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RESUMEN 
El objetivo del presente trabajo; es aplicar fa técniCa de fofoluminiscencia para 

estudiar las propiedades ópticas, • , estnicforales y electrónicas de compuestos 
semiconductores 11-VI, en función del tipo y la cantidad de impurezas incorporadas durante 
su fabricación. 

El trabajo se concentra en el semiconductor ZnSe, por ser representativo de los 
problemas típicos asociados con la incorporación de impurezas en compuestos 11-VI. 
Además, este material resulta de interés estratégico en la industria por sus potenciales 
aplicaciones tecnológicas; por ejemplo, puede ser empleado en la fabricación de diodos 
láser con emisión en el azul-verde, que se utilizarían para incrementar la capacidad de 
almacenamiento de información de dispositivos ópticos. 

La fotoluminiscencia es una técnica no destructiva que consiste en hacer incidir un 
haz de luz de energía adecuada sobre el material de interés, con el fin de provocar la 
generación de pares electrón-hueco. Éstos, al recombinarse, pueden producir la emisión de 
luz cuya energía corresponderá a la transición entre los estados electrónicos involucrados. 
La luz emitida es analizada por medio de un monocromador, que tiene a su salida a un 
fotodetector que produce una señal eléctrica proporcional a la cantidad de luz que recibe. 
De este modo, se obtienen un gráfico de intensidad de luz en función de Ja longitud de onda 
(o energía) asociada con las transiciones radiativas. Así, mediante fotoluminiscencia es 
posible determinar en forma directa las propiedades ópticas del material bajo estudio. 

Para el desarrollo de este trabajo, como fuente de excitación se utiliza un láser de 
He-Cd con emisión en longitudes de onda de 325nm y 441.6nm. El monocromador es 
sencillo, de 0.5 m de distancia focal, y el fotodetector es un fotomultiplicador sensible en el 
rango de 200 a 1000 nm. Para hacer más eficiente la detección de la señal que envía el 
fotodetector, éste se conecta a un amplificador sensible a la fase (Lock-in). Este sistema es 
controlado por una PC para la adquisición de datos, mediante un programa previamente 
diseñado en el laboratorio. Adicionalmente, con el fin de medir las propiedades en función 
de la temperatura. se cuenta con un sistema de enfriamiento que funciona de 15 a 300 K. 

Se estudiaron dos tipos de muestras: películas delgadas y un cristal. Las películas 
delgadas de ZnSe crecidas sobre substrato de GaAs(OO l) utilizando la técnica llamada 
"Molecular beam-epitaxy (MBE)". Una no impurifica intencionalmente y dos muestras con 
impurezas de cloro a concentraciones diferentes. El cristal se creció utilizando Ja técnica de 
"Chemical vapour deposition (CVD)" y se introdujeron impurezas de yodo durante su 
crecimiento. 

Los estudios de fotoluminiscencia para cada muestra, se realizaron en función de la 
temperatura en· un rango entre 15 y 293 K. Se localizaron la línea excitónica y Ja banda 
autoactivada, con el fin de evaluar la calidad cristalina de cada muestra. De estos 
resultados, se elaboraron gráficas de Intensidad (altura del pico) contra Temperatura y de 
Energía (posición del pico) contra Temperatura. Lo anterior permitió identificar el 
comportamiento de la FL en cada muestra en función de la temperatura. 

El estudio se enfocó en dos aspectos principales: Su calidad cristalina y sus 
propiedades ópticas al introducir impurezas. La presencia de la línea exeitónica es un buen 
indicativo de la buena calidad cristalina de semiconductores. Por otro lado, la presencia de 
la banda autoactivada indica una degradación de Ja calidad cristalina, y puede ser es 
consecuencia de la introducción de impurezas. En efecto, en nuestras muestras, conforme 
aumentó la cantidad de impurezas disminuyó la intensidad de Ja línea excitónica, mientras 
que la de la BA se incrementó, indicando la degradación de la calidad cristalina. 
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De este modo, la línea excitónica sólo se observo en dos de nuestras muestras: ZnSe 
intrínseco y ZnSe:Cl a 75 ºC. Estas muestras presentan baja concentración de impurezas; 
Para el análisis de la línea excitónica, se utilizó la ecuación de Varshni, que es una ecuación 
semiempírica. Se calcularon los parámetros de esta ecuación, y se compararon con los ya 
existentes en la literatura. El buen acuerdo del ajuste de los datos experimentales con la 
ecuación de Varshni también indica que estas muestras son de buena calidad cristalina. Los 
resultados de estos ajustes son: u= -9.4xl04 meV y 13 = 400 K para el ZnSe intrínseco y 
u= -8.3x104 meVy13 = 368 K para la muestra de ZnSe:Cl a 75ºC. 

Por otro lado, la llamada banda autoactivada o de impurezas, se observa en las 
cuatro muestras estudiadas. Esta banda también varía su intensidad con la temperatura: 
observamos que para cada muestra el comportamiento es diferente, lo cual indica que su 
origen depende de la concentración de impurezas. En el caso del ZnSe intrínseco, la 
emisión se debe a impurezas nativas durante el crecimiento en MBE (vacancias de Se); para 
las muestras de ZnSe impurificado con CI el comportamiento depende de la concentración 
de impurezas. Se observó que la muestra de ZnSe:I sigue un comportamiento típico al de la 
BA (primero crece con la temperatura, llega a un máximo y comienza a decrecer). A partir 
de estos experimentos se calculó la energía de activación (Ea) asociada con los niveles de 
energía de las impurezas. Los valores encontrados para la energía de activación fueron: 7 
meV para ZnSe intrínseco, 22 meV para la muestra de ZnSe:Cl 75°, 174 meV para el 
ZnSe:Cl 120ºC y para la muestra de ZnSe:I fue de 107 meV. Encontramos que entre 
mayor sea la concentración de impurezas en un material, mayor es su energía de 
activación. 

En conclusión, encontramos que la técnica de fotoluminiscencia (FL) es apropiada 
para el estudio de las propiedades ópticas de los materiales estudiados. Las muestras con 
bajas concentraciones de impurezas son de excelente calidad cristalina. También se 
observó, que la emisión de la banda autoactivada, depende del origen de las impurezas 
introducidas en un material, así como de las concentraciones de dichas impurezas. 



ABSTRACT 

In this work, we studied the optical, electronic and structural properties of U-VI 
semiconductor compounds by using the photoluminescence (PL) technique. In particular, 
we detem1ine the influence ofthe impurity concentration on these properties. 
We focus our analysis on ZnSe, sincc this material shows the typical behavior of the 11-Vl 
compounds that is related to doping. 

PL consists on the study of the light emitted by a material when this is excited with 
a light beam whose photon energy is above the energy gap (Eg), of the material. The 
emission observcd corresponds to electronic transitions that can be due, for example, to 
electron-hole recombination, band to impurity levels or exciton recombination. PL is a 
nondestructivc tcchniquc that can be uscd to thc determínate both the optical, electronic and 
structural properties of a great variety of materials. 

Wc studied two kinds of ZnSe samples: thin films and crystal. Thin films were 
grown ovcr GaAs substrate by molecular beam epitaxy (MBE). The analysis involved three 
thin films: one undoped and two dopcd with Cl at differcnt concentrations; and a ZnSe 
crystal grown by chemical vapor deposition (CVD) doped with 1 during its growth. 

Wc performcd PL experiments as a function oftcmpcrature, from 15 to 293 K. We 
obtained the intensity ratio ofthe excitonic line to the self-activated band. From our rcsults, 
we evaluated the crystal quality ofthe samplcs. 

Next, we study two aspects: the crystal quality and the optical properties of the 
samples with impurities. When the excitonic line is prcsent, thc semiconductors have a 
good crystal quality; on the other hand, the self-activated band indicated its degradation. 

Thc excitonic linc was observed only on those samples with low impurity 
concentration: the ZnSe undoped and ZnSe:CI 75ºC. We calculated the Varshni parameters 
and, compared our results with other literature results. The good fitting of our experimental 
results with the Varshni equation was due also to the good crystal quality. The results are: 
a= -9.4x10-t mcV and J3 = 400 K for ZnSe undoped and, a= -8.3x10-t mcV and 13 = 368 K 
for ZnSe:Cl 75ºC sample. 

On the othcr hand, the sclf-activatcd (SA) band was obscrved in ali samples. The 
intensity of this band, changed with the temperature. We observed a different behavior for 
each sample. For the SA band, we calculated the activation energy (Eg), associated to the 
encrgy lcvels of impurities. The Ea values were: 7 meV for ZnSe undoped, 22 meV for 
ZnSe:Cl 75°, 174 meV for ZnSe:Cl 120ºC and 107 meV for ZnSe:I. 

In conclusion. PL is appropriated to study the optical properties. Those samples 
with low impurity conccntration have cxccllent crystal quality. We obscrved that the origin 
of the self-activated band emission depends on the impurity in the material and its 
concentration. 
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Durante los últimos años se ha intensificado el estudio de materiales semiconduc
tores de gap ancho, como es el caso de materiales III-V (GaN), y delos compuestos 
II-VI alrededor del ZnSe (1]; en el caso particular de compuestos U-VI durante la 
decada de los noventa perdió interes, pero a principios del nuevo siglo ha tomado 
nuevamente importancia dentro del estudio de heteroestructuras semiconductoras(2]. 
Esto se debe a sus implicaciones tanto en Ciencia Básica como en Tecnología, entre 
ellas sus aplicaciones en optoeléctronica, en la que podemos mencionar el desarrollo 
de láseres semiconductores en longitudes de onda del azul-verde hasta el ultravioleta. 
Estos láseres pueden ser empleados en almacenamiento óptico de datos, y en el de
sarrollo de diodos emisores de luz (LEDs), para señales luminosas de bajo consumo 
de energía. A pesar del éxcito reciente de los compuestos basados en GaN para fabri
cación de htseres con emisión en el azul, los semiconductores II-VI presentan algunas 
ventajas sobre los III-V: a) típicamente la energía de enlace del excitón en Il-VI es 
mayor, por lo que es menos afectada por el desorden; b) la mayor energía de interac
ción electrón-hueco permite una medición directa de las energías características que 
involucran relajación del spin; c) las energías de transición para excitones y biexcitones 
est~ín suficientemente separadas [3]. 

Para el desarrollo de láseres en el azul es necesario, entre otras cosas, fabricar 
materiales semiconductores tipo n y tipo p [4]- [9], con el objeto de lograr la mayor 
conductividad posible. Esto se consigue al introducir impurezas en el semiconductor 
que contribuyan con electrones o huecos libres (portadores) hacia las bandas de con
ducción y de valencia, respectivamente. Por otro lado, para mejorar la eficiencia de 
estos materiales, es necesario conocer sus propiedades ópticas, electrónicas, su calidad 
cristalina, etc. 

Una de las técnicas más empleadas en el estudio de materiales, es la Fotoluminis
cencia (FL). La fotoluminiscencia es una técnica de caracterización no destructiva, 
la cual básicamente consiste en analizar el espectro de emisión de un material en un 
intervalo de longitud de onda o de energía, cuando éste es irradiado por un haz de 
fotones con energía por arriba del valor correspondiente a la energía de la banda pro
hibida del material. Esta técnica permite el estudio directo de distintas propiedades 
ópticas a temperatura ambiente. Cuando se trabaja FL en función de la temperatu
ra es posible obtener información adicional. Algunas de sus aplicaciones dentro del 
estudio de materiales semiconductores son: determinación de la energía de la banda 
prohibida, detección de niveles de impurezas y defectos, mecanismos de recombinación, 
propiedades excitónicas, calidad cristalina del material, efectos de esfuerzos, etc. 

Dentro de los compuestos U-VI el semiconductor ZnSe es considerado como el 
mejor candidato para el desarrollo de láseres en el azul [10]- (11]. 
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Objetivo 
Aplicar la técnica de fotoluminiscencia, que es una técnica no destructiva, en el 

estudio de las propiedades ópticas y estructurales de materiales semiconductores. En 
particular, estudiaremos el efecto de la introducción de impurezas de yodo (1) y cloro 
(Cl) en cristales y películas delgadas de ZnSe, respectivamente. 

Como se mencionó anteriormente, el introducir impurezas en materiales semicon
ductores produce fuertes cambios en las propiedades del material. Por ello, se ha 
decidido hacer un estudio experimental de las propiedades ópticas del compuesto semi
conductor ZnSe, al que se le introdujeron impurezas de 1 (yodo) en nn cristal y de Cl 
(cloro) en películas delgadas. En ambos casos con este tipo de impurezas se obtiene nn 
semiconductor tipo n. Dentro del estudio experimental de la muestras, nos enfocare
mos en dos carácteristicas principales: (1) el comportamiento de la línea excitónica 
con la presencia de impurezas y (2) la formación de la banda de impurezas o también 
llamada banda autoactivada. Esto con el fin de determinar la calidad cristalina de 
las muestras, así como el efecto que causa la introducción de impurezas. Uno de los 
efectos producidos por la introducción de impurezas es la banda autoactivada, que 
atmque se conoce su comportamiento típico, no ha sido del todo explicado su origen 
físicamente. Por las carcateristicas ya mencionadas anteriormente, nuestro estudio se 
realizó utilizando la técnica de fotoluminiscencia. Para lograr un conocimiento más 
profundo, se trabajó en función de la temperatura en el rango de 15 Ka 293 K, es decir, 
se realizaron mediciones para cada una de las muestras partiendo de 15 K aumentando 
la temperatura hasta llegar a temperatura ambiente (293 K), esto se llevo a cabo, ya 
que el incremento de la temperatura provoca variaciones en la intensidad de emisión 
de la muestra, proporcionando así información in1portante sobre el comportantlento 
del material semiconductor ZnSe con impurezas. Nuestro trabajó se dividió en cua
tro partes: primero se hizo nna revisión bibliográfica para documentar los trabajos 
previamente realizados sobre este compuesto; segundo se tomaron los datos e.xperi
mentales; tercero se procedió a organizar y analizar la información proporcionada por 
los resultados experimentales: por último se obtuvieron las conclusiones. 

Justificación 
Los láseres son clasificados en cuatro categorías principales: láseres de gas. láseres 

líquidos. láseres de estado sólido y láseres. semiconductores. Los más eficientes de 
los láseres son los láseres semiconductores o diodos. Las ventajas del uso de láseres 
en ciertas aplicaciones dependen en gran medida del color del láser, es decir, de la 
longitud de onda en la emita. Los IDéÍS comunes, incluyendo láseres semiconductores, 
son los de color rojo, que usualmente tienen una longitud de onda de entre 632-700 
nm. Una ventaja que tiene nn láser que emite dentro del azul, es que, el láser azul 
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tiene una longitud de onda más corta que el láser rojo y por lo tanto mayor energía. 
A mayor energía mayor potencia de salida. Dentro de la industria, esto puede tener 
considerables ventajas. Cuando se utiliza un láser rojo para guardar información en 
un CD, está va ha ser limita debido a la longitud de onda del láser. IVlientras que un 
láser azul, puede guardar mayor información en un disco más pequeño , debido a que 
su longitud de onda es más corta.En los último años, se ha incrementado el estudio de 
materiales para el diseño de láseres que emitan en el azul, entre ellos compuestos U-VI. 
Dentro de los compuestos II-VI el semiconductor ZnSe ha sido considerado como el 
mejor candidato para el desarrollo de láseres en el azul [10]- [11]. En 1995, C. Boney y 
colaboradores, publicaron un artículo sobre el primer diodo láser azul-verde diseñado 
a base de substratos de ZnSe, donde introducen impurezas de tipo n y tipo p [12]. 
Esto incrementa las posibilidades de este material para el diseño de láseres en el azul 
y en el azul-verde, y la importancia que tiene su estudio al introducirle impurezas. 

La presente tesis, se encuentra estructurada en 4 Capítulos y Apéndices. Primero 
se encuentra la Introducción, donde presentamos los objetivos y la n10tivación para 
este trabajo. En el Capítulo 1 denominado Conceptos Básicos, se hace una breve 
definición de conceptos involucrados en el desarrollo de la tesis; también en el capítulo 
1 se describen algunas otras técnicas utilizadas en la carcaterización de materiales. En 
el Capítulo 2, Desarrollo Experimental, se dan algunos detalles sobre las técnicas de 
crecinliento de las muestras a analizar. También allí se describe el sistema empleado 
para nuestros experimentos de fotolwniniscencia. En el Capítulo 3, Resultados y 
Amílisis. se presentan los datos experin1entales, su análisis y los resultados obtenidos a 
partir de modelos teóricos para determinar el ancho de banda del material y las energías 
de activación asociadas con la presencia de impurezas. En el capítulo 4, Conclusiones 
y Perspectivas, damos las conclusiones del presente trabajo y se ruencionan algunos 
de los trabajos planeados a futuro. así corno se sugieren algunas aplicaciones de la 
tl'Cnica de FL como herrrunientoa de monitoreo y control de calidad en líneas de 
producción. Al final de estos capítulos presentamos una serie de Apéndices, donde se 
dan las especificaciones de los equipos utilizados, equivalencias útiles, así como algunas 
propiedades del material a analizar. 
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11. Abreviaturas 

BA 

Cl 

CVD 

Ea 

e V 

FL 

1 

K 

LE 

LED 

MBE 

Nm 

u.a. 

ZnSe 

Banda autoactivada 

Cloro 

Deposición química de vapor 

Energía de áctivación 

Electronvolts 

Fotolumiriiscencia 

Yodo 

Kelvin 

Línea excitónica 

Diodo emisor de· luz 

Epitaxia d~ ~aces moleculares 

· Unidades arbitrarias 

Seleriuro de Zinc 
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Capítulo 1 

Conceptos Básicos 

En este Capítulo, se presenta una breve descripción de los conceptos utilizados du
rante el desarrollo de la tesis, así como de algunas de las técnicas empleadas en el 
crecimiento y en la caracterización óptica de materiales. Se hace érúasis en la técnica 
de fotoluminiscencia por ser la empleada en el presente trabajo. 

1.1 GENERALIDADES 

1.1.1 Compuestos binarios 

Los compuestos binarios son aquellos, que están formados por dos elementos de dos 
. diferentes grupos de la Tabla periódica (ver Apéndice A), por ejemplo los formados 
por los elementos de los grupos 111 y V, como el Ga.As se conocen como III-Vs, y 
aquellos formados por los elementos de los grupos II y VI, como el ZnSe se denominan 
compuestos Il-Vls. Los elementos de los componentes II-V llegan a ser parcialmente 
iorúzados, debido a la transferencia de la carga electrónica del atomo del grupo 11 
al <ítomo del grupo Vl. Los iones originan can1bios relevantes en las propiedades de 
los senúconductorcs. Por ejemplo, incrementan la energía del gap fundamental en la 
estructura de la banda electró1úca. La ionización llega a ser más grande e importantes 
en los componentes II-VI. Como resultado la mayoría de los componentes senúconduc
tores U-VI tienen bandas mas grandes que 1 eV. 

1.1.2 Semiconductores 

Podemos definir a los semiconductores, como aquellos materiales que no son aisladores 
eléctricos pero tampoco exlúben la alta conductividad de los metales; es decir, los 
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semiconductores estáil comprendidos entre los conductores y los aislantes (ver figura 
1.1). Los electrones de valencia no se encuentran libres por completo para moverse, 
ni tan fuertemente ligados como en el caso de los-aislantes [13]. Esto permite que, a 
temperatura ambiente, algunos electrones de la banda de valencia pasen a la banda de 
conducción. De este modo, al aplicar una diferencia de potencial en puntos extremos 
del semiconductor, se observará una pequeña corriente eléctrica debida a los electrones 
libres en la banda de conducción. 

Banda prohibida 
(Band gap) 

Figura 1.1: En esta figura se aprecian las Bandas de conducción y de valencia, así 
como la Banda prohíbida en un semiconductor 

Dentro del uso de semiconductores en avances optoelectrónicos, la energía de la 
banda prolúbida (Eg) se considera el parametro más relevante, ya que una gran var
iedad de propiedades físicas como: absorción óptica, transiciones de luminiscencia, 
conductividad eléctrica, entre otras, estan directamente relacionadas a Eg. 

1.1.3 Heteroestructuras semiconductoras 

Las heteroestructuras serniconductoras son capas de dos o más semiconductores difer
entes que crecen coherentemente con una estructura continua común. Las hetere
oestructuras ofrecen grados extras de libertad en el proyecto de dispositivos de unión 
de semiconductores, ya que se pueden controlar tru1to las concentraciones de impurezas 
como las separaciones entre la banda de conducción y la banda de valencia en la unión. 
Una heteroestructura puede considerarse como un monocristal en el que la ocupación 
de posiciones atómicas cambia en la interfase [13]. Estos cambios en la interfaz pueden 
ser importantes para las características de la heteroestructura; por ejemplo, difusión 
de defectos, generación de esfuerzos, acumulación de carga eléctrica, alineación de las 
bandas de valencia y de conducción, etc. 
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En nuestro caso la heteroestructura esta formada parla unión de la película ZnSe 
(U-VI) con el substrato Ga.As (111::.Y), estos sub.strato6 han sido utilizados para fabricar 
dispositivos electrónicos y optoelectrónicos como diodos, transistores y fotodetectores. 

1.1.4 Películas delgadas 

Los efectos de la interferencia óptica se observan en materiales transparentes, desde 
películas con espesor inferior a la longitud de onda visible hasta placas con varios 
centímetros de espesor. Una capa de material se deno1nina película delgada para 
cierta longitud de onda de radiación electromagnética cuando su espesor es del orden 
de la longitud de onda; que puede ser de unos cientos de A de espesor hasta unas 
cuantas micras (14]. 

1.1.5 Niveles de impurezas 

La presencia de pequeñas cantidades controladas de impurezas pueden afectar dramáti
camente las propiedades ópticas y eléctricas de los semiconductores.Esto resulta un 
aspecto importante en el desarrollo y aplicación de materiales semiconductores. 

Si en un semiconductor tetravalente se introduce un átomo pentavalente con10 im
pureza, tendremos suficientes electrones para tomar 4 covalentes ligados en la vecindad; 
pero el quinto electrón queda casi libre, ya que no participa en la formación de enlaces. 
Este electrón seguirá ligado a su propio átomo, pero la teoría muestra que el radio de 
su orbita es mucho mas largo (varios radios atórnicos), que para el <itomo libre. La 
energía de ionización para este átomo puede calcularse asunúendo que los efectos de 
los otros átomos sobre este qtúnto electrón puede tomarse suponiendo que su órbita de 
campo está en un 111edio el cual tiene la 1nisma coustm1te dielectrica del semiconductor. 
Normalmente esta energía de ionización es del orden de 10-2 eV. 

Esta baja energía de ionizaciadon quiere decir que el átomo pentava.lcmte puede 
contribuir a bajas temeperaturas con un electrón en la banda de conducción por acti
vación ténnica. l\1ientras que a temperatura ambiente en un semiconductor puro hay 
muy pocos portadores excitados desde la banda de valencia a la banda de conducción, 
todas las impurezas pentav-dlentes estanin i01úzan a esa temperatura, y su quinto elec
trón estará disponible para contribuir al flujo de corriente. Estos atamos son llamados 
impurezas donoms (ver figura 1.2). El nivel de energía de este quinto electrón es 
estrecho y usualmente esta justo debajo del fondo de la banda de conducción. 

Una situación análoga resulta con impurezas trivalentes. Hay un electrón de menos 
para c01nFLetar el enlace con sus vecinos tetravalentes. Este electrón puede ser presta.
do con una energía muy baja cercana a 10-2 e\/' desde un átomo vecino dejando un 
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)-__ t-__ ._ ______ Impureza donara 

1 Compensación 

(tipo n) 

r_-:-----j-,:-_-_;~-~~-~~~-~~a Impu~~:o a;;ptora 

Figura 1.2: Niveles aceptor<)S y donares en un semiconductor localizados en la banda 
prohibida muy cerca a las bandas de valencia y de conducción, respectivrunente. 

hueco en la banda de valencia. La presencia de un átomo trivalente facilita la ion
ización de un átomo huesped y de este modo, a temperatura ambiente, se puede tener 
conducción a travez de huecos. Estas impurezas son llamadas impurezas aceptoras y 
el nivel de energía esta ligeramente por arriba del má.ximo de la banda de valencia. La 
adicion de estas impurezas es c0111W1Illente llmnada dopaje. 

Semiconductores para los cuales se tiene una preponderancia de átomos donadores 
son llamados materiales tipo n (la corriente es negativa), y cmuido los efectos de 
los atomos aceptares son imperiores son lhunados materiales tipo p (la corriente es 
positiva). Si ambos tipos de impurezas se encuentran en igual concentración, el efecto 
de uno tenderá a eliminar el del otro, esto es llamado compensación. 

Este nivel de energía que esta asociada con impurezas tri-y pentavalentes se llaman 
estados razantes. Otras impurc;.ms son rmís clificiles de ionizar y ellas tienen estados 
profundos que están muy adentro ele la banda prohibida (15]. 

1.1.6 Transiciones excitónicas 

La determinación de la banda prohibida puede ser simplificada mediante la identi
ficación de transiciones excitónicas. Los excitones consisten de pares electrón-hueco 
bajo una interacción clectrostatica de tipo atractiva. La intensidad de la emisión de-
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biela. al exc:it.611 (línea exc:it.ónica) se reduce cuando aumentarnos la temperatura. Esto 
se debe a la disociación t.ünnica del excitón. A bajas t.muperaturas, los excitones 
pueden ser at.raid~s por aceptares o donores neutros a t.ravés de int.eracciones de va.u 
der Waals. Estó produce que disn1inuya la energía de enlace del cxcitón y este proceso 
f¡~vorece la formación de cxcitoncs ligados. Ya que estos excitoues est.fü1 localizados 
en la vecindad de hlli impurC'.-1as, ellos pn~entan líneas de euúsión nuis delgadas que 
las debidas a excitones libres. Un excit.on ligado a un donar neutral es denotado como 
(Dº,X), y a un aceptor neutral como (Aº,X) [Hi]. 

1.1.7 Banda autoactivada 

La introducción de impurezas en materiales smniconductorcs, puede dar origen a una 
bru1da de impurezas profundas llamada banda autoactivada (BA). La banda autoacti
vada es atribuida a cent.ros A del Upo aceptar profundo, el cual es un complejo que se 
forma de un cation vacante y un donar razante cercano. La banda es producida por 
la recmnbinación par donar-aceptar del electrón de un donar razante lejano y el hueco 
de un centro A [16] 

1.2 TÉCNICAS DE CRECIMIENTO 

Una de las razones por la cual ha tenido éxito el empleo de los semiconductores en 
la industria electrónica es devido a las diversas técnicas de crecimiento. Entre las 
más recientes podemos mencionar las técnicas de crecimiento por epitaxia de haces 
moleculares (molecular beam epitaxy, MBE) y la de depósito de vapores químicos 
organo-metálicos (metal-organic chemical vapor deposition MOCVD), que permiten 
que los compuestos o películas sean depositados sobre un substrato monocristalino 
con gran control. Estéis tücnicas han hecho posible sintetizar estructuras de cristales 
artificiales antes no conocidas, como lo son superrcdes y pozos cuánticos. 

1.2.1 Crecimiento por epitaxia de haces moleculares(MBE) 

La. técnica. de MDE comenzó como una forma básica de estudiar las reacciones quími
cas que ocurren en la superficie durante el crccinúento de cornpUL'Stos II-VI, pero 
nípiclamente se convirtió cu un 1nétoclo práctico de crecimiento de materiales de gran 
pureza. 

El crecimiento por MBE (MBE; Molecular bcam epita.xy) es, una forma refinada 
de ev-ctporación en ultra-alto vacío (10- 10 - io- 11 torr). Los haces moleculares son 
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producido8 por evaporación o sublimación de líquidos o sólidos calentados usualinente 
en crisoles pirolíticos de nitruro de boro. Los flujos producidos están determinados 
por la presión de vapor del elemento o compuesto de la fuente del MBE. A las pre
siones usadas en el sistema MBE, los haces libres de colisiones de las diferentes fuentes 
interactúan químicamente sobre el substrato para formar una película epitaxial. La 
habilidad de parar y continuar el flujo del haz molecular en un tiempo menor que 
el toma crecer una capa atómica o molecular proporcionó la posibilidad de producir 
estructuras de multicapas complejas [17) . En la figura 1.3 se observa una fotografía 
del sistema de crecimiento MBE empleado en el crecimiento de nuestras películas de 
ZnSe y ZnSe:Cl sobre substratos de GaAs. 

ultra-alto 
vacío 

Figura 1.3: Sistema de crecimiento MBE Riber 32P. 
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Figura 1.4: Crecimiento CVD. Posición cintra temper~tura en el tubo del horno; (1) 
inverso al gradiente de posición; (2) posición de fundición; (3) posición final. 

1.2.2 Deposición química de vapor (CVD) 

En la deposición química de vapor (Chemical vapor deposition CVD), los gases que 
contienen los elementos químicos requeridos reaccionan en la vecindad de los sub
stratos. La ventaja de esta técnica es que dopantes como el As, pueden ser introduci
dos con mucha precisión en forma de gases, como el AsH3 • Este metódo utilizando 
Yodo como agente químico, es aplicado en el crecimiento de cristales de ZnSe debido 
a las propiedades del material [18]. 

El crecimiento se lleva a cabo en una ampula cilíndrica (20 mm) y corta (5 cm) 
teniendo una punta cónica con un ángulo de alrededor de 60°. La carga de polvos 
es de 1~.lrededor de 15 gen la ampula, con una concentración de yodo de 5 mg/cm3 

del volmnen. El arnpula se coloca primero por 48 horas en posición vertical en el 
horno de crecimiento y en posición inversa al gradiente de temperatura, despúes el 
ampula se mueve en la dirección normal al horno hasta la posición final a 820ºC, en la 
figura 1.4 se repesenta este procedimiento. Los semiconductores pueden ser crecidos 
por CVD utilizando gases metal-orgánicos. Este método de crecimiento es MOCVD 
por sus siglas en inglés [19]. 
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1.3 TECNICAS ÓPTICAS DE CARACTERIZACIÓN 

Las técnicas ópticas de caracterización son ampliamente utilizadas en una gran -1ir

iedad de materiales. Esto se debe a que una de sus principales características es que 
no requiere ningún tipo de contacto con la muestra y pueden ser no destructivas. 
Los resultados obtenidos con estas técnicas presentan una gran resolución y precisión 
por lo que se pueden obtener valores para algunas propiedades físicas ajustando las 
mediciones experimentales a un modelo determinado. 

En el presente trabajo, el método utilizado es el de fotoluminiscencia (FL), sin 
embargo, se hace una breve descripción de otras técnicas conocidas. 

1.3.1 Espectroscopias moduladas 

La riqueza de información que ofrecen los espectros modulados puede ser utilizada 
converúenteniente para investigar las propiedades de materiales de uno o varios com
ponentes. Esto pernúte estudiar el ancho de banda prohibida de materiales, niveles de 
impurezas. discontinuidades de las bandas, altura de barreras en pozos cuánticos, exci
tones, cte. La idea básica de una espectroscopía modulada se basa en un principio muy 
general de física experimental. En lugar de medir directamente un espectro óptico, se 
evalúa la derivada con respecto a algún parámetro [19]. Esto se puede realizar de man
era sencilla modulrurdo uno de los parámetros de la muestra o midiendo sistemas de 
materiales en un diseño periódico y midiendo el cambio normalizado correspondiente 
a las propiedades ópticas. 

Dentro de las técnicas de espectrocopía modulada tenemos las siguientes: 
FOTORREFLECTANCIA (FR).-La fotorreflectancia es una técnica que no re

quiere montaje especial de la muestra y puede ser adaptada a w1a gran variedad de 
ambientes. 

En mediciones de fotoreflectancia, la luz reflejada se modula haciendo incidir en 
forma periódica wia segunda fuente de luz (usualmente el haz de un láser) la cual incide 
sobre la misma región de la muestra. Las mediciones utilizando esta técnica han sido 
importantes recientemente para la investigación de inicro estructuras semiconduct~ras. 

ELIPS01\1ETRÍA.-En una medición por clipsometría, luz polarizada se incide sobre 
la muestra. La luz que es reHejada por la muestra sufre un cambio en su polarización 
que es detectado por medio de un analizador [?]. 

Usualmente se hace incidir sobre la muestra luz monocromática linealmente po
larizada a algun ángulo de incidencia. Después de la reflexión de la luz se polariza 
elípticamente. Si los parámetros característicos del substrato, ambiente y del rayo 
de luz se conocen, la caracterización óptica de la película y sus cambios dl.irante el 
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crecimiento pueden ser cst;udiaclas ele acuerdo a. lm; cambios ele pola.rbmcit~n la mida 
reflejada. 

1.3.2 Espectroscopia Raman 

Esta técnica consiste en el amHisis de la. longit.ud de omla y la intensidad de luz después 
de su int.eracción con 1ítmnos, 111oléc11las o mnt.eria condensada. La. a;¡mct.roscopfa Ra
man se basa en el análisis de luz dispersada inel<isticamente. La dispersión octuTe 
debido a los modos ópticos de cuasi-partículas. Dispersadorcs chísicos son fouoncs óp
ticos y otras cuasi-particulas como magnoncs ópticos, FLasmoncs u otras excitaciones 
electrónicas. . 

1.3.3 Fotoluminiscencia (FL) 

Como se mencionó anteriormente, la técrúca que se utiliza para el estudio del presente 
trabajo, es la fotoluminiscencia (FL), por lo cual, antes de describir la técnica se 
menciona lo que es la huniniscencia. 

LUMINISCENCIA 
La luminiscencia (17) es, de alguna forma, el proceso inverso de la absorción. Mien

tras que en la absorción un Quantum de luz es destruido por excitación del electrón, en 
la luminiscencia ocurre la creación de un fotón como consecuencia de la recombinación 
radiativa entre electrones y huecos excitados. La luminiscencia en sólidos, no solo es de 
interés científico, sino también de considerable interés tecnológico. En seguida citamos 
dos razones para esto: 

l.- Luminiscencia es la base para la construcción de láseres de estado sólido y 
LEDs. Principalmente por la lwniniscencia provocada por los estados de impureza en 
se1niconductorcs. 

2.- Luminiscencia en semiconductores y en otro tipo de materiales es·hnportante 
pm·a el desarrollo de equipo optoelectrónico. 

El proceso de 111111.iniscencia requiere de una concentración no equilibrada de porta
dores de carga en las bandas electrónicas o en los estados elcctrórúcos de una estructura 
con defectos (ver figura 1.5). Si el no-equilibrio es obtenido por irn1diació11 con luz, la 
recombinación radiativa es llamada fotoluminiscencia, y si se obtiene electró1úcan1cnte 
se llama elcctroluminiscencüi 

FOTOLUMINISCENCIA (FL) 
La fot.olumi11iscm1cia es 11110 de los tnét.odos no destructivos tmis sensitivos, con ella 

se pueden analbmr tanto propiedades intrínsecas como extrínsecas de los semiconduc
tores. La fotolumi11isce11cia esta relacionada con la radiación emitida por un cristal 
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Banda de valencia 

Figura 1.5: Generación de pares electrón-hueco y transiciones Radiativas. Se requiere 
de una energía de excitación {hvcxc >E9 ). Los procesos de desexcitación pueden ser: 
E: excitón, A: aceptores, D: donores, Tr: trampas. 

después de haber sido excitado óptica.ro.ente, en particular, considera los caminris de 
recombinación radiativa de los pares electrón-hueco fotoexcitados. El experimento 
consiste básicamente de la medida de la luz emitida como función de la longitud. de 
onda cuando la muestra es irradiada con un rayo de fotones con energía por arriba del 
band gap del material a analizar. 

ELECTROLUMINISCENCIA Este método consiste principalmente en el uso de 
corriente, ya sea alterna o continua aplicada a películas delgadas, mediante esta cor
riente se inyectan portadores extra al material, que se encuentran en no-equilibrio. 
Cuando estos portadores vuelven al equilibrio se produce la emisión de luz. Esta téc
nica se considera destructiva ya que se necesita estar en contacto con la muestra, un 
caso particular es la catodoluminiscencia ocasionada por rayos de electrones. 
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Capítulo 2 

Desarrollo Experimental 

En este capítulo, se presentan las generalidades del desarrollo experimental, se de
scriben las características de crecimiento de los materiales a analizar, así como el sis
tema utilizado para realizar las mediciones. Por último se presenta el procedimiento 
empleado durante la obtención de resultados. 

2.1 MATERIAL A ANALIZAR 
Se utilizaron básicamente compuestos binarios de ZnSe con y sin impurezas, primero 
películas delgadas de ZnSe intrínseco e impurificado con cloro (formando materiales 
tipo n) y, después, un cristal de ZnSe impurificado con yodo. En seguida se describen 
algunas de sus características así como su crecimiento. 

··.'.·:.-.· 

2.1.1 Películas delgadas de ZnSe :, ' 
e ··2-,.. ••' "" 

Las películas delgadas a medir durante el presente trabajo sonJ)~Íf~hitiS-de'ZriSe puro 
crecidas utilizando el método MBE. Por este metodo tarnbiéD: ~e;'cre~ieron-p~Ücí.tlas de 
ZnSe impurificado con Cl a diferentes temperaturas. Las mu~tras:Fen':ia5 _cúa:1es nos 
enfocamos son las identificadas como: . _ .•• :;.:,:E·'.': ·:. -~ .·e 

~~~=~~:~ g~:~ ~~~=~g~: ~~~~e <2·· ... :-··<:r·~··"<;, ,: 
Muestra C418 ZnSe intrínseco (impurificado rio intericioriá.tfuciri.t~); p~lÚ!Uia: to~ada 

como referencia. ' ••. _.·· r•>·" ·, < r ' •; ~- ,: ' 
Donde las notaciones C342, C256 y C418 es la fornia de identificar las muestras en 

el laboratorio de crecimiento. ·· · .- . · 
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·Características de crecimiento [20): 
En particular, las muestras utilizadas en nuestras mediciones se crecieron de la 

siguiente manera: 
Se utilizo un sistema MBE Riber 32P. Películas de ZnSe no dopadas y dopadas con . 

Cl fueron crecidas sobre substratos de GaAs con una densidad de defectos por debajo 
de 10-5 cm-2 y una resistividad superior a 107 r!-cm. · . 

Los substratos fueron tratados químicamente en H2SÜ4:H202:H20 (5:1:1) antes del 
crecimiento con el objeto de eliminar contaminantes y algunos oxidos de la superficie. 
Posterionnente fueron pegados con indio a un molyblock (plancha de molibdeno donde 
se montan los substratos para ser calentados durante el crecimiento) e introducidos 
a la cámara de crecimiento. Las presiones en los haces equivalentes (BEPs) de Zn y 
Se, fueron medidos después del crecimiento con un medidor de vacío Bayard-Alpert 
localizado frente a las celdas en la misma dirección donde el substrato se encontraba 
durante el crecimiento. La relación Zn-Se fue 1:3 y las temperaturas de las celdas fueron 
234.5 y 121 ºC para Zn y Se, respectivamente. El dopaje de Cl se obtuvo utilizando 
una celda ZnCh y su temperatura se fijo a 75 ºC y a 120ºC para obtener las películas 
con dos niveles diferentes de dopaje de Cl. Para monitorear el tratamiento de pre
crecimiento de Ga.As y el crecimiento de ZnSe se utilizó el sistema RIIEED (refl.ection 
high energy electrón difraction). La presión base en la cámara de crecimiento se 
mantuvo en un rango de io- 11 Torr. La temperatura del substrato se calibró usando 
pequeñas piezas de Sn y Pb (con temperaturas de sublimación de 232ºC y 328 ºC 
respectivd.IIlente) fijas a los molyblocks. 

La temperatura del substrato durante el crecimiento se fijo a 285ºC. En el caso de 
películas de ZnSe con cloro se creció primero una película de ZnSe (capa colchón) sobre 
el substrato de GaAs El espesor de las muestras despúes del crecimiento se determinó 
por medio de las franjas de interferencia del espectro de refl.ectividad. La razón de 
crecimiento se determinó alrededor de 1.2 µm/h para las condiciones dadas de BEP: 
Una película típica tiene un espesor de alrededor de lµm. Los patrones de RHEED 
de todas las películas de ZnSe mostraron una reconstrucción 2 x 1, indicando que las 
películas se crecieron bajo condicione::; atmosféricas ricas en Se. Los patrones RHEED 
también indicaron crecimiento bidimensional y buena calidad de las películas en todo 
el rango de temperaturas de las celdas de ZnC12. 

Por otro lado. en el crecimiento de la muestra C418 (ZnSe intrínseco) las condi
ciones de crechniento fueron las siguientes: en este caso, los substratos no tuvieron 
tratamiento químico, ya que las pruebas que se hicieron sobre él indicaron que era 
de buena calidad. Se crecio con una temperatura del substrato de 300ºC durante un 
tiempo de 142 minutos, las temperaturas de la celda fueron 270ºG y 128ºG para Zn 
y Se, respectivctmente a presiones de 7.2x10-7 torr para Zn y 2.6xl0-6 torr para Se. 
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El espesor de la muestra es de aproximadamente l. 7 µm. Los patrones del RHEED 
del GaAs mostraron que es de buena calidad cristalina. 

2.1.2 Cristal ZnSe:I 
El cristal altamente impurificado con yodo ZnSe:I es un semiconductor, el cual es 
estudiado utilizando fotoluminiscencia como en el caso de las películas delgadas. 

Los cristales fueron crecidos mediante la técnica de transporte de vapores quími
cos (CVT: chemical vapor transport) empleando yodo como agente transportador, 
permitiéndose la incorporación de ese elemento al ZnSe las muestras fueron pulidas 
mecánicamente con polvo de alwnina, de esta forma se obtuvieron superficies de cali
dad óptica [21). 

La técnica CVT emplea el yodo como agente transportador de las especies sub
limadas. En general se pueden obtener cristales estequiométricos; sin embargo, es 
inevitable la presencia del yodo como impureza. La muestra a estudiar en el presente 
trabajo, fue un cristal crecido en condiciones que permitieron una incorporación alta 
de yodo con el fin de investigar como afecta la presencia de yodo en las propiedades 
ópticas del ZnSc (22). Este tipo de cristales ha sido estudiada anteriormente para 
conocer su conductividad y sus propiedades ópticas por diferentes técnicas las cuales 
complementan nuestros estudios [21)-[24). 

2.2 TECNICA UTILIZADA 

En el marco teórico, se mencionaron algwrns de las técnicas ópticas de caracterización 
para el e;tudio de propiedades de semiconductores. Como el presente trabajo se basa en 
la medición de luminiscencia, se decidió trabajar con una técnica no destructiva, en este 
caso la fotoluminiscencia. A continuación se presentan algunas de sus características, 
por las cuales se escogió esta técnica para trabajar. 

La fotoluminscencia es uno de los métodos más sensitivos no destructivos utilizados 
para medir tanto propiedades ex"trínsecas como intrínsecas de los semiconductores. La 
fotolmninisceucia es en general una técnica conveniente, ya que solo se requiere una 
fuente de excitación óptica, un espectrómetro y un detector que capture la emisión de 
luz. 

Las principales ventajas de esta técnica son: 
1.- Es una técnica no destructiva donde sólo son necesarias pequeñas cantidades 

del material a estudiar. 

20 



2.- Provee información principabnente sobre portadores minoritarios y es por esto 
complementaria con técnicas de caracterización eléctrica. 

3.- Es una técnica sencilla, al no requerir manipulación ni preparaciónde la muestra. 
4.- Es sensitiva a las especies qtúmicas de las impureza.S•lás C:uales p_i!ede~ ser 

detectadas aún a muy bajas densidades. -:¡,~!,~·~~~~:~~:-;.;,:L------~~~.-~ ;- ~-- ----
5.- Es una técnica de espectroscopía óptica. · . · :;,. • .. >. . . > . 

6.- En heteroestructuras cuánticas permite el estudio detallado' de'loS' estados con
finados, discontinuidades de las bandas de barreras y pozos, transiciones excitónicas, 
etc. . 

En muchos casos, mediciones a bajas temperaturas (por debajo de 77K) son nece
sarias para obtener la más completa información espectroscópica, la cual es usualmente 
necesaria para caracterizar un tipo dado de transición. Existen tres tipos de recom
binaciones asociadas con impurezas: excitones ligados (bound excitons BE), pares 
donador-aceptor (Donor aceptor DA) o transiciones libres (ver figura 1.5). La foto
luminiscencia tiene como ventaja, que nos permite diferenciar entre los 3 tipos de 
rec01nbinaciones. 

2.2.1 Descripción del montaje de fotoluminiscencia 

A continuación se describe el montaje empleado en experimentos de FL. El montaje 
básico del sistema de fotoluminiscencia está formado por los siguientes componentes: 

l. Fuente de excitación (Láser) 
2. lVlonocromador 
3. Detector 
4. lVluestra 
5. Control del rnonocromador 
6. l\Iultírnetro o graficador 

Para optimizar el sistema básico de fotoltuniniscencia y adecuarlo a nue,tro tipo de 
investigación se le agregaron algru1os componentes como el sistema de espejos y lentes 
que permiten seleccionar varias fuentes láser,y pára.trabajar a bajas temperaturas se 
incluyó un sistema de enfriamiento. · · · 

En la figura 2.1 se observa los aditamentos hechos al sistema básico: 
l. Fuente de excitación (L~úser) 
2. Sistema de espejos 
3. Chopper 
4. Lente circular 
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5. Muestra 
6. Lente fotográfica 
7. Dedo del crfostato (muestra) 
8. Ciclo cerrado de Helio 
9. Control de temperatura 
10. Monocromador 
11. Fotomultiplicador (detector) 
12. Controlador del monocromador 
13. Lock-in 
14. Computadora 

Sistema de fotoluminiscencia 

13 

==· 

7 6 

,.¡¿¡.,,-~-:m~:.<7 

I ~~~; !~r-~ .... ':'.~;.;:.. 

9 

Figura 2.1: Esquema del sistema de fotoluminiscencia adaptado para nuestros experi
mentos. 
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Podemos dividir los componentes del montaje en tres: sistema óptico, sistema de 
enfriado y sistema de adquisición de datos (las especificaciones del equipo pueden 
consultarse en el Apéndice B). 

En la figura 2.2 se presenta una vista superior donde se observa una parte de 
nuestro sistema de fotoluminiscencia. 

Criostato 

. 
espejos Mnocrotmdor 

l.áser He-Cd 

Figura 2.2: Vista superior del sistema de fotoluminiscencia. 

1.- Sistema óptico: 

1.- Fuente de excitación: dentro del montaje se tiene varios tipos de láser: Argón ( 488 
nm), HeCd {325 nrn y 441.6 nm), cte. En nuestros experimentos, se utilizó el láser 
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Láser 
He-Cd 

Figura 2.3: Láseres y parte del sistema de espejos direccionadores del haz. 
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Lente 
fctcwáfica 

Figura 2.4: Cámara de enfriamiento (muestra) y lente fotógrafica. 

de argón y el láser de HeCd que puede emitir en dos diferentes longitudes de onda. 
Estas longitudes de onda corresponden a 2.5 eV para el láser de argón y 2.8 eV y 
3.81 eV para el láser de HeCd que están ligeramente por abajo y por arriba del gap 
de ZnSe respectivamente (2.8 eV a 77K). Una vez que el láser emite, este recorre una 
trayectoria óptica incidiendo en una serie de espejos. En la figura 2.3 se tiene una 
fotógrafia de la primer parte del sistema de PL, que muestra los laséres y los primeros 
espejos planos para dirigir el haz de luz. 

2.- Sistema de espejos.-Una de las ventajas de utilizar este sistema, es que~te 
permite escoger la línea de la5er con la que se desea trabajar. El haz se direcciona 
hacia la muestra por medio de un sistema de 6 espejos planos desde que sale del láser 
hasta llegar a la muestra (pasando por el chopper). 

Los últimos dos espejos que llevan el rayo hacia la muestra, se encuentran en un 
montaje, el cual, facilita la alineación del sistema, ya que utilizando los tornillos que 
sujetan su montura, se puede enfocar y variar el ángulo de incidencia. 

3.- El chopper consiste de un disco ranurado que tiene por objeto pulsar el haz de 
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Salida 

Entrada 

Figura 2.5: Parte interior del monocromador. E 1 y E:! espejos concavos, R red de 
difracción y r rendijas de entrada y salida. 

luz que llega a la muestra. Su frecuencia de giro se regula por medio de un controlador 
que a su vez envía nna señal de referencia al amplificador Lock-in. Después del chopper 
el haz pasa por una lente circular de cuarzo convexa de 1" de diámetro y distancia 
focal de 20 mm, que sirve para erúocar el haz en la muestra. 

4.- Una vez que la muestra es excitada con el láser, ésta emite luz que pasa por una 
lente fotográfica (distancia focal= 50 mm} que permite erúocar la mayor cantidad de 
luz a la entrada del monocromador. En la figura 2.4 se aprecia esta lente fotográfica, 
frente a la cámara donde se encuentran las muestras. 

5.- Utilizamos nn monocromador SPEX 500M con una longitud focal de 0.5 m y 
resolución de 0.02 nrn. Una vez que la luz entra al monocromador, pasa a través de la 
rendija de entrada, hace su recorrido dentro del monocromador y sale pasando por la 
rendija de salida hasta llegar al fotomultiplicador. 

La figura 2.5 muestra el esquema óptico del interior del monocromador, donde 
Ei y E2 son espejos concavos, R es la red de difracción de 1200 líneas por mm, r 

26 

;···· ....... --·------.· 



lV1mgueras de 
Sistemtde 
enfriarriento 

Ü10ppef 

Lente 
Fotográfica 

Figura 2.6: Vista posterior del sistema de fotoluminiscencia. 
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Hllll lns rendijas dt1 ü11t.rada y de salida (0-üOO mm) cm1 una gTad11acit511 mínima. de 
n>.Solm:i611 dn 2 micras. Así como la traycct.oria de la 111"- que émit.c la 11111cstra con 
la que :-;¡1 rn;t.e t.ralmjanclo. En la figura 2.ü se observa 1111a part.c de la vista pÍ>stcrior 
dd sistema ele fot.olumi11iscm1cia, donde podmnos observare! paso de laemisióu por la 
lente fot.ogn'ífica hacia el mo~10¡:romador. - - -- - - - -~- - · - . - - . - -

11.- Sistema de adquisición de datos: 
._ -- _.: . .. .. __ ., 

l.- Después de que la luz emitida por el material pasa pm: ~l monocromaclor, óst.a incide 
en el detector (ver figura 2.6), en este caso un fotomultiplicador R636--10 alimentado 
por una fuente de alto voltaje. 

2.- El detector produce una corriente propórCional a la intensidad de emisión de la 
nmestra, esta corriente se envía a un amplificador sensible a la fase (Lock-in), el cual 
nos ayuda a eliminar señales de fondo (ruido), como por ejemplo la luz del ambiente. 
El amplificador Lock-in registra la señal a la frecuencia. del chopper. 

3.-La señal medida por el Lock-in es registrada y graficada cu la PC que además 
cóutrola el movimiento del monocromador. El programa de adquisición de datos y 
control del mouocromaclor se llama SPEC6 y fue desarrollado previamente en el lab
oratorio. 

En la fotografía 2. 7 se mua>tra en orden descendente la fuente de alto voltaje 
del fotomultiplicador, el controlador del chopper, el controlador de temperatura> del 
sistema de enfriado, dos amplificadores Lock-in, y én la parte de ahajo,: la c,oí:Ilpúladora. 

111.- Sistema de enfriamiento. 

El sistema de enfriamiento consiste básicamente de un refrigerador de ciclo cerrado 
de helio, un controlador de temperatura (ver figura 2.7) y una cámara de enfriamien
to donde se encuentra un dedo de cobre (para colocar las nm<~tras). Esta cit.marn 
est.1i conectada a un sistema de vacío, con el fin de extraer el aire antes de bajar la 
tcmpcrat.ura. (enfriar). A través del controlador de temperatura se puede variar. la 
t.cm1pcratura de la ciímara entre 15 K y 300 K. En la figura 2.8 se observa la ciimara 
de enfriamiento (criostato), la cual estii comx:tada al sisterua de vacío. · . 

Como se mencionó aut.eriormentc, en la cán1ara de cufrimnicnto se encuentra• uri 
dedo de cobre, en el cúal se coloca la muestra. a. anafümr, en la figur¿t 2.9. sé~'pu~o 
observar la n111estra dentro de la ciimara de enfriamiento. - -· <' 

La bomba de vacío es parte importante en el sistema de enfriamiento; 'y<t •. que <:is 
rwcmmrio tmmr la ciímara de enfriado cm vacío, en la figura. 2.10 se observa la bomba 
g;mwnldora del vacío. 
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Fun:ere 
Vdtaje 

Bitáccra 

Figura 2. 7: Estante con controladores y sistema de adquisición de datos. 
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Figura 2.8: Cámara de enfriamiento ( criostato) 
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2.3 

Muestra 

Tubo del 
criostato 

Portamuestra 
(dedo de Cu) 

Figura. 2.9: Muestra en la cámara de vacío. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
La introducción de impurezas en ZnSe produce importantes crunbios en los espectros 
de fotolmninisccncia. Algunas modificaciones son el incremento en la emisión debi
da a la banda auto-activada (banda de impurezas) y el decremento de la línea de 
emisión excitónica. Nuestra investigación, en esta primera parte, consiste en detec
tar la variación de la línea excitónica y de la banda auto-activada, en función de la 
temperatura en películas de ZnSe y ZnSe:Cl. Una segunda parte es la medición de 
un cristal de ZnSe con impurezas de yodo (ZnSe:I), con el fin de estudiar también la 
alteración provocada por impurezas en la línea excitónica y en la banda auto-activada. 
Por último se comparan los resultados obtenidos en ambos tipos de muestras. 

Procedimiento: 
Se midió la intensidad de la emisión del material contra la temperatura utilizando 

fotoluminiscencia. Los espectros resultantes nos proporcionan Intensidad (ua) contra 
longitud de onda (nm) y/o energía (eV) a una temperatura y energía de excitación 
determinadas. 

Utilizando varias de las líneas de láser con las que se cuentan en el sistema de 
fotoluminiscencia (488 nm, 325nm y 441.6 nm) se realizaron pruebas de medición a 
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Tablero 
digital 
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Para vacío 

Figura 2.10: Bomba de vacío del sistema de enfriamiento. 
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temperatura. ambiente (293K) para determinar con cual de ellas era nulli conveniente 
de utili:mr. Hicimos m1 barrido (rango del espectro) lo nuí.s completo posible, según lo 
permitiení.. la línea de emisión ele! láser, para el de Argón se midió entre 500 y 900mn 
(2.48 a 1.37eV) y con el de I-IeCd desde 400 a 900 mn (3.1 a 1.37 e V). Por los resultados 
obtenidos, y como el gap del ZnSe es de alrededor de 2.7 a temperatura ambiente se 
decidió emplear el hí..ser de HcCd en su emisión de 325nm (3.8leV). 

Con el fin de localizar el rango en longitud de onda y energía (eV) correspondiente 
a la emisión de la línea excitónica y de la banda autoactivada, para cada una de 
las muestras se realizó de nuevo el barrido completo (400 a 900 mn) a temperatura 
ambiente (293 K). Posteriormente se mide a· baja temperatura (15 K) y se localizan 
de nuevo la línea excitónica y la banda autoádiV8.da eri ·cada una de las muestras. 

En la figura 4.1 del Capítulo 4 se aprecian los. espectros de PL para localizar la 
línea excitónica y la banda aµtoactivada para todas las muestras a: (a) "temperatura 
ambiente y (b) baja temperatura. Se observa que para todas las muestras hay emisión 
en la región de la banda autoactivada, mientras que la línea excitóuica sólo se observa 
en las muestras de ZnSe intrínseco y ZnSe:Cl a 75ºC. Los intervalos de energía para 
cada emisión son: 2. 78 a 2.81 e V para la línea excitónica y l. 7 a 2.6 e V para la banda 
autoactivada. 

Una vez que se tienen localizados los máximos para emisión cxcitónica y para la 
banda autoactivada en cada una de las muestras, se procedió a medir por separado la 
línea cxcitónica. y la banda autoactivada en función de la temperatura (15 K a 293 
K). Por último se procede a pi;oc~a.'i los datos y analizar los resultados obte1údos . . -.. 
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Capítulo 3 

Resultados Experimentales y 
análisis 

Eu este Capítulo, se presentan los resultados experimentales obtenidos y su análisis. 
Prime1·0 se prcseuLan los espectros de FL obtenidos de nuestros experimentos; despúes 
se hace un análisis teórico del comportamiento de los espectros para todas las muestras: 
películas delgadas y cristal. 

3.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Como se mencionó en el Capítulo anterior, se ntldió primero la intensidad (ua) de la 
emisión contra la energía (eV) para cada una de las muestras, haciendo un barrido 
completo que incluyera la línea excitónica y la banda autoactivada. Estos espectros 
se tomaron como referencia inicial, se trabajó a a baja temperatura (15 K) y a tem
peratura ambiente (293 K). En la figura 3.1 se presentan nuestros resultados, en estas 
gráficas se observa el pico de la emisión excitónica en 2.70 e V a temperatura ambiente 
y 2.79 eV a 15 K, para las muestras de ZnSe intrínseco y ZnSe:Cl a 75°0. También 
se aprecia la banda autoactiva en la región de l. 7 a 2.6 e V, para todas las muestras, 
se observa nuis intensa la BA para la muestra de ZnSe:CI a 120º0. 

A partir de los espectros de la figura 3.1 se determinó que el rango para las medi
ciones de la línea excitónica se tomarían de 2.6 a.2.9 e V y para la banda autoactivada 
se toma.ría la región de 1.65 a 2.7 eV. . 

U na ve,.; conocidos los rangos para la línea excitónicá y para la banda autoactivada, 
se procedió a reali,.;ar mediciones de intensidad contra energía variando la temperatura 
desde 15 K hasta temperatura ambiente para las películas delgadas de ZnSe, ZnSe:CI 
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X 1W ZnSe y ZnSe:CI a RT x1a' ZnSeyZnSe:CI 15K 
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Figura 3.1: Gráfica de Energía(eV) vs Intensidad (ua) para todas las muestras a 
temperatura ambiente (293 K) y a baja temperatura (15 K). 
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y pm·a el cristal ZnSe:l. A contimiación presentamos los resultados y a.rnílisis para cada 
u11a. de las muestras. Comenzamos cou la. película. de ZnSe int;rf11seco (110 impurificado 
intencionalmente); después pasaiüos a. las muestras de ZnSe:Cl (75ºC y 120ºC); y 
tenuinamos con el cristal de .Z11Se:L . 

- - --

3.1.1 ZnSe intrínseco 

Se presentan los resultados para. el ZnSe intrínseco, el cual se toma como referencia, 
supé:miendo que los niveles de impurificación son muy bajos. En la figura 3.2 se obser
van los espectros de fotoluminiscencia (FL) para la región excitónica de esta muestra 
en función de la temperatura, el pico a 15 K que se observa a 2.79 eV corresponde a un 
excitón ligado (15]. Al incrementar la temperatura la intensidad de la señal asociada 
al excitón dis111inuye. Los espectros se presentan en 3 gráficas ya que la resolución del 
111011ocromador se aumentó para observar mejor la intensidad de Ja línea excitónica: 
(a) Rendijas abiertas a 15 µm (b) Rendijas a 50 ¡un.y (c) Rendijas abiertas a 200 µm 
También en la figura 3.2 se puede observar el corrimiento del máximo hacia menor 
energía confor111e se aumenta la temperatura.. 

Tabla 3.1: Valores de intensidad y energía del máximo de FL vs T. 

T(K) Intensidad (u.a.) X 10-a Energía (e V) 
15 1 2. 7!)99 
20 0.6894 2.7998 
30 0.3685 2. 79!)2 
40 0.2116 2.7979 
50 0.1401 2.7967 
70 0.0809 2.7929 
90 0.0311 2.7872 
125 0.0175 2.7735 
lüO O.CHIO 2.7569 
200 0.0072 2.7374 
250 0.0034 2.7116 
293 0.0007 2.7110 

A pm·tir de las gnificas de la figura 3.2 y tomando los valores para Ja intensidad y 
la energía del pico más intenso se obtiene la. Tabla. 3.1. De estos va.lores obtene1nos las 
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Figura 3.2: Gráficas de Intensidad (ua) contra Energía (eV) para diferentes tem
peraturas en la región excitónica (2.68 a 2.82 eV). Se observa como al aumentar la 
temperatura la intensidad disminuye. 
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Figura 3.3: Gráficas de (a) Intcsidad (ua) y· (b) Energía (e V) en función de la tem
peratura. Aquí se observa, como tanto la intensidad de la emisión· como la energía 
disminuyen al aumentar la temperatura. 
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Figura 3.4: Gráfica de .Intensidad (ua) vs Energía (e V) para diferentes temperaturas 
en el rango de la Banda Autoactivada. Los espectros muestran dos máximos una a 
2.06 eV (con el que se trabajó) y otro a 2.48 eV, además de varios picos identificados 
como interferencia. 

curvas de las gráficas de la figura 3.3 para (a) Intensidad y (b) energía en función de la 
temperatura. En está gráficas, obsel'V'<1.mos como tanto la intensidad como la energía 
disminuyen cuando se incrementa la temperatura, este comportamiento es típico en 
los materiales semicondutores. 

Se tomaron también espectros de FL para la región de la banda autoactivada para 
el ZnSe intrínseco. Como es de esperar, se observa en las gráficas de la figura 3.1 y 
considerando que esta banda está asociada. con niveles de defectos ocasionados por 
impurezas en el material, la intensidad de la banda autoactivada en el ZnSe intrínseco 
es débil. Esto quiere decir que, además de tener pocas impurezas la película semicon
ductora es de muy buena calidad cristalina. En la figura 3.4 se muestran los espectros 
obtenidos. En ella se observan una banda ancha, alrededor de 2.06 eV, y una serie de 
picos entre 2.4 y 2.65 eV. Adicionalmente, se puede observar el efecto de interferencia 
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óptica debida al espesor de la muestra que se sobrepone a lo largo de toda la región 
espectral, y los cuales no cambian de posición con respecto a la energía cuando vari
amos la temperatura, a diferencia de las verdaderas señales de FL. Para comprobar 
que estos picos son ocasionados por interferencia, se utilizó la siguiente ecuación: 

.!. = ~(n2 _ n 1 ) 

d N >-2 >-1 (3.1) 

donde d es el espesor de la muestra, N es el número de ma.Xllllos, n es el índice 
de refracción y >. la longitud de onda correspondiente a ese índice de refracción (ver 
Apéndice A). La comprobación es de la siguiente manera, se toma el primer máximo 
y cualquier otro máximo y se calcula el espesor mediante la ecuación 3.1, despúes 
se toma de nuevo el primer máximo y un máximo diferente al anterior y se calcula 
de nuevo el espesor; si el espesor es el mismo en ambos casos, entonces la presencia 
de diferentes picos es debida a interferencia. Para la película de ZnSe intrínseco se 
encontró el v-alor de d=l.7µm. 

Tabla 3.2: Valores de la intensidad del máximo de FL en función de la temperatura 
de medición. 

T(K) Intensidad(ua) xlü-3 

15 7.44 
20 6.38 
30 4.46 
40 3.41 
50 1 2.72 
70 2.0.t 
90 1.70 
125 1.37 
160 1.14 
200 0.997 
250 1.15 

La figura 3.4 muestra como disminuye la intensidad de la señal conforme se aumenta 
la temperat.ura de medición. Esto se e.'Cplica rr111s ampliamente en la parte de análisis. 

A partir de los espectros obtenidos en función de la temperatura , se obtuvieron 
los datos de la Tabla 3.2 donde se presentan los valores obtenidos de intensidad (ua) 
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Figura 3.5: Gráficas de)ntesidad (ua) contra (a) Temperatura (K) donde se observa 
como la intensidad disminuye con el awnento de la temperatura y (b) !/Temperatura 
donde se puede apreciar el comportamiento lineal esperado. · 
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para. diferentes temperaturas para la. banda de.alrededor de 2.0GeV. 
La figura. 3.5 muestra los resultados para la intensidad contra a) la te111peratura 

(encontrada calculando el área bajo la curva) y b) ·inverso de la temperatúra 1/T, 
donde se observa el comportamiento. lineal esperádopara _ tma clependcnciacmostrada 
en la. ccuaci611 3.2 - - - - -.-. - - ---- -- -- · - - - - - -- -- ----- -

• (3.2) 

donde Ea corresponde a la energía 'de activación, k ~ l~ constante de Bolztman y T 
la temperatura. De ésto se hablará con. más detalle eri la sección de Análisis. 

3.1.2 ZnSe:Cl 75ºQ. 

La muestra identificada como C342 es la película delgada de ZnSe con impurezas de 
cloro crecida a 75 ºC. De ella también se tomaron niedidas para ambos rangos, es 
decir, para la línea excitónica y para la banda autoactivada. 

Tabla 3.3: Valores de intensidad y energía del máximo de FL en función de la tem
peratura. 

Temperatura (K) Intensidad (ua) x 10 .,, Energía (e V) 
15 1.46 2.786 
20 0.942 2.786 
30 0.487 2.785 
40 0.272 2.784 
50 0.171 2.783 
70 0.077 2.783 
90 0.054 2.772 
125 o.m1 2.761 
160 0.020 2.746 
200 O.ll19 2.727 
250 0.008 2.705 
273 0.004 2.678 

En las gnificas ele las figuras 3.6 se observa el comport;arniento de la línea cxcitónica 
para diferente::; te111perat.11ras, se observa co1no varía su intensidad y como disminuye en 
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Figura 3.6: Gráficas de Intensidad (ua) contra Energía (eV) para diferentes temper
aturas. En la parte superior de cada cuadro se encuentra la apertura de rendija con 
la que se midió. 
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Figura 3.8: Gráfica de Energía (eV) contra Intensidad (ua) a diferentes temperaturas. 
Aquí se observa como la intensidad primero aumenta al aumentar la temperatura, 
hasta una temperatura dada (50 K) y posteriormente empieza a disminuir. También 
se ve como la energía aumenta con el incremento de la temperatura. 

energía (eV) conforme aumentamos la temperatura, se tuvo que trabajar variando la 
apertura de las rendijas del rnonocrornador, debido a que intensidad disminuye con el 
incremento de temperatura. En las gráfica de intensidad contra temperatura y energía 
contra temperatura (ver figura 3.7), se observan mejor este comportamiento; los datos 
estan registrados en la Tabla 3.3. 

En las gráficas de la figura 3. 7 se observa un comportamiento parecido al de la 
línea excitonico de la muestra C418, es decir, (a) la intensidad y (b) la energía del pico 
disminuye con el incremento de la temperatura. 

Con las gráficas de las figura 3.1 (a) y (b) se observa que la emisión de la banda 
autoactivada es ligeramente mayor que la que presenta el ZnSe intrínseco, pero este 
espectro presenta una forma más definida. Este comportruniento indica que para esta 
concentración de impurezas de Cl ya se han generado niveles de defectos que con
tribuyen al aumento en la intensidad de la señal de esta banda, ya que conforme se 
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Tabla 3.4: Valores de intensidad del máximo de FL en función de T. 

Temperatura (K) Intensidad ( ua) 
15 26.34 
20 28.17 
30 2.82 
40 2.85 
50 2.85 
70 2.80 
90 2.63 
125 2.34 
160 2.21 
200 1.99 

le amnentan las impurezas de cloro, se espera que la banda autoactivada o banda de 
impurezas empieze a aumentar. En la figura 3.8 se presentan las mediciones de Energía 
contra intensidad a diferentes temperaturas, el comportéuniento aquí observ-ddo, es el 
típico n1encionado en la literatura para la banda autoactivada, esto es, primero incre
menta ligeramente su intensidad llegando a un máximo alrededor de 50K y despúes 
comienza a disminuir. A diferencia de la película delgada de ZnSe intrínseco, en este 
caso se observa una forma más definida de la banda autoactivada. 

Analizando los datos obtenidos en la gnUica de la figura 3.8 sirven corno base para 
obtener la Tabla 3.4 y graficar la Intensidad en función de la temperatura corno se 
aprecia en las figuras 3.9. 

3.1.3 ZnSe:Cl 120ºC 

Los resultados obtenidos para la muestra C256, es decir, la película delgada de ZnSe 
con impurezas de cloro crecida a 120 ºC muestran un comportarniento distinto a las 
muestras antes niencionadas. Empezamos presentando los resultados para la línea 
excitónica. 

En la figura 3.10 se observa que no existe la presencia de línea excitónica, ya que 
los picos que se observan son los de la lúiea de plasma de la emisión del laser en 2.80 
eV (441.6 nm). 

Corno en las muestras anteriores, también se obtuvieron datos experirnetalcs para 
la muestra C256 en la región de la banda autoactivada. En la figura 3.11 se observa la 
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Figura 3.9: Gráfica de intensidad (ua) contra temperatura. (K) para banda autoac
tivada ·en la muestra C342. Aqw se aprecia como la intensidad primero aumenta y 
pasando los 50K empieza a disminuir. 

banda autoactivada para diferentes temperaturas. A diferencia de la banda autoacti
vada de la muestra C342 (ZnSc:Cl 75ºC) en ésta se observa la presencia de un máximo 
en alrededor de 2.19 eV, un hombro en 2.06 eV que aparece desde la medición a 15K 
y un segundo hombro a 2.32 eV que se empie-,i;a a notar a 90K, estos hombros, han 
sido identificados como interferencia óptica debida al espesor de la muestra, que se 
sobrepone a lo largo de toda la región espectral. 

Para esta muestra también se observarón efectos de interferencia como en el caso 
de la muestra de ZnSe intrínseco. Utilizando la ecuación 3.1. Los valores obtenidos 
para el espesor son: d= 1.43 µm 

Para observar con m¡ú;; detalle el comportainiento de esta muestra, en la.figura3.ll 
se presenta la gráfica de Intensidad en función de la temperatura tomando los valores 
del máximo de 2.19 eV de la tabla 3.5. 

3.1.4 ZnSe:I cristal 

Para obtener las mediciones del cristal ZnSe:I, fue necesario caxnbiar el dedo del criosta
to por uno ranurado, ya que, por ser transparente, al pegarlo sobre el portaxnuestras 
usual produciría mayor ruido en la señal por reflexión con este portamuestras. 
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Figura 3.11: Gráfica de Intensidad (ua) contra Energía (eV) en la región de la banda 
autoactivada para la muestra de ZnSe:Cl 120ºC para diferentes temperaturas. 
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Tabla 3.5: Valores de intensidad del máximo de FL en función de T 

Temperatura (K) Intensidad (ua) 
15 0.10353 
20 0.10082 
30 0.09603 
40 0.09215 
50 0.09878 
70 0.10449 
90 0.10682 

125 0.10188 
160 0.10495 
200 0.10278 
250 0.07879 
293 0.0586 

Como en las muestras anteriores, primero se realizo el barrido comFLeto de la señal 
a temperatura ambiente y a bajas temperaturas (3.1). Una vez localizadas las regiones 
para la línea excitónica y para la banda autoactivada, se procedio a medir como en las 
muestras anteriores. 

En las figuras 3.1 se observa cómo la región de la línea excitónica para el cristal 
(línea verde) no se aprecia, se hicieron pruebas a baja temperatura y a temperatura 
ambiente, y no se observó la línea excitónica como en las otras muestras. En la figura 
3.13 se observa tm pico a 293K (azul) a 2.81 eV pero este corresponde a la línea de 
plasma del láser (441.6 nm) y no a un efecto de la muestra. Debido a esto, no se 
lúcieron más mediciones de FL en c>sta región a diferentes temperaturas. 

En el caso de la banda autoactivada, se aprecia un solo pico y el comportamiento de 
su intensidad es que a bajas temperaturas es mayor. Al ir aumentando la temperatura 
la intensidad empieza a dismimúr; ésto se observa en la gráfica de la figura 3.14. 
Haciendo la comparación con las películas delgadas, se aprecia muy debil como se ve 
en las gráficas de la figura 3.1. 

Como se hizo anteriormente, el manejo de datos nos proporciona gráficas de Inten
sidad contra Temperatura, y contra el inverso de la temperatura. Los resultados se 
muestran en las gnificas de la figura 3.15. 
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Figura 3.12: Intensidad ( ua) contra T~ITíper~tfü.~(K)~ ihy~rso'Oe/_['emperlitiira(l/K). 
Aqtú se observa como el comportamientoi:Íe'la iritéilliidad en fl1ndóíi de la temperattira 
es diferente al encontrado en las otras muestras estudiadas eri elprésér,ite trabaj?. ,, 

3.2 ANÁLISIS 

Una manera de conocer la calidad cristalina de la muestra, es la relación de la emisión 
entre la LE y la BA. En la figura 3.1 se observa como para las muestras de bajas 
concentraciones de impure-L:as (ZnSe intrínseco y ZnSe:Cl a 75 ºC) la intensidad de la 
ünea e.xcitónica es mucho mayor que la emisión de la banda autoactivada. l'vlientras 
que en las muestras con alta concentración de impurezas (ZnSe:Cl 120 ºC y ZnSe:I), 
la emisión más intensa es la de la BA. 

Un análisis detallado del espectro de FL puede ofrecer una vasta información acerca 
de la calidad espectral de la muestra, así como los niveles de impurezas entre las bandas. 
La E 9 presenta importantes cambios con la variación de la temperatura, esta variación 
es útil a nivel tecnológico, ya que resulta en un cambio en la einisión de luz de,un diodo 
emisor de luz (LED) [15] que puede ser aplicado en la fabricación de una pantalla de 
color. 
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Figura 3.13: Región excitónica del cristal ZnSe:I. Para el cristal tanto a altas como a 
bajas temperaturas no se registro emisión excitónica. La línea a 2.808 eV corresponde 
a la línea del plasma de emisión del láser. 

3.2.1 Línea excitónica 

Varshni [25] propone una relación semiempírica para explicar el comportamiento de Eg 
en función de la Temperatura. Él toma la siguiente consideración: La dependencia de 
temperatura en la interacción electrón-fotón es proporcional a T 2 a bajas temperaturas 
y lineal en T a altas temperaturas. 

a.T2 
Eg(T) = Eg(O) - -

/3 + T 
(3.3) 

donde la temperatura es dada en Kelvin, a: y {3 son constantes de proporcionalidad. 
Esta relación es conocida como la ecuación de Varshni. A altas temperaturas se 
obtiene: 
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Figura 3.14: Gráfica de Intensidad (ua) contra Energía (eV) del ZnSe:I cristal para 
diferentes temperaturas. Donde se observa como primero aumento hasta un límite (50 
K) y posteriormente empieza a disminuir. 
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Tabla 3.6: Valores de la intensidad del máximo de FL vs T 

Temperatura (K) Intensidad (ua) 
15 27.95 
20 27.85 
30 28.36 
40 29.10 
50 28.60 
70 27.56 
90 25.42 

125 23.47 
160 20.86 
180 17.44 
200 14.42 
250 3.09 

E_q(T) = E 9 (0) - aT (3.4) 

para 

T » /3 

donde E 9 (0) representa el valor del gap a OK y E9 (T) su valor a la temperatura 
T. Este valor se toma a partir de nuestros experimentos de FL midiendo la energía 
correspondiente al má.ximo de la emisión e.xcitónica y sumando a ese valor la energía 
de enlace del cxcitón ligado. 

(3.5) 

donde Ex es la energía del e.xcitón y los valores para hv corresponden a Eexp. 

Haciendo uso de las ecuaciones 3.3 y 3.4, nosotros vamos a ocupar los resultados 
obtenidos en la región de la línea excitónica para el ZnSe impurificado no intencional
mente (muestra C418) y para el ZnSc:Cl 75ºC (muestra C256) para calcular los valores 
de las constantes n y /3 y compararlos con los resultados existentes en la literatura. 
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Figura 3.15: Gráficas de Intensidad vs Temperatura y vs el inverso de Temperatura. 
Aquí se observa como la intensidad disminuye cuando se incrementa la temperatura. 

Como se mencionó en la presentación de datos obtenidos, 6st.o no se puede aplicar a las 
muestras de ZnSe:Cl 120ºC y ZnSe:I ya que no se registraron señales en esta región. 

Calcularnos a y f3 utilizando la ecuación 3.4 para runbas muestras. Se presentan 
los valores en tablas y las gráficas con la normalización para los c~Uculos. 

ZnSe intrínseco 

Tomando los valores de la Tabla 3.1, se graficó la Energía (e V) en función de la 
Temperatura (K) (ver figura 3.3 (b)) para la emisión dela LE, a partir de esta gráfica, 
se realizó el ajuste teórico usando la ecuación 3.3. Comose puede observar en la figura 
3.16, los datos experimentales (cuadros) se ajustan bien a los datos proporcionados 
por la ecuación de Varsnhi (línea roja). 

Resultados: 
Eg(0)=2.797 ±0.002eV 
a= -9.4x10-4 ± lx10-5 meV/ K 
{J = 400 ± llK 

55 

TF.SlS CON . f 
1-,·, ·~ ., '1 ,'_ .-,,~ r . . ,._.,.,-;~-·.¡ 1 
1 \ t: ~ 1 \ ! ¡ ! '1' i"· t r ~L ..... ; -!::__'::..'..:':..'.::'-"--'-' .1 
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Figura 3.16: Gráfica de los resultados experimentales y del ajuste teórico para la 
muestra de ZnSe intrínseco. 

ZnSe:Cl a 75º0 

Utilizando los valores de la Tabla 3.3, se graficó la Energía en función de la Tem
peratura para la muestra de ZnSe:Cl a 75°0 (ver figura 3.5 (b)) para la emisión de 
la LE, con estos valores experimentales, se hicierÓn ajustes utilizando la ecuación de 
Varsnhi, para calcular las constantes a yfl. En la'figlli-a 3.17 Se observa como los 
datos experimentales coinciden con los datos téórfoos ·de la ecuación 3.3. 

Resultados: 
E 9 (0)=2.790 ±0.003eV 
a= -8.3x10-4 ± 2x10-5meV/K 
(3=368±19K 
En la siguiente tabla se encuentran algunos de los valores existentes en la literatura 

para los parametros de la ecuación de Varshni (25]. 

3.2.2 Banda autoactivada 

Como se comentó anteriormente, existe emisión de la banda autoactivada en todas las 
muestras. pero el comportamiento de la BA en función de la temperatura varía para 
cada muestra. En la figura 3.18 podemos observar el comportamiento de cada muestra 
con el incremento de la temperatura. 
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Figura 3.17: Gráfica de los resultados experimentales y del ajuste teórico para la 
muestra de ZnSe:Cl 75 ºC. · 

Tabla 3.7: Parámetros de Varshni para el modelado de E 9 (T). 

Componente Eg(O) eV a(meV/K) {3(K) Referencia 
ZnSe 2.8271 0.55 187 [16) 
ZnSe 2.825±0.002 0.67±0.03 270±90 [16) 
ZnSe 2.820±0.005 0.73±0.01 295±35 [16) 
ZnSe:Cl 2.804 -8.59x10-" 350 [26) 
ZnSe:Ga 2.733 -8.59x10-4 350 (27) 
ZnSe:Cl 75ºC 2.820±0.002 -8.3x10-"±2x10-5 368±19 
ZnSe intrínseco 2.802±0.001 -9.4x10-4 ± lxI0-5 400±11 
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Banda autoactivada 
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Figura 3.18: Gráfica d~ illtesidad (u.a.) .contra temperatura (K) para la banda au
toactivada, pará.té>daslas muestras.'AqUíseÓbservá como.el comportamiento de la 
emisión e:ri. fulicióri de la: temp~attirá. pára cfu:la muestra es diferente. 
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l!:n la figura 3.18 observamos el comportamiento de la 13A en función de la tem
perat;ura. para cada umc.stra. En la muestra de ZnSe intrínseco, la intensidad siemp1·e 
disruinuye cuando aurnentamos la temperatura El comportanlient.o de la banda cu 
las muestras de ZnSe:CI a 75 ºC y del cristal ZnSe:I parece ser el comportamiento 
t.ípico, esto es, primero aumenta con la. tempera.tura, llega a un rmLximo y empieza 
a disminuir. Itsto ha.ría. pensar que el origen de la BA es el mismo, pero como ya 
se cmnentó anteriormente cada unn una tiene una naturaleza. propia ya que una es 
película delgada crecida por tvlBE con Cl como dopante y la otra un cristal crecido 
por CVD con 1 como dopante. Según reportes anteriores [20)-[24) la conductividad 
en ambos materiales es buena, qtlizá alú radique que el comportamiento de la banda 
sea el mismo. Y por último, la muestra de ZnSe:Cl 120 ºC tiene un comportamiento 
aleatorio, lo cual puede indicar que tiene un alto nivel de concentración de impurezas. 

Para la región de la banda autoactivada, calcularemos la energía de activación. 
Utilizando las gráficas de Intensidad ( ua) contra el inverso de la Temperatura (K-1 ) 

Al igual que en la línea excitónica, se partirá de ecuaciones aplicadas previamente en 
el estudio de materiales semiconductores 11-VI. Partimos de la ecuación [16] 

I(T) - Jo 
· -:- 1 + C cxp(-Ea/ kaT) 

(3.6) 

donde C es una constante . de· normalización, k 8 es la consta.nte de BoltzÍ:n~, . Ea 
la energía de activación y T la temperatru:á. La ecuación 3.6 puéde ¡)reséntar algunas 
variaciones según el modelo a utilizar, en la literatura: se presentan más comunmente 
las siguientes [28)-[29): 

(3.7) 

!~)= Jo . . . 
1 + CT312 exp(-Ea/ kuT) 

(3.8) 

para nuestros espectros, se realizaron pruebas con las tres ecuaciones anteriores, 
tomando los valores de la que mejor se ajusta a nuestra gráfica. 
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ZnSe intrínseco 

Comenzamos por análizar la muestra C418, ZnSe intrínseco {impurificado no inten
cionalmente). En la figura 3.19 se aprecia la gráfica de 1vs1/T para ésta muestra y 
su ajuste, en este caso la ecuación que mejor se ajusto a nuestra gráfica es la 3.6. Los 
parámetros que quedan libres son: L,,C y E 0 • 

ZnSe lntrlnseco 
Lo•;.i.o.....-~~~~B~aTn~d~a;::.._aru~t~oa~c~trlv~a~d~a:..-~~~~..--~ 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 

1/T'(K"1
) 

0.07 

Figura 3.19: Gráfica de intensidad en función del inverso 'de la temperatura de los 
datos experimentales y su ajuste teórico 

Resultados: 
l 0 =0.00561(ua)±0.000!2 
C=B. 70±0.60 . . .. 
E 0 =7.00±0.73meV 

ZnSe:Cl 75ºC 

Para la muestra C342 también se hicieron ajustes con las tres ecuaciones; estos ajuste 
se presentan en la figura 3.20. Vemos como las tres lfucas se ajustan muy parecido a 
nuestra gráfica, pero análisando con cuidado los puntos a alta temperatura, podernos 
observar que el mejor parámetro corresponde a la ecuación 3. 7. 
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ZnSe:CI 75ºC 
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... 

-•- Experimental 
--·-Teórico Ec.1 
-Teórico Ec.2 
-Teórico Eo.3 

O.DO 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 

1fT (K"') 

Figura 3.20: Grá.fi~a de la: intensidad en función del hiverso de la temperatura de los 
datos experimentales' también se presentan los . cálcUIOs . teói-icos para las . tres ecua
ciones. 

Presentamos en la Tabla 8 los datos obtenidos con los tres ajustes, lo cual nos 
permite comparar los resultados; para la muestra de ZnSe:Cl a 75ºC se considera el 
mejor ajusté que son los valores obtenidos,co11)a ecuación 3.7. 

ZnSe:Cl 120ºC 

En el caso de la muestra C256, ninguna de las ecuaciones se ajustan exactamente 
sobre la gráfica de nuestros resultados experimentales. Está muestra no presenta 

Ajuste 
Ec. 4.6 
Ec.4.7 
Ec. 4.8 

Tabla 3.8: Valores de 10 ,C y E 0 

Io(ua) 
0.1127±0.0018 
0.1123±0.0014 
0.1124±0.0014 

e E 0 (meV) 
3.31±0.88 22±3 
4x10" ± 9x10" 43±3. 
2.lx104 ± 5xl0" 39±3 
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el comportamiento común de la banda autoactivada, esto debido a la cantidad de 
impurezas que contiene. En la figura 3.21 se presenta el ajuste utilizando la ecuación 
3.7. Podemos observar cómo la intensidad en función del inverso de la temperatura 
no presenta ~l mismo comportamiento que las demás muestras. 

ZnSe:CI 120ºC 
Log1~,~~~~B,___.an~d=a'i-'"a~u=to~a=c~ti~v=ad~a---..~~~~~ 

.. 
a ... . ... 
"ii 
e 

~ 

0.1 
.·.¿·-. 
Ir "'"""'·,--------=• '·---· . 

-•- Experimental 
-. -Teórico · 

j 
0.00 D.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 

1ff (K.') 

Figura 3.21: Gráfica de la. intensidad en ii.Ínción de la temperatura para los datos 
experimentales de la muestra 0256 y su ajuste a los cálculos teóricos. 

Resultados: 
lo=0.1014 ±0.0017(ua) 
C=5. 7x106 ± lx106 

Ea=l 74 ±43(meV) 

ZnSe:I 

En el cristal, la banda autoactivada presenta un comportamiento parecido al de la 
muestra C342, que es el comportamiento típico de esta banda. En la figura 3.22 
vemos los datos optenidos experimentalmente y su ajuste teórico. 

Resultados: 
lo=0.00954±0.00024( ua) 
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C=2.5xl07 ± 3.:3xl0° 
E .. = 107 ± 2:3(m.cV) 
De los datos ópteuidos de la Ea para las 4 muestras, podemos concluir que para 

las muestra.'i C418 y C342 tenemos niveles rasantes a la banda de conducción mientras 
que para las umcstras C256 y cristal son niveles profundos a la banda de conducción. 

La naturaleza de Ja banda autoactivada es diferente Jléll"a cada una de las muestras. 
En el caso de la muestra C418 (ZnSe 110 impurificado intcncioualmcntc) se puede deber 
a irupm·ezas nativas durante el crecimiento de Se. Para el ZnSc:Cl a 75ºC la banda 
autoactivada se debe a impurezas donoras, los mismo que en la muestra de ZnSe:Cl a 
120ºC, pero cu este caso están actuando como niveles profundos y probablemente ya 
pasen a actuar como aceptorcs, esto sustentado por Hcrnández y colaboradores quencs 
publiciu-on los estudios realizados de conductividad y resistividad realizados para estos 
materiales (20]. En el caso del cristal, el yodo utilizado durante el crecimiento CVD 
sustituye al Se provocando niveles donores en el ZnSe lo cual puede activar los procesos 
de conducción y de fotoluminiscencia (24]. 
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Figura 3.22: gráfica de la intensidad en función del inverso de la temperatura para los 
datos experimentales del cristal y su ajuste teórico. 
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Capítulo 4 

Conclusiones y perspectivas 

4.1 CONCLUSIONES 
La reciente importancia que ha adquirido el estudio de compuestos 11-VI, debido a sus 
aplicaciones principalmente en optoeléctronica, y el hecho de que compuestos semi
conductores con base de ZnSe sean los más óptimos en el diseño y elaboración de 
láseres que emitan en la región del azul, han originado el presente trabajo. En este 
Capítulo, se hace una recopilación de los resultados obtenidos, se presentan las con
clusiones de dicha investigación y, por (utimo, se plantean algunos de los trabajos a 
futuro relacionados con el trabajo aquí presentado. 

Se estudiaron dos tipos de muestras: películas '!elgadas y un monocristal de ZnSe. 
Las muestras fueron: tres pelíctuas delgadas de ZuSe una sin impurezas intencionales 
y dos impurificadas con Cl durante su creci1nie11to por epitaxia de haces moleculares. 
La cuarta muestra fue un monocristal de ZnSe impurificado con yodo creado por 
deposición química de vapor. Aunque existen estudios previos de estas muestras, este 
es el primer trahajo de FL realizado en función de la temperatura para el estudio de 
sus propiedades ópticas. Dentro del estudio de materiales U-VI impurificados, existen 
realmente pocos trabajos en los que la base sea el compuesto semiconductor ZnSe y el 
compuesto impurificador sea Cl o I. 

Durante el presente trabajo se ha hecho énfasis en las ventajas del uso de la técnica 
de fotoluminiscencia en el estudio de las propiedades ópticas y estructurales de mate
riales semiconductores. De nuestros resultados, podemos concluir, que mediante FL 
es posible estimar la calidad cristalina del material tanto en volumen ("bulk") como 
en películas delgadas. 

También se comprobó, que para hacer más eficiente el uso de la técnica de FL es 
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importante trabajar con líneas del láser cuya energía esté por arriba de la energía de 
la brecha prohibida del material. Para el ZnSe utilizamos la línea 325nm de HeCd. 
Mediante una energía de excitación por arriba de la brecha prohibida es posible es
tudiar los diferentes procesos de recombinación, desde transiciones excitónicas hasta 
aquellas debidas a niveles profundos de impurezas y defectos. . 

De nuestros experimentos, fue posible observar la emisión debida a la llamada 
Banda de Impurezas o Autoactivada y la región excitónica. Se observó que para 
materiales altamente impurificados como el ZnSe:Cl (120ºC) y el ZnSe:I no se registra 
la presencia de línea excitónica, mientras que para materiales con bajas concentraciones 
de impurezas como lo son el ZnSe intrínseco y el ZnSe:Cl (75ºC) sí se observó la 
emisión excitónica y, de hecho, su intensidad es mayor que la debida a la banda 
autoactivada. En la práctica, se suele tomar la relación entre la intensidad de la banda 
autoactivada y la linea excitónica como un parámetro para determinar la calidad 
cristalina de un material: entre mayor sea la intensidad de la Banda Autocativada 
sobre la línea excitónica, menor será la calidad estructural del material. 

Además de estudiar la calidad cristalina a partir de nuestros resultados y de 
modelos teóricos fue posible determinar diversos parámetros en nuestros materiales. 
Así, el análisis de nuestros resultados se dividió en dos partes: a) la emisión alrededor 
de la línea excitonica y b) la emisión en la región de la banda autoactivada. 

a) Como se mencionó anteriormente, la línea excitónica sólo se detecto en dos 
materiales: ZnSe intrínseco y ZnSe:Cl crecida a 75 ºC . Las gráficas presentadas 
en el Capítulo 3, permiten apreciar cómo la intensidad de la línea decrece cuando 
incrementfuuos la temperatura; esto debido a la , !isociación térmica del excitón. Este 
es llll comportamiento típico de los materiales semiconductores. A bajas temperaturas, 
la emisión excitónica principal está en 2.797 eV que corresponde a un excitón ligado 
a una impureza donora (DºVse) para la muestra de ZnSe intrínseco y 2.790 eV que 
ahora corresponde a un excitón ligado a w1a impureza donora de cloro (DºCl). 

Para la !mea excitónica se hizo uso de la ecuación de Varshni 

a.T2 
Eg(T) = Eg(O) - (3 + T 

donde se calcularon los valores para las -::onstantes a. y (3, y el valor de la brecha 
prohibida a O K. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4~1. 

Vemos que nuestros resultados concuerdan muy bien con los encontrados previa
mente [16), lo cual nos indica nuevamente que la técnica utilizada es la adecuada y que 
nuestras muestras son de buena calidad cristalina; por lo tanto, pueden ser utilizadas 
para aplicaciones tecnológicas. 
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Tabla 4.1: parametros de Varshni 

Muestra E9 (0) a( me V) /j(K) 
ZnSe intrínseco 2.797±0.001 -9.4x10 ·4 ± lxlO . ., 400±12 
ZnSe:Cl a 75ºG 2. 790±0.002 -8.3xl0 ·4 ± 2xl0 .,, 368±19 

b) En las cuatro muestras que se trabajarón, se detectó la presencia de la banda 
autoactivada.Para las muestras <le ZnSe:Cl 75ºC y ZnSe:I la emisión de la banda 
autoactivada siguió el comportamiento típico. 

Para la muestra intrínseca, se localiza en la región de 1.6 a 2.6 eV lo que puede 
identificarse como banda autoactiva<la, sigue un comportamiento en función de la tem
peratura diferente al conocido, ya que en todo el rango de temperatura la intensidad 
siempre disminuye, por lo que podemos concluir que el origen de la emisión en esta 
muestra no es debida a las impurezas introducidas intencionalmente. Es probable que 
esta enúsión se deba a defectos ya presentes en el inaterial (conocidos como defectos 
nativos); por ejemplo, vacancias de Se. 

Finalmente, para la muestra con mayor cantirlnd de impurezas, ZnSe:Cl a 120ºG, 
el comportamiento de la intensidad de la l>auda autoactivada con la temperatura 
fue aparentemente aleatorio, ya que en algunas regiones disminuyó, mientras que en 
otras aumentó. Este resultado no fue debido a errores experimentales, sino más bien 
a la naturaleza misma de la muestra: de ncnerdo con experimentos previos sobre 
propiedades eléctricas, la resistividad de la pciiuila de ZnSe:Cl a 120 ºG aumenta, 
en lugar de disminuir [20]. Esto q11iPrc dC'!'ir '¡:;u la incorporación de impurezas ya 
no contribuye al aumento de la co11ductivitiad sino que más bien estas impurezas han 
comenzado a producir defectos que atrapan a los portadores cedidos por ellas mismas. 
Este fenómeno es conocido como Autocompensación y constituye el principal problema 
para la producción de compuestos II-VI de alt;1 l'(mductividad eléctrica. 

Se graficó la intensidad (unidades arbitrarias) PU función del inverso de la temper
atura (K- 1 ) y se hicieron ajustes con la ecuación 

que permite calcular la energía de activación (Ea) asociada con la emisión de esta 
banda. 
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Tabla 4. 2: valores para la BA 

Material Io(ua) e Ea(meV) 
ZnSe intrínseco 0.0056±0.0001 8.70±0.609 7±0.7 
ZnSe:Cl a 75ºC 0.1123±0.0014 4xl05 ± 9.6xl04 22±3.0 

ZnSe:Cl a 120ºC 0.1014 ±0.0017 5.7xl06 ± lxl06 174 ±43 
ZnSe:I 0.0095±0.0002 2.5x107 ± 3.3xl06 107± 23 

A partir del ajuste de la intensidad de la emisión de la BA en función de la tem
peratura calculamos la energía de activación para cada muestra. Los resultados se 
muestran en la Tabla 4.2. 

Los valores de Ea para las 4 muestras corresponden a: i) para ZnSe intrínseco 
a niveles rasantes asociados a vacancias de Se; ii) para ZnSe:Cl a 75ºC a niveles 
donores rasantes de Cl; iii) para ZnSe:Cl a 120ºC y ZnSe:I a niveles profundos a la 
banda de conducción, ocasionados por la presencia de impurezas de cloro y de yodo 
(23], respectivamente. Estos resultados soportan nuestra hipótesis, de que a diferentes 
concentraciones de impurezas la emisión ile la handa autoactivada tiene un orígen 
diferente. 

4.2 TRABAJOS A FUTURO 

A continuación se presentan algunos rle los tr:~!.::j,, . .; planeados a futuro: 
1.- Trabajar con fotulumini:'c<'uc·i:1 con las muestras utilizadas en el presente tra

bajo, pero ahora emplcarnlo lJ..-;c;res con emisión de energía por debajo de la brecha 
prohibida. 

2.- Realizar experimentos de decaimiento <le fotoluminiscencia utilizando láseres 
pulsados (pulsos ultra.cortos aproxima<lamcmc ::,ll f:..;cg y otros experimentos que· per-
rnitan estudiar los mecanismos el<~ rl'emnbinaciúu ele portadores en ZnSe. · 

3.- Aplicación de la técnica <le foroluminiscencia en la industria, como por ejemplo, 
en control de calidad de circuitos, empacado óptimo de medicamentos, captura y 
reconocimiento de imagenes. etc. 
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Apéndice A 

ZnSe, Tabla periódica y 
Equivalencias 

A.1 Ecuación de interferencia 

A partir de las ecuaciones de interferencia óptica [14]: 

y 

1 AN 
d111 = (M+-)--

2 2nM 
(A.1) 

(A.2) 

Se puede deducir la ecuación par8-:cohtprob~ i~ presencia de interferencia debida 
al espesor de la pelícúladeZnSe:';~;'"'.;':;'. ''"''\:" < 

Primero· despejamos M dé· 1,a ectiaciÓn A::i·. 
... .,: . ~:-:~: /,:· ¡ ·'.'.-::, ,_-. :,- : 

y la sustituimos en la cctÍación A:2 

[
.(d .· 2nM · 1 .. N 1] >...M+N du+N = 111-- - - + + -

AN 2 2 2nM+N 
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Tabla A.l: Relación entre el índice de refracción y la longitud de onda 

>.(µm) n 
0.54 2.6754 
0.58 2.6312 
0.62 2.5994 
0.66 2.5755 
0.7 2.5568 
0.74 2.5418 
0.78 2.5295 
0.82 2.5193 
0.86 2.5107 
0.90 2.5034 
0.94 0.4971 
0.98 2.4916 
1.0 2.4892 

multiplicando 

AM AAf+N 
dM+N = d/\1-?- + N-?--'---

-T/.N -T/.M+N 

reacomodando terminos obtenemos la ecuacíon: 

(A.3) 

donde d es el espesor de la muestra .M y N son kis números de los máximos, n 
índice de refracción y >.. la longitud de onda correspondiente al índice de refracción. 

En la tabla A.1 se presenta la relación del índice de. refracción y de longitud de 
onda. 

A.2 Tabla períodica 

En la tabla periódica se resaltan el grupo IIB, donde se encuentra el Zn, y el grupo 
VIA, donde se localiza el Se. Los elementos que se utilizaron para impurificar inten
cionalmente al ZnSe fueron CI y 1, localizados en el grupo VIIA. Por su configuración 
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Tabla A .. 2: Relación de temperatura C y K 

Tk(I<) Tc(ºC) 
15 -258.15 
50 -223.15 
90 -183.15 
125 -148.15. 
200 -73.15 
273 o 
293 +20.15 

. . 
electrónica, estas impurezas contribuyen con un electrón más al ZnSe, por lo que su 
conductividad es mayoritariamente de tipo n. 

A.3 Equivalencias: 

A.3.1 Temperatura 

Se trabajan en temperaturas con escala Kelvin 
Tk =Te+ 273.15 ·. '. , 
Te= Tk - 273.15 . .,,. 
Donde Te es la temperatura en grados Celsius y :T,.; es la temperatura en grados 

Kelvin. · · · ··· 

A.3.2 Energía 

Los valores registrados se pueden presenta;' como I~tcnsidad ( ua) en· fUnción de la 
Energía (eV) o en función de la longitud ele onda (nm) aqtú prensctamos su relación. 

Donde h es la constante de Planck 
h=4.1356692xl0- 15eV *seg 

1. 

E= hv 
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Tabla A.3: Longitudes de onda y energía más usados 

>.(A) Energía( e V) 
3250 3.81 
4416 2.80 
4480 2.76 
4600 2.69 
GODO 2.06 
7000 1.77 

La frecuencia (v) la podemos expresar en terminos de la longitud de onda como: 

e velocidad de la luz 
c=2.998x108m/ seg 
Sustituyendo tenemos: 

e 
V= -

,\ 

En la tabla A.3 presentamos algunas conversiones utilizadas. Las primeras tres se 
refieren a los láseres utilizados. 

FÁLLA. DE OHIGEN 
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Apéndice B 

Especificaciones 

Características de los elementos del montaje experimental: 

B.1 FUENTE DE EXCITACIÓN 

L<lser de He-Cd [30] 
Potencia do salida Longitud de onda 

17 m\V Ultravioleta 325 nm 
33m\V Azul 441.6 Illll 

La ahmeutac1ón del l<lser es de 110 Volts su wtldad de alimentación es . modelo 
100-A 

B.2 ELEMENTOS ÓPTICOS 

El sistema óptico de espejos esta compuesto por 6 espejos planos de alurniruo de 1" 
de díametro, los cuales sirven para dirigir el haz del láser a la muestra. 

Entre el chopper y la muestra se encuentra una lente convexa de cuarzo del" de 
dfametro. 

De la muestra al monocromador se utiliza uua lente fotografica Nikker con las 
sigi.úentes características: 

Distancia focal 50mm 
Número f 1.2 

Campo <íngular 46 
Díamctro de la lente 52mn1 
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B.3 CHOPPER 

Especificaciones [32)· 
Frecuencia: 4 Hz a 400 Hz con 6 huecos-cuchilla 

400 Hz a 4 kHz con 30 huecos-cichilla 
Estabilidad de .frecuencia: 250 pprnj°C típico 
Fase .Jitter 0.2º rrns para 50 Hz a 400 Hz 

0.5º rms para 400 Hz a 4 kHz 
Frecuencia del display: 4 dígitos, 1 Hz de resolución, 1 Hz de exactitud 
Frecuencia del control: O turnos fuente con 3 rangos: 

4 Hz a 40 Hz 
40 Hz a 400 Hz 
400 Hz a 4 kHz 

veo de O a 10 VDC 
!\·Iodos de referencia Switch Medio 

BNC derecho 
Dunens10nes: 

Controlador 7. 7"x5.l"xl.8" 
Cabeza chopper 2.8"x2.l"xl.O" 
Di~l.metro cuchilla 4.00" 
Potencia 12 watts 

El controlador del Chopper es modelo SR540, con una frecuencia de 40 Hz a 4 
kHz. Trabajamos con w1 disco de 6 hojas a w1a frecuencia de modulación de 400 Hz 

B.4 SISTEMA DE ENFRIAMENTO 

El sistema de enfrimiento funciona basica.mente como cualquier equipo de enfriamiento 
(frigorífico). Se tiene cierta cantidad (masa) constante de refrigerante (Helio) circula. 
desde el depósito de líquido, donde se encuentra a la temperatura y presión del conden
sador, hasta el compresor pasando por la válvula de estrangulación y el evaporador, y 
volviendo finalmente al condensador. 

En el condesador, el refrigerante se halla a una presión ele'\~cl.da y a w1a temperatura 
tan baja como sea posible obtener enfriando con agua. La sustancia refrigerante (Helio) 
se elige siempre de tal naturaleza que, a estas presión y temperatura, sea liquido 
saturado. 
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B.4.1 Sistema de vacio. 

Bomba mecánica. 
Bomba turbomolecular 
Controles y medidores de presión 
Turbopack Voltaje 115 Volts 

Frecuencia 60 Hz 

B.4.2 Sistema de enfriamiento 

El sistema de enfriamiento esta formado por los siguientes componentes: 
Compresor de Helio modelo HC-2D (trabaja con Heliocomprimido) [33]. 
Cabeza del criostato (con el dedo frío que funciona como portamuestra) modelo 

DE-202. 
Controlador de temperatilra modelo 330 [31] 

Fase 3AG 
Corriente 2.0 A 
Alimentación de 90 a 125 volts 
Rango de ten1perat11ra 1.4 a 475K 

B.5 MONOCROMADOR 500M 

El monocromador es el responsable de Ja calidad de separación de las líneas espectrales 
y de la cantidad de luz que estará llegando al detector, awnentando el color.de la señal. 
Algunas características del monocromador son: . , _ _ 

l.- La cantidad de energía que sale de un monocromador es proporcional;8.IC"área 
de la red de difracción. · · · · , ,_, 

2.- La cantidad de líneas talladas en la red determina la separación"de)as líneas 
ffipectrales. ,. ' .º; .. <::.~, >··. 

3.- La cantidad de energía que sale de un monocromador es inversame~te.propor
cional a la dispersión lineal recíproca y nos da una idea de cuánto debe estar abierta 
la ranura de salida para obtener wia deterrninada resolución. 

4.- Las redes deben estar optimizadas con un ángulo ele destello a mia determinada 
longitud de onda y a medida que nos alejamos de la misma se pierde eficiencia. 

Especificaciones (34]: 
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Longitud focal 0.5m 
Apertura f/4 con rendijas 110 x 100 mm 

f/6.9 con rendijas 64 x 64 mm 
Rango espectral: 0-1500 nm 
Dispersión: 1.6 nm/mm 
Resolución: 0.02 nm 
Cohcrtura rnulticanal: 40 nm sobre 25 nm 
Exactitud ±0.05 nrn 
Repetivilidad: ±0.005 nm 
Paso: 0.00025 nm 
Dimensiones ancho in (cm) long. in (cm) altura in(cm) 

12 (30.5) 23 (58.4) 
Peso lbs. (kg) 82 (37.3) 
Contador de longitud de onda Indica posición en Angstroms 
Líneru;/mrn 1200 

B.6 DETECTOR 
Foto multiplicador modelo R636-10 

Diámetro: 1 -1/8" 
Longitud máx.ima 94mm 
Respuesta espectral: Rango 185 a 930 nm 
Longitud de onda >.p 300 a 800 nm 
Seusitividad del c.Uodo Lwninosidad 550 µA/lm 
Radiancia a >.p 62 mA/W 
Scnsitividad del ánodo: Luminosidad 250 A/lm 
Radim1cia a >.p 2.8 X 104 A/W 
Amplificación de corriente típica 4.5 x 10 5 nA 

Fuente de volt.aje del fotomult1phcador. 
:\fodelo Kcithleg 247 
Voltaje de salida 0-2000 V 

13 (33.0) 

Se trabaja a OV, polarizado negativamente y el voltaje de alimentación del foto
multiplicador es de alrededor de 900 Volts. 
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B.7 AMPLIFICADOR LOCK-IN SR530 

Los amplificadores Lock.in son utilizados para detectar y medir señales AC muy 
pequeñas. Estos amplificadores usan nna técnica conocida como detección sensible 
a la fase que tiene nna señal especifica de referencia de frecuencia y fase. Las señales 
de ruido con frecuencias diferentes a la frecuencia de referencia son eliminadas y por 
lo tanto no afectan las mediciones. 

El amplificador Lock-in digital como el SR850 multiplica la señal digitalmente. La 
señal runplificada es convertida a digital usando nn convertidor 16 bit A/D a 256 kHZ. 
El convertidor A/D es precedido por un filtro que evita altas frecuencias de entrada. 

Debido a que nn amplificador Lock-in multiplica la señal con nna onda senoidal pu
ra, esté n1ide la componente simple de Fourier de la señal de la frecuencia de referencia. 
Esto lo hace de la siguiente manera: 

El teorema de Fouricr establece basicamente que cualquier señal de salida puede 
representarse como la suma de muchas ondas senosoidales de diferentes amplitudes, 
frecuencias o fases. Este es considerado generalruente como la señal representante. Un 
Lock-in multiplica la señal por nna onda seno p1~ra a la frecuencia de referencia. Todos 
los componentes de la señal de salida son multiplicados por la referencia simultane
amente. l\!Iatema ticrunente hablando, las onda...;; senoidales ele diferentes frecuencias 
son ortogonales, esto es. el promedio del producto de dos ondas seno es cero excepto 
si las frecuencias son exactamente las mL'ima.s. El producto de esta multiplicación 
da una señal de salida proporcional al componente de la señal cuya frecuencia esta 
exactan1ente dentro de la sml.al de referencia. 

En general, la entrada consiste ele la señal más ruido. El ruido representa una 
variación en la señal de tocias las frecuencias. Un Lock-in ideal solo responde al ruido 
a la frecuencia de referencia. El ruido ele otras frecuencias es removido utilizando w1 
filtro, en nuestro caso w1 filtro ventana. Por lo tanto, solo entrada con frecuencias 
igual a la frecuencia de referencia se presenta en la salida. 

El amplificador lock-in análogo puede medir señales AC. El SR530 ele doble fase, 
presenta bajo ruido del voltaje y la corriente de salida, alta reserva dinámica, dos 
estaciones de tiempo constante y un oscilador interno. 

Este amplificador cuenta con dos canales (AyB) y el canal ele referencia. 
Normalmente se trabaja solo con el canal A midiendo la señal en voltaje y traba-

jando en el modo R, e (magnitud y fase ele la señal). 
Especificaciones [35): 
Canal A: 
Sensitividad: 
Voltaje 500m V a ln V 
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Corriente 500 µA a lpA 
Canal de referencia: 
Rango de frecuencia: 0.5 Hz a 100 kHz 
Impedancia de salida: 1 M, ac acoplado •º 

Modo: Fundamental (f) o segundo armónico (2f) 
Tiempo de adquisición: 25 seg. A 1 Hz · 

6 seg. A 10 Hz 
2 seg. A 10 kHz 

General: 
Potencia: 100, 120, 220, 240 Yac (50/60 Hz); 35 W 
Dimensiones: 17''xl 7''x5.25", peso 16 lbs. 

B.8 CAPTURA DE DATOS 

Se utiliza un programa creado en el laboratorio de fotoluminiscencia por el Dr. Issac 
Hernánder¿; C. llamado SPEC6 el cual controla: 

l'vlonocromador 
Lock-in 
Frecuencia de chopper 
Intensidad del detector. 
Este programa funciona de la siguiente manera: 
Al inicio te pide que le asignes nombre al archivo, en este caso se le pone el nombre 

que identifica a la muestra y las iniciales del usuario; esto genera un archivo que va 
nsignándo un número al final del nombre cada vez que se haga mediciones con esa 
muestra. 

Una vez que se inicia con el experimento, solicita la longitud de onda del láser por 
seguridad del equipo, despúes te pide la posición del monocromador para asegurarse 
que este en la porsición correcta cuando se inicien los barridos. 

En la pantalla principal se encuentran las siguientes opciones: 
O: Nuevo Espectro. Cambia parámetros 
U: Nuevo Espectro. Usa los Ultimes panímetros 
R: Recupera y/o Continua Espectro Interrumpido 
A: Lista de Archivos *.DT 
G: Grafica un Archivo * .DT 
I: Cambia Identificación de Arclúvos 
.~vl: Controla Monocromador SPEX 
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L: Long. de Onda Fija (para optimizar) 
4: Cambia Dispositivo IEEE488 
D: Pasa temporalmente a DOS 
F: Fin 
Selección? . t .·: 

Primero se seleccionaL(l~rig. de orida) para calibrar 
L: Long. Onda 4416? 

Una vez que se: hace la calibración, se escoge lasiguiente opción, usualmente O 
(nuevo espectro) y aparece la pantalla 2, donde se capturan los parámetros del espectro. 

PARA.METROS DEL ESPECTRO . 

DESCRlBA LA MUESTRA (20 caracteres max): ZnSe:Cl120? 
TIPO DE EXPERUv!ENTO (10 caracteresma.X): PL? 
RANGO DEL ESPECTRO: . 
Inicio: ? 4000 
Final: ? 9000 
Intervalo: ? 5 
ivIANTIENE LOS PARA.METROS RESTANTES ? 
Num. MEDIDAS POR PASO: . ? 5()}o, .... 
Temperatura medición: . '· ?.293 K 
Tipo de Láser: ?HeCd 
¡Necesario!: 
Long. Onda Láser (ang) ? 
Slitln: ? 10 . 
SlitOut: ? 10 
Slit.V: ? 0.2 
En otra pantalla, preguutási CJ.Uieres definir otros parámetros además de los pre-

definidos. · ... . . 

Define nuevos parametros: N'? 
De valores para los para.metros adicionales: 
Pot: ? 17mW · 
Filtro: ? N 

Antes de empezar 'a medir te pregunta si los datos están correcto, desplegando la 
siguiente pantalla: 
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PARAMETROS DEL ESPECTRO 
Archivos: 256le 

=293K 

Muestra: ZnSe:Cl120 
Experimento:PL 

Dispositivo IEEE: SR.530 

= 4000.00 
= 9000.00 

No. Corridas 
Medidas p/punto = 
Total nedida5 = 

= 121 

99 
50 

4950 

Temperatura 
Pos. Inicial 
Pos. Final 
NumPuntos 
Free. Chopper 
Cte. Tiempo 
Param-Lockln 
P.ot 

= 138.9 Tipo de Láser = HeCd Slit In =10 
Slit Out =10 

Slit Vert.=0.2 

Filtro 

= 30ms O.ls 
= 500m V R-Teta 
=17mW . 
=N 

Long onda Láser = 3250 
DynResLow 

Acepta todos los valores anteriores: ?S 
Oprima cualquier tecla para comenzar! 
l: regresar 
K: inspección mismos ptos. y autoescala 
R: inspección Rápida y autoescala 

Se utiliza la opción R para asegurarse que la señal buscada este dentro del rango 
que se le indica al programa o, que este bien calibrado el sistema, una vez que todo 
esta correscto, se inicia el registro del espectro. 
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Apéndice C 

Publicaciones 

" Temperature dependence of the excitonic and self-activated_ band 'Ín ZnSe_ and ZnSe:Cl 
thin films" · · ·. ' . . . 

A.E.Martínez-Cantón, 1'"1.García-Rocha, R.Ortega-1\fartínez, I.Hernández-Calderón. 
Enviado al J. Vac.Sci. Technol.A 

"Temperature dependence of the excitonic and self-activated band in ZnSe and 
ZnSe:CJ tliin films" · 

A. E. Martínez-Cm1tón1; M. García-Rocha2 ; R. Ortega-Martíne'1.:1 and l. 
. Hermíndez-Calderón2 • 

1Laboratory of Applied Optics, CCADET-UNAM, Cd. Universitaria, D. F. 04510, 
México. 

2 Physics Department, CINVESTAV-IPN, A.P. 14-740, D.F. 07000, México. 

\Ve prcscnt here our results on the optical properties of ZnSe m1d ZnSe:CJ thin 
films through temperature dcpcndeut photolumincscence (PL) experiments. ZnSe and 
ZnSe:CJ thin films wcrc grown by molecular beam epita..'\.-y (MBE) on GaAs (001) sub
strates at 285-300 ºC. In particular, we analyze the cxcitonic emission mid the so-called 
self-activated ( or impurity) bandas a function of the impurity conccntration. The sam
plcs wcrc inve;tigatcd in a tcmpcrature range from 15 K to 293 K, w1der cxcitation by 
a 325 mn linc of Hc-Cd Ja.ser. At low temperaturcs, the emission of the self-activated 
band was obscrved in ali thc samples. On the othcr hand, the cxcitorúc emission was 
observed only in those samples with Jow impurity concentration. The temperature de
pcndcncc of thc self-activated (SA) band was different in each sample, indicating that 
a differcnt origin of this emission must be associatcd to each sarnple, depending on the 
doping concentration. Finally, values for the Varshni parameters and thc activation 
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encrgy (Ea), were obtained. The Ea values calculated for the sclf-activatcd band vary 
from shallow to deep levels, depending on the impurity concentration. Tlús confirms 
the change in the origin of the self-activated cmission. 
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