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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo de grado se fabricaron peliculas delgadas del compuesto binario ZnS y
ternario ZnS1.4Tex, a diferentes temperaturas de sustrato. Se realiz6 un estudio de la
influencia de los parametros de depdésito y temperatura sobre las propiedades
morfoldgicas, dpticas y optoeléctricas.

La observacion de la influencia de los pardmetros se dio a partir de la caracterizacion de
los materiales mediante las técnicas experimentales de transmitancia espectral, difraccion
de rayos-x (XRD), fotocorriente y fotoluminiscencia. Utilizando un proceso de simulacion
de los espectros de transmitancia se determind la variacion espectral del indice de
refraccion del coeficiente de extincion y adicionalmente se determiné la banda de energia
prohibida de los materiales.

Se encontré que los materiales crecen con estructura cubica, tienen bandas de energia
prohibida o banda de energia prohibida del semiconductor de 3.66 eV para el material
binario ZnS. En el material ternario se encontré que, dependiendo de la composicion de la
muestra, la banda de energia prohibida se puede variar controladamente durante el
proceso de evaporacion entre 2.20 eV hasta 3.20 eV.

Se encontraron respuestas espectrales amplias en el visible en los espectros de
fotoconductividad comprendidos entre 400 y 800 nm para los materiales ternarios. El
ancho y posicién de la sefial fotoconductora se puede controlar en este intervalo espectral
durante el proceso de preparacion de los materiales. Los espectros de fotoluminiscencia

abarcan la region comprendida entre 400 y 800 nm a temperatura ambiente.

Palabras clave: Semiconductores II-VI, ZnS, ZnSi,Tey, propiedades Opticas y opto-

eléctricas.
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Abstract

The work for the master degree was to prepare thin films of the binary compound ZnS and
ternary ZnSixTex with different substrate temperature. The influence of the deposit
parameters and temperature on the morphological, optic and optoelectronic properties
were studied. Observation of the influence of the parameter has been made by the
characterization of the material using experimental techniques like spectral transmittance,
X-Ray diffraction, photocurrent and photoluminescence. The spectral variation of the
refractive index was determined using a simulation of the transmittance spectra, also with
this simulation the forbidden energy of the materials was found. The analysis showed
materials with cubic structure, the bandgap of the semiconductor is 3.66 eV for the binary
material ZnS. In the case of the ternary material the band gap found changes with the
composition of the sample and during the evaporation process could change between from
2.20 to 3.20 eV. The spectral responses in the visible range were wide, the
photoconductivity spectra are from 400 to 800 nm for the ternary material. The
photoconductor signal could be controlled in that range during the preparation process of
the materials. The photoluminescence spectra cover the region from 400 to 800 nm at room

temperature

Keywords: Semiconductors II-VI, ZnS, ZnSi.cTey, optical and opto-electric properties
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Introduccioén

En el mundo de hoy, los detectores semiconductores de radiacién se han vuelto una
herramienta fundamental en el desarrollo de la ciencia y la tecnologia. Los requerimientos
tecnoldgicos modernos se han enfocado en la blisqueda de nuevos materiales, de reducir
las dimensiones del mismo, con el objetivo de obtener respuestas Opticas eficientes en el

ultravioleta (UV) y el visible (VIS) e infrarrojo cercano (NIR) del espectro electromagnético.

Los compuestos II-VI, Sulfuro de Zinc (ZnS), Teluro de Zinc (ZnTe) y Seleniuro de Zinc
(ZnSe) son materiales semiconductores ampliamente utilizados tecnolégicamente debido
a su interesante respuesta Optica en el espectro NUV-VIS. Estos materiales han sido
utilizados como elementos activos en dispositivos emisores de luz [1, 2, 3], foto-detectores
[4], laseres, celdas solares [5], sensores de gas [6], dispositivos electronicos transparentes

[7] y pantallas fluorescentes [8].

La respuesta 6ptica del ZnS, ZnSe y ZnTe se debe fundamentalmente a que estos
materiales poseen bandas directas de energia prohibida con valores de 3.6, 2.7y 2.25 eV
[9, 10, 11, 12, 13] respectivamente, energias que se encuentran en el UV, azul y verde del
espectro electromagnético. En cada uno de estos materiales la foto-respuesta es
restringida a una region espectral angosta debido a que los valores de bandas de energia
prohibida que presentan no abarcan todo el espectro electromagnético en la zona del
visible. En algunas aplicaciones especificas de foto deteccion se hace necesario contar
con dispositivos 0 materiales que tengan deteccidon en regiones amplias del espectro

electromagnético.

Los materiales ternarios ZnSixSex ZnSixTex Yy ZnSeixTex son atractivos en este tipo de
aplicaciones debido a que sus propiedades estructurales, Opticas y opto-eléctricas se
pueden variar controlando la concentracion x en el compuesto. Al variar controladamente
la concentracion de uno de los elementos en el compuesto se podra realizar un control
experimental de la posicibn de la respuesta espectral del material. Al construir
homojunturas o heterojunturas con estos materiales se podran fabricar dispositivos que

detecten en posiciones definidas comprendidas en la region UV_VIS_NIR.



2 Introduccién

La industria optoelectrdnica esta construida para producir dispositivos basados en silicio.
Sin embargo, el silicio posee bajas eficiencias opticas por ser un material de banda de
energia prohibida indirecto. Para solucionar este problema Optico, se integran en los
dispositivos de silicio materiales basados en compuestos II-VI o lllI-V. Estos materiales
tienen constantes de red diferentes a la del silicio, lo cual genera pérdidas de corriente en
el dispositivo por efectos de la interface. Al incluir estructuras basadas en silicio, por

ejemplo, el silicio poroso permitiria reducir la region de impurezas en la interface.

En este trabajo se propone producir materiales binarios ZnS y ternarios de ZnSi.xTex por
evaporacion térmica en alto vacio. Con esta técnica el reto es producir material de buena
calidad. La evaporacion en alto vacio es una técnica relativamente barata de implementar,
permite controlar con bastante precision los parametros de depdésito, las muestras son
reproducibles y la preparacion de la muestra no consume mucho tiempo. Adicionalmente,
la técnica podria suplir la alta demanda de la industria optoelectrénica.

Al usar los materiales ZnTe y ZnS, es importante tener en cuenta las caracteristicas
cristalinas, ya que dependiendo estas propiedades los dispositivos pueden ser usados
para diferentes aplicaciones. En la Tabla 0.1, se presentan las relaciones estructurales

relevantes de la formacion cristalina de estos materiales.

Tabla 0.1: Informacién de las estructuras de Zinc-Blenda y Wurzita de los compuestos
ZnTey ZnS.

Estructura Zinc-Blenda Wurzita
Sistema Cristalino Cubica Hexagonal
Grupo Espacial Fm<43> Pmc<186>
a(A)=4,273
ZnTe a(A)=6,089 b(A)=4,273
c(A)=6,089
a(°)=90 a(°)=90
i e
v(®) a(A)=3.820 v(®)
ZnS a(A)=5,420 b(A)=3,820
c(A)=6,260

Estos materiales cristalizan en dos estructuras termodinamicamente estables que son
Zinc-Blenda (Cubica) y Wourzita (Hexagonal), estas pueden estar en regiones de

temperatura distintas, sin embargo, estas estructuras son termodindmicamente estables a
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temperatura ambiente, y los estudios presentan que las estructuras cubicas poseen mayor
estabilidad [14].

El material ternario ZnSixTex €s mas atractivo ya que se han realizado pruebas de
Electroluminicencia (EL) obteniendo una buena respuesta [15], de la misma manera sus
propiedades Opticas y optoelectronicas pueden ser variadas, cambiando las
concentraciones de X, en la Figura 0.1 se presenta un diagrama de las respuestas
espectrales de los materiales binarios ZnS y ZnTe, siendo estos precursores del material
ternario, al cambiar las concentraciones de X podemos variar controladamente el material

ternario entre el ultravioleta y el verde como se muestra en la figura.

Figura 0.1: Respuestras Espectrales de los compuestos ZnS, ZnTe y ZnSiTex.
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Cabe aclarar que cuando se realiza la preparacion del ternario, las condiciones
cristalograficas de la nueva matriz creada a partir de los materiales precursores cambian
de acuerdo a que en esta se estan introduciendo atomos de Te y S, esto debido a que
existe sustitucion de atomos en la nueva estructura, teniendo claridad en que los atomos
gue se sustituyen tienen diferentes tamafos y diferentes propiedades, al combinar estas
propiedades en el material ternario, se producen centros isoelectronicos o estados de
impurezas formando una nueva banda de energia prohibida que deberia encontrarse entre

los intervalos de energia prohibida de los materiales binarios.

Existen varios métodos de preparacion de semiconductores ternarios del tipo ZnSi,Tex

entre las cuales se encuentran: spray pirolisis [16], haces moleculares (molecular beam
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epitaxy-MBE) [15], evaporacién termica [17], entre otras; en este trabajo se realizo la
preparacion de peliculas delgadas del ternario ZnS:xTex desde un proceso de
coevaporacion térmica, es decir teniendo precursores de ZnS y ZnTe y mediante un
evaporador termico dentro de una camara de vacio se subliman los materiales para la

creacion de la pelicula delgada.



1 Marco Teodrico

1.1 Absorcién

El proceso de absorcion de los fotones se da debido a la interaccion de la luz con la
materia, es decir, se emiten haces de luz sobre un material, dependiendo de las
propiedades Opticas, eléctricas, morfoldgicas, etc., del material semiconductor. Cuando
éste recibe la luz, genera procesos internos de absorcién, como se presentan en la Figura
1.1 de bajas a altas energias, se puede observar que: (1) presenta niveles separados por
grandes valores de energias por encima del ultimo nivel ocupado, (2) excitones, (3) desde
el borde superior de la banda de valencia al borde inferior de la banda de conduccion, (4)
desde una imperfeccién al menor valor de la banda de conduccién o desde el menor valor
de la banda de conduccién a la imperfeccién o entre niveles de imperfeccion, (5) desde

portadores libres a niveles mas altos en la misma banda [18].

Figura 1.1: Mecanismo posibles de absorcién de un material que es irradiado a diferentes
longitudes de onda [18].

u I8 hv

(2)

3)
)
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La absorcién se presenta en términos del coeficiente de absorcion a(hv) definido como la
relacion de decaimiento de la intensidad de luz ¢(hv) a lo largo de su camino de
propagacion en el interior del sélido [18].

1 d[¢(hv)] (1.1)

- m dx
donde «a es el coeficiente de absorcion, ¢ (hv) es la intensidad de luz. Seguido a esto se
presentaran algunas caracteristicas basicas de los diferentes procesos de absorcion que
pueden darse en los materiales.

1.1.1 Absorcion fundamental

La absorcién fundamental se da cuando un electron es excitado por la luz desde la banda
de valencia a la banda de conduccidn, esta se puede observar debido a un aumento en la
absorcion y esta puede ser usada para determinar la banda de energia prohibida de los
semiconductores.

El coeficiente de absorcion a(hv) en una determinada energia de foton hv es proporcional
a la probabilidad P;s de que ocurra la transicion desde el estado inicial al estado final, a la
densidad de electrones que se encuentran en el estado inicial n;, y a la cantidad de estados
finales (vacios) ng.

a(hv) = AYP;ening (1.2)
donde A es una constante que depende de la naturaleza de las particulas involucradas en

el proceso de absorcion.
1.1.2 Transiciones Directas Permitidas

Ademas de que el fotdn tenga una energia igual o mayor al banda de energia prohibida
del semiconductor, la transicién directa permitida se da sin un cambio del momentum del
electron, es decir los vectores de onda k,in Y kmax debe estar dispuestos en un mismo
punto de la zona de Brillouin, generalmente en k = 0, esto puede verse en otras palabras
como la probabilidad de la transicion P es independiente del foton. Las energias
asociadas a transiciones directas de un estado inicial E; a un estado final E; se presentan
como:
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Figura 1.2: Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando transiciones directas
entre BV 'y BC que son las bandas de valencia y la banda de conduccion. E; y E; estados

inicial y final del electron.

. E(K)
BC

EQ_%/]

BV

Para las bandas parabdlicas se puede escribir entonces que:

E; — E, =2 (1.4)

2mg

donde Eg es la banda de energia prohibida y m}, es la masa del electrén y

E, = 1 (1.5)

= *
2m;,

donde E; es la energia inicial y m;, es la masa del hueco, por lo tanto, se puede tener que:

hu—Eg=ﬁ(1+1) (1.6)

2 \mg  my

por lo tanto, el coeficiente de absorcion es:
a(hv) = A*(hv — Eg)*/? (1.7)

donde A es la constante que se encuentra definida por [19]:

(1.8)
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donde q es la carga del electrén, c es la velocidad de la luz, n es el indice de refraccion del

material, m} y m; son las masas del electro y del hueco respectivamente.
1.1.3 Transiciones Directas Prohibidas

En los materiales las reglas cuanticas de seleccion prohiben las transiciones directas en
k = 0 pero no en un k diferente de cero, es decir que ki # kmax NO S€ €Ncuentran en el
mismo punto de la zona de Brillouin, en otras palabras la probabilidad de transicion se
incrementa a medida que tenemos k? en el modelo de la Figura 1.2 la probabilidad de

transicion se incrementa proporcionalmente a (hv — E;). Ya que la densidad de estados

vinculados es proporcional a (hv — E_g)/2 , el coeficiente de absorcion tiene la siguiente

dependencia espectral:

a(hv) = A'(hv — E,)3/? (1.9)
donde tenemos que A’ esta dado por de la siguiente manera: [19]
%\ 5/2
q? (20
AI ~ é ( nt e) (110)

= 3 nch?mimjh
donde q es la carga del electron, c es la velocidad de la luz, n es el indice de refraccion del

material, mj = m; = m.

1.1.4 Absorcion Extrinseca

La absorcién oOptica del material, que da lugar a la ionizacién o excitacién de centros de
impurezas en el cristal, es a la que se denomina absorcidn extrinseca, si en la red cristalina
del semiconductor existen impurezas donadoras o aceptoras, al iluminar el semiconductor
con luz de una determinada longitud de onda se observara una banda o franja de absorcién
gue es debida a diferentes transiciones presentadas en la figura 1.6 de la siguiente manera:

e Transicion (a): Entre niveles asociados a impurezas donoras neutras y niveles de

la banda de conduccion.
e Transicion (b): Entre niveles de la banda de valencia y los niveles aceptores.
e Transicion (c): Entre niveles de la banda de valencia y los niveles donores.

e Transicion (d): Entre niveles aceptores y niveles de la banda de conduccion.
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Figura 1.3: Diagrama de bandas de energia indicando las posibles transiciones que se
presentan cuando la luz es absorbida en impurezas aceptoras y donoras [20].

)
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El coeficiente de absorcion debido a las transiciones presentadas por impurezas tiene un
valor menor que el coeficiente debido a las transiciones directas del material, esto es
debido a que la densidad de estados en las impurezas es menor a la densidad de estado
en las bandas. En transiciones entre niveles de impurezas cercanos a las bandas y entre
las bandas: casos (a) y (b), los electrones conservan su momento, mientras que en las
transiciones entre bandas y niveles profundos de impurezas: casos (¢) y (d) la
conservacion del momento se da mediante la absorcion o emision de un fonon.

En materiales semiconductores compensados que contienen tanto impurezas donoras
como aceptoras, se puede presentar absorcién de la luz involucrando transiciones entre
niveles aceptores y niveles donores, ya que en los estados donores pueden estar
parcialmente vacios y los aceptores parcialmente ocupados. Debido a que la interaccién
electrostatica entre impurezas donoras y aceptoras ionizadas depende de la separacion,

es posible tener una amplia gama de transiciones para las cuales debe ocurrir
—F _F — a
hv=E; —Ep —E, + - (1.11)

donde Ej, y E, son las energias de ionizacién de las impurezas donoras y aceptoras, r la

separacion entre donor y aceptor y ¢ la constante dieléctrica del material y q es la carga.
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1.2 Relacién Entre Constantes Opticas

1.2.1 Coeficiente de Absorcioén

Una onda plana monocromatica de frecuencia w, que se propaga en la direccion Z = zk
gue atraviesa un medio que posee un indice de refraccién de la forma n* =n — ik , se

define de la siguiente manera

E(Z,t) = Egexp[—i(kZ — wt)] (1.12)
donde E, se describe como la amplitud inicial de la onda y k es el nimero de onda en el
medio y se describe como:

I_<)=w\/s_rl€:%n*l€=27nn*12 (1.13)

donde 4 es la longitud de la onda del campo eléctrico en el espacio libre, de acuerdo con
esto, operando k - Z tenemos que:
21

k7= (n—ik)z (1.14)

remplazando el resultado de la ecuacion (1.14) en la ecuacion (1.12) tenemos lo siguiente:
E(Z,0) = Egexp|~i (5 (n— ik )z — wt )]
£0.0 = 15~ or) e [ (5

Entonces de acuerdo con esto en la ecuacién (1.15) se puede observar que la parte

(1.15)

imaginaria del indice de refracciéon produce una atenuacion de la onda en el sentido de
propagacion de la onda. De esta manera el coeficiente de absorcién de la onda esta dado
por a(hv), este se encuentra definido como la fraccién de intensidad absorbida por una
unidad de longitud en el medio, como la onda inicial que presentamos se propaga sobre z
y la intensidad de la onda sobre z es I(z) entonces la variacién en una pequefia parte dz

esta dada por:

_ 1 di@)]
a(h) = D dr (1.16)
y siendo
1(z) = Iyexp[—a(hw)z] (2.17)

donde I, es la intensidad de la onda en la posicién z = 0. Entonces la ecuacién (1.17)

muestra que la intensidad de la onda electromagnética dentro del medio decrece
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exponencialmente, y teniendo claro que la intensidad se expresa como el cuadrado del

campo eléctrico, entonces podemos escribir que:

1(z) = EZ,0E" (7,t) = E}exp |~ 7] (1.18)
Entonces al comparar las ecuaciones (1.17) y (1.18), se puede identificar que el coeficiente
de absorcion en el medio es:

a(hw) = =% (1.19)

Finalmente, el coeficiente de absorcion depende directamente del coeficiente de extincion
k que viene dado de presentar la parte imaginaria del indice de refraccion.

1.2.2 indice de Refraccién

El indice de refraccion n es una caracteristica intrinseca de los materiales, que cambia
dependiendo del material al traspasar luz sobre éste, de la misma manera el indice de
refraccion se define como la razén de la velocidad de la luz ¢ en el vacio y su velocidad en

el medio v
n:% (1.20)
La velocidad de la luz se puede expresar en términos de las permitividades y

permeabilidades del medio de la siguiente manera:
1

— — 8sm
c= Yoy 3 x10%°M/, (2.21)
y la velocidad de la luz en el medio se representa como:
1

donde tenemos que g, y € son las permitividades eléctricas, u, y 1 son las permeabilidades

magnéticas en el vacié y en el medio, ahora sustituyendo (1.21) y (1.22) en (1.20) tenemos

que:
n=_YE _ /;Z = Ve, (1.23)
Jeoko o

donde ¢, = £/¢, es la constante dieléctrica estatica o permitividad relativa 'y u, = u/u, €s
la permeabilidad relativa. En medios que no son magnéticos podemos decir que u, = 1,
por lo tanto, el indice de refraccion sera entonces n = /¢, el cual se usa para relacionar
las propiedades dieléctricas y las propiedades 6pticas del material. Teniendo en cuenta
gue ¢, depende de la longitud de onda de la luz, es claro que el indice de refraccién n

también depende de esta, y esta dependencia final se le denomina dispersion. El indice
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de refraccion de los materiales semiconductores viene dado por su forma compleja n* que
posee una parte real n y un coeficiente de extincién k, de la misma manera el coeficiente
de permitividad relativa se presenta entonces como ¢, = ¢, — ig,’ definido por:

n* =n-— ik =& = /e, — il (1.24)
Tal que haciendo unos reemplazos de algebra basica y definiendo lo que es real en una
parte y lo que es imaginario en otra parte obtenemos que:

g =n?—k?%g = —2nk (1.25)

1.2.3 Coeficiente de Reflexion

El fendbmeno de reflexion se da debido a la interaccion de la luz en la interfaz entre dos
materiales Opticos con diferentes indices de refraccién, cuando una onda electromagnética
incide sobre un medio dieléctrico, debido a esto el coeficiente de reflexién r esta definido

de la siguiente manera [21] [22]

1-n* 1-(n—ik) 1-n+ik
r= = = 1.26
1+n* 1+(n—ik) 1+n—ik ( )

con esto, definimos la reflectancia R como:

1-n+ik
1+n—-ik

o amiee (1.27)

T (14n)2-k?

R=r]? =]

ahora, cuando el coeficiente de extincion k = 0, es decir el material no absorbe la luz,

entonces la reflectancia se convierte en

R =4 (1.28)

T (1+n)?

Sin =0, R = 1 entonces el material no es mas que un semiconductor en el que la luz es
totalmente reflejada. En ambos casos, cuando n 6 k son nulos, se requiere que ' = 0 es
decir, que el medio no tenga pérdidas. Si €’ no es cero, el material o es perfectamente
transparente o perfectamente reflectivo y la radiacion experimenta pérdidas. Estas
pérdidas se manifiestan a través del coeficiente de absorcion a(hv) como se vio en la

ecuacion (1.19). Cuando &, > ¢, toma un valor grande, las ecuaciones

n= \/%\/ g2 +¢&%+ ¢, (1.29)
y

k= %\/w/s;z + &% — ¢ (2.30)
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muestran que &, al ser mucho mayor a ¢, la suma o resta de estos no hace cambiar el
valor de ¢, vy al realizar las operaciones descritas en (1.29) y (1.30), los valores de ny k
serian practicamente iguales. En este caso, la reflectancia R se aproxima a un valor de
uno [23].

1.2.4 Transmision

Al considerar dos interfaces, la transmisién de la luz a través de éstas se define a partir del

coeficiente de transmision el cual se define como

T=1 (1.31)

IO
donde I, y I son respectivamente, la irradiancia o densidad de flujo radiante incidente y
trasmitida de la onda de luz. En general, para un medio isotropico se define a la irradiancia

como

] =1l

= 22§ (1.32)
si la muestra posee un espesor x, un coeficiente de absorcién a(hv), y una reflectancia R,
la radiacion que atraviesa la primera interface se puede escribir como (1 —R)I,, la
radiacion que atraviesa y reacciona con la segunda interface sera (1 — R)lyexp[—ax], y
solamente una parte de la interaccion emerge como (1 — R)(1 — R)Iyexp[—ax], la porcion
interna reflejada eventualmente sale del material de forma atenuada, las mdltiples

interacciones de la luz en el medio se presentan en la figura 1.7 [18]



14  Produccioén y caracterizacion optoeléctrica de peliculas delgadas basadas en
elementos II-VI (Zn, Se, 6, S, Te), para encontrar un sensor de respuesta

espectral amplia (NUV-VIS) depositados sobre vidrio o Silicio Poroso.

Figura 1.4: Cantidad de flujo de energia en un sistema el cual permite multiples reflexiones
internas [18].

j—
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De acuerdo con esto el término que se utiliza para la definicién de la transmision es:

T = It _ (1=R)*Ipexp[-ax] (1.33)

I, 1-RZIjexp[-2ax]
Ahora bien, cuando tenemos que el producto entre ax, se puede hacer una aproximacion
despreciando el segundo término del denominador, de acuerdo con esto, nuestra nueva
aproximacion a la transmitancia seria entonces
T ~ (1 — R)?Iyexp[—ax] (1.34)
Ahora, si se conocen tanto R y x la ecuacion (1.33) puede ser resuelta para a, si por el
contrario no se conoce R realizando medidas de transmitancia en dos muestras de

diferentes espesores, se puede encontrar a de acuerdo con la siguiente relacion
T
T—; ~ expla(x, — x1)] (1.35)

Para la ecuacién (1.33) no es necesario conocer I,, porque simplemente se cambia la

relacion T, /T, por I,/I,.
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1.3 Emision de luz en un sélido: Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia se considera como el proceso por el cual un material emite luz cuando
este se encuentra bajo una excitacion optica. En esta seccién en particular se considerara
la reemision de la luz por luminiscencia inter banda después de que un semiconductor de
banda directa de energia prohibida se excita con un foton de energia mayor a Eg.

En la Figura 1.5 (a) se muestra el diagrama de banda correspondiente al proceso de

fotoluminiscencia de un semiconductor de banda directa de energia prohibida.

Figura 1.5: Diagrama de bandas para el proceso de fotoluminiscencia en un
semiconductor de banda directa de energia prohibida el cual ocurre después de la
excitacion de energia hv; (a). Densidad de estados y niveles ocupados por los electrones
y los huecos después de la excitacion éptica (b) [20].

electrones

Banda de
Conduccion

Banda de ' huecos
anda ¢ SN
Valencia Densidad de estados
(a) (b)

Los fotones son absorbidos de una fuente de excitacion. La recombinacion de electrones
se produce desde la banda de conduccion a la banda de valencia. Esto sera posible si la
energia hv, de la fuente se elige de manera que esta sea mayor que E,. De la Figura 1.5
(a) se observa que los electrones son inicialmente creados en estados en lo alto de la
banda de conduccién. Los electrones no se quedan en estos estados iniciales por mucho
tiempo, ya que pueden perder energia muy rdpidamente mediante la emision de fonones.
Este proceso es indicado mediante la cascada de transiciones dentro de la banda de
conduccion, Figura 1.5 (a). Cada decaimiento corresponde a la emisién de un fonon con
la energia y momento exactos para satisfacer la ley de conservacion. El acoplamiento
electron-fonon en la mayoria de los soélidos es muy fuerte y estos eventos de dispersion

tienen lugar en escalas de tiempo tan cortos como ~10713 s. Esto es mucho mas rapido
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gue los tiempos de vida de radiacion, los cuales estan en el rango de los nanosegundos y
por tanto los electrones son capaces de relajarse en la parte inferior de la banda de
conduccién antes de que hayan tenido tiempo para emitir fotones. Las mismas condiciones
se aplican a la relajacion de los huecos en la banda de valencia.

Después de que los electrones y los huecos se han relajado en la medida de lo que puedan
por emision de fonones, deben esperar en la parte inferior de las bandas hasta que puedan
emitir un fotdbn o recombinarse sin emitir radiacion. Esto deja tiempo para formar las
distribuciones térmicas como se muestra en la Figura 1.5 (b). La parte sombreada indica
los estados disponibles ocupados. Estos factores de ocupacion pueden ser calculados
mediante la aplicacion de la fisica estadistica de las distribuciones de electrones y huecos.
Las distribuciones de los electrones y huecos excitados 6pticamente en sus bandas se
pueden calcular con la estadistica de Fermi-Dirac. La densidad total N, del numero de
electrones se determina por la potencia de la fuente de iluminacion y debera cumplir la

siguiente ecuacion:
Ne = [, 9c(E)f(E)dE (1.36)

donde g.(E) es la densidad de estados en la banda de conduccion la cual se expresa de

la siguiente forma:

1 (2m} 3/ 1,
gc = (55) " (E - By) (1.37)
y f.(E) es la distribucion de Fermi—Dirac de los electrones. A una temperatura T ésta es
de la forma
_E¢ -1
fo = [exp (E Ef) + 1] (1.38)
kpT

“ _n

Se debe tener en cuenta que se ha adicionado el superindice “c” para la energia del nivel
de Fermi f,, para indicar que sélo aplica a los electrones en la banda de conduccion. Esto
es necesario porque el semiconductor se encuentra en un estado de cuasi-equilibrio en el
gue no hay un unico nivel de Fermi y los electrones y los huecos tienen diferentes niveles
de Fermi. Las integrales de Fermi se pueden colocar en una forma mas adecuada
cambiando las variables de tal manera que la densidad total N, del nimero de electrones
se puede escribir como se muestra a continuaciéon combinando las ecuaciones de la (1.36)
ala(1.38)
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3/ c -1

_(®1 2mg\ /2 1/ E-Ef

Ne = [ —(55¢) P B2 [exp (—RBT ) + 1] dE (1.39)
donde Efc es ahora relativo a la parte inferior de la banda de conduccién. De la misma

manera se puede escribir la densidad total N, del nUmero de huecos como

o= 17 2 () Y2 om

21

L )+1] "dE (1.40)
donde E}’ corresponde a la parte superior de la banda de valencia. N6tese que N, debe
ser igual a N, debido a que el proceso de foto-excitacion crea el mismo numero de
electrones y huecos.

Las ecuaciones (1.39) y (1.40) pueden ser usadas para determinar las energias de Fermi
tanto de electrones como de huecos para una densidad de portadores dada. Para una
densidad de portadores baja, la distribucion de electrones y huecos se describiran por la
estadistica clasica. Las distribuciones mostradas en la Figura 1.5 (b) son dibujadas para
este limite. En esta situacion, los niveles ocupados son pocos y por tal razén el factor +1
de ecuacion (1.39) puede ser suprimido, asi la ocupacion esta descrita por la estadistica

de Boltzmann tal que:

E
fo o exp (—5) (1.41)
La ecuacion (1.41) sera valida para los electrones si Ef es grande y negativa. Por tanto, la

intensidad luminiscente podra escribirse como:

I(E) « (E — Eg)l/ Zexp (—==2) (1.42)

kpT
El espectro de luminiscencia descrito por la ecuacion anterior (1.42) se eleva cuando E =

E, y luego cae exponencialmente [20].

1.4 Fotoconductividad

El principio basico implicado en la fotoconductividad ocurre cuando un fotdn incide sobre
un semiconductor de manera tal que se crean electrones y huecos en el material siempre
y cuando la energia del fotbn sea mayor a la banda de energia prohibida del
semiconductor. Como resultado se produce una mejora en la conductividad eléctrica del
material. Este fendbmeno se conoce como fotoconductividad intrinseca. También, es
posible observar la fotoconductividad cuando la energia del foton coincide con la energia
de ionizacion de las impurezas creando portadores adicionales y por tanto observando un

aumento en la conductividad. Este fendmeno se llama fotoconductividad extrinseca [24].
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En un material homogéneo, la conductividad es expresada como:

o = e(nuy, + pup) (1.43)
donde e es la carga del electron, n y p son las densidades de electrones y huecos libres 'y
tn Y U, sOn sus movilidades, respectivamente. Bajo condiciones de equilibrio n 'y p son
uniformes en todo el material.

La fotoconductividad Ac se define [25] como el incremento de la conductividad que ocurre
en un semiconductor bajo una excitacion éptica. Cuando la energia de la luz alcanza un
valor cercano a la energia banda de energia prohibida del semiconductor, la conductividad
aumenta una cantidad Ao, esto debido a la densidad de portadores libres An y Ap
generados tal que:

Ao = e(Anp, + Appy) (1.44)
En un tratamiento béasico de la fotoconductividad en un semiconductor unipolar,
generalmente es considerado el transporte de los portadores mayoritarios, asi que para el
caso de un semiconductor tipo n son los electrones los que se mueven y para un
semiconductor tipo p lo hacen los huecos. Por otro lado, se supone la neutralidad de carga
gue se consigue durante el proceso de iluminacion, es decir An = Ap . El exceso de
portadores foto-generados en un semiconductor es tipicamente un orden de magnitud mas
bajo que sus densidades en oscuro es decir, Ap < p Y An < n. Para el caso contrario, esto
ocurre en un semi-aislante en el que la cantidad de portadores de exceso es mucho mas
grande que la densidad en oscuro. La densidad de fotoportadores depende de los tiempos
de vida 7,y 7, de acuerdo a la siguientes relaciones

Ay g: (1.45)
donde G es el nimero de pares electrén-hueco generados por la luz por unidad de volumen
y de tiempo. El pardmetro G esté relacionado con la intensidad de la luz I(1) con que se
excita el material y el coeficiente de absorcién a(1). La respuesta espectral es por lo tanto
funcion de 1y es sensiblemente grande cuando la energia de la luz se acerca al banda de
energia prohibida y decrece para longitudes de onda largas. Teniendo en cuenta la
ecuacion (1.17), G puede ser expresado como

G =apl (1.46)
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donde B corresponde al par de portadores generados por cada foton (tipicamente g < 1).
La variacion de la fotoconductividad puede ser finalmente expresada por la relacién
Ao = eaBI(1 — R)(1 — ™) (tnTh + ppTyp) (1.47)

donde R es la reflectancia y x es la longitud de penetracion.

En la region de alta absorcion del material, se considera cuando hv > E,, donde la luz es
principalmente absorbida sobre la superficie, por lo tanto, la fotoconductividad Ac es
controlada por el tiempo de vida de los portadores de la superficie. La regién intermedia
donde hv ~ E; es caracterizada por tener todavia una fuerte absorcion, aunque la
fotoconductividad es ahora controlada por el tiempo de vida de los portadores del bloque.
Asi, la maxima intensidad de Ao ocurre cuando a ~ 1/d, siendo d es el espesor de la
muestra. Para hv < E,4, la luz penetra profundamente dentro del material y todavia el

tiempo de vida del bloque controla la fotoconductividad, por tanto Ac disminuye un orden
de magnitud, asi como ocurre con el coeficiente de absorcion. Por debajo de la banda de
energia prohibida se puede producir transiciones extrinsecas donde el coeficiente de
absorcidn extrinseco es proporcional a la densidad de centros de absorcion N, de tal forma
que

a = a’PTN, (1.48)

donde a°PT es la seccién transversal de captura Optica de los centros.

Los espectros de fotoconductividad pueden exhibir picos cuyas alturas pueden estar
correlacionadas con la densidad de defectos relativos a los niveles profundos en el
semiconductor, los cuales corresponden a las transiciones intrinsecas y extrinsecas en el
material.

La longitud de penetracion de la luz en un material es proporcional al inverso del coeficiente
de absorcion [26]. Esto puede ser inferido cuando en el semiconductor se exploran
diferentes regiones espaciales durante la variacién de la longitud de onda: por debajo de
la energia banda de energia prohibida la luz atraviesa por completo la muestra y por tanto
el espectro se refiere al bloque de material; para valores cercanos a la energia banda de
energia prohibida, esta region se caracteriza por una alta absorcion por tanto la regién de

exploracién es considerada cerca de la superficie.
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En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas policristalinas de los compuestos ZnS,
ZnS1xTex a diferentes concentraciones de X asi: X;oo = 0.91, X150 = 0.67, X050 = 0.13,y
X250 = 0.39 con la finalidad de determinar la influencia que tienen los diferentes parametros
de produccién sobre las propiedades estructurales, Opticas y optoelectrénicas de los
materiales. A continuacion, se describen los distintos procesos para la produccion de las

peliculas semiconductoras.

2.1 Sistema de Produccion de compuestos
semiconductores ZnS, ZnSi1xTex

2.1.1 Fabricacion de las muestras

La fabricacion o crecimiento de las peliculas delgadas semiconductoras de ZnS y ZnS;.
xTex se realizé utilizando la técnica de evaporaciéon térmica en alto vacio. Para el
crecimiento de las peliculas delgadas binarias se utiliz6 el sistema de depdésito que se
presenta en la Figura 2.1. Para la evaporacién de los materiales binarios se introduce el
ZnS, en la cdmara inferior de la celda Knudsen, luego esta se introduce en el horno de
grafito donde se realiza la evaporacion del material. En la produccién de las peliculas se

utilizaron polvos de ZnS con pureza de (99.995%).
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Figura 2.1: Fuente de Evaporacion utilizada para el crecimiento de peliculas delgadas de
ZnS.
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Para producir el material ternario se evaporaron los materiales ZnS y ZnTe

simultdneamente. En este caso la celda utilizada se describe en la Figura 2.2.

Figura 2.2: Fuente de evaporacion usada para el crecimiento de peliculas delgadas de
ZnS]_-xTex.
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El ZnTe fue ubicado en la camara inferior y el ZnS en la cdmara del medio. En cada
compartimiento del evaporador se colocaron respectivamente 85mg de cada compuesto.
La camara inferior y la del medio estan separadas por un tubo de grafito de tal manera que
el vapor de ZnS sale directamente hasta la camara de mezcla, sin entrar en contacto con
el ZnTe. El compartimiento superior del evaporador actia como cadmara de mezcla. En
ésta se encuentra un tabique que retarda la salida del vapor de ZnTe y después de cierto
tiempo de empezar la evaporacion se evapora el ZnS y sale hacia la camara de mezcla
donde se combina con el vapor existente de ZnTe.

Durante el proceso de calentamiento el obturador permanece cerrado. Cuando la
temperatura llega a 750 °C el ZnTe comienza a evaporarse. Este vapor toma unos pocos
minutos en viajar a la camara de mezcla. Durante este lapso el horno llega a 850 °C,
temperatura en la cual el ZnS comienza a evaporarse hasta llegar a una temperatura final
de 100 °C y finalmente se abre el obturador. Para controlar el contenido de teluro en la
muestra se cambia el diametro de salida del vapor de ZnTe en la cdmara inferior. Un
termopar (abajo del evaporador) permitié medir la temperatura de sublimacion del material.
La temperatura del evaporador fue manualmente regulada con un redstato conectado en
paralelo a una fuente de poder. Los sustratos son ubicados a 15 cm de la salida del
evaporador y la temperatura de éstos fue controlada con un control PID, cuya precision fue
de +1 °C.

Las muestras fueron depositadas sobre sustratos de: vidrio tipo “Corning glass” El
crecimiento de las peliculas delgadas semiconductoras se llevé a cabo a una presiéon base
de 1.0 x 10°° mbar, abriendo el obturador durante 18 minutos a diferentes temperaturas de
sustratos (entre 100 y 300 °C).

2.1.2 Limpieza de los sustratos

El procedimiento utilizado para la limpieza de los sustratos de vidrio fue llevado a cabo
mediante los siguientes pasos: primero un lavado con detergente seguido de tres
enjuagues con abundante agua destilada (desionizada y desmineralizada), luego fueron
sumergidos en una solucion sulfocromica por 24 horas. Retirada la solucion, los sustratos

fueron sometidos a un bafio de ultrasonido en agua destilada durante 5 minutos, proceso
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gue fue repetido tres veces. Después, éstos fueron enjuagados con alcohol isopropilico y

acetona y por ultimo se secaron con aire caliente.

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Caracterizacion Estequiométrica

La composicion elemental o Estequiométrica de las muestras fue determinada a partir de
la técnica de andlisis de espectroscopia de electrones dispersados de rayos X (EDAX)
usando un Microscopio Electronico de Barrido Vega 3 SB-Tescan. Las muestras se
expusieron por 90 segundos usando un didmetro de haz de 13mm, intensidad del haz de

10, voltaje de aceleracion de 25 KV y magnificacion de 5 Kx.
2.2.2 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Las peliculas semiconductoras se caracterizaron estructuralmente usando un
difractémetro Phillips X’Pert PRO PANalytical con geometria Bragg-Brentano, radiacion
monocromatica CuKa (1 = 1.5406 A), en el rango de 26 comprendido entre: 10° < 26 <
90° a pasos de 426 = 0.02° con un tiempo de exposicion de 20 segundos/paso. Para la
identificacion estructural de las peliculas se utilizo el programa X'pert HighScore Plus y la
indexacién de los patrones de difraccion fue realizada por comparacion con las cartas de
la base de datos Inorganic Crystal Structure Data (ICSD) del Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (JCPDS). La calidad cristalina de las peliculas se determiné a partir
del FWHM (ancho medio del pico a la mitad de la Gaussiana) del pico de mayor intensidad.
Este valor se obtuvo graficando cada pico y haciéndole un ajuste Gaussiano, como se

muestra en la siguiente gréfica.
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Figura 2.3: Ajuste Gaussiano de la linea de difraccién (111) de la pelicula delgada de ZnS
depositada sobre sustrato de vidrio.
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En la literatura se ha reportado que valores de FWHM pequefios y préximos a cero son
indicativos de una mayor calidad cristalina [27]. El tamafio de cristalito 7. se determina a

partir de la ecuacion de Scherrer.

kA
Te = i coso (2.2)
donde, 1 = 1.5406 A es la longitud de onda de la radiacién incidente, 6 es el angulo de
difraccion, k es la constante de Scherrer que en este caso se utilizé un valor medio de 0.9,

y FWHM es el ancho del pico a la altura media expresada en radianes.
2.2.3 Caracterizacion morfologica.

2.2.3.1 Espesor de las peliculas

La medicidn del espesor de las peliculas se realizé con un perfilbmetro mecanico Dektak
150 Veeco. Una punta de didmetro 12.5um permite aplicar una fuerza de 0.2uN. El
perfilometro cuenta con un sistema de desplazamiento acoplado a un Transformador
Diferencial de Variacion Lineal, que convierte los desplazamientos verticales en sefiales

eléctricas analdgicas indicando el valor de la altura. Las medidas se realizaron en la
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configuracion de escalon para un recorrido de la punta de desplazamiento de 3000 um
durante 60 segundos.

2.2.4 Caracterizacion Optica.

2.2.4.1 Transmitancia

Las medidas de transmitancia se hicieron utilizando el espectrofotometro Varian Cary
5000. La Figura 2.4 muestra el diagrama de bloques del equipo utilizado para tomar los
espectros de transmitancia, para el rango entre los 300 y 2500 nm utilizando incidencia

normal del haz de luz.

Figura 2.4: Espectrofotémetro utilizado en la caracterizacién dptica de peliculas delgadas
a través de medidas de transmitancia.
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En este tipo de dispositivos la luz emitida por la lampara (dependiendo de la radiacién
emitida se produce el cambio de lampara) pasa por una Optica de acoplamiento
Schwarzschild, que asegura el maximo nivel de rendimiento de la luz y produce mediciones
mas precisas en los niveles de baja transmisién. La luz es dirigida mediante un sistema de
espejos hacia el chopper, el cual pulsa la luz a una determinada frecuencia para luego ser
enfocada por un espejo y direccionada al monocromador, este separa las distintas
longitudes de onda presentes en el haz inicial, luego la luz es direccionada por una serie
de espejos, E6 a E11 en la Figura 2.5, y posteriormente es dividida en dos haces paralelos:
uno de estos incide perpendicularmente en la muestra, mientras que el otro sera utilizado

como referencia. EI camino de ambos haces continla hasta que nuevamente son
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separados al atravesar dos divisores (D2 y D3) y finalmente llegar a los detectores. En el
sistema detector la radiacion transmitida por la muestra y el haz de referencia se genera
un cociente de las sefiales que, posteriormente, son amplificadas y registradas en el
Software Cary WinUV para su analisis y presentacion. Cuando se sitla una muestra en el
camino del haz de la muestra, el cociente de seial de la muestra de los dos haces

proporciona la transmitancia de la muestra respecto al haz de referencia.

2.2.4.2 Determinacion de las constantes 6pticas

La determinacion de las constantes épticas de las peliculas delgadas semiconductoras de
ZnSy ZnSiTeyx se realizé a partir de la simulacion tedrica de los espectros experimentales
de transmitancia. Para cada uno de los materiales preparados, se determiné la variacion
espectral del indice de refraccion y del coeficiente de extincién y adicionalmente se calculd
la banda de energia prohibida del semiconductor y el espesor de la muestra.

La transmitancia fue calculada utilizando el método de Swanepoel, el cual plantea dividir
el espectro de Transmitancia en 3 grandes franjas: alta absorcion, media absorcién y baja
absorcion, realizando el procedimiento de envolventes en los picos maximos y minimos
[28].

2.2.4.3 Fotoluminiscencia

Las medidas de fotoluminiscencia en las peliculas delgadas semiconductoras se realizaron
a temperatura ambiente utilizando como luz de bombeo un filtro pasa banda de 335 nm en
luz, una lampara de Hg de 1000 W de potencia, Figura 2.5. La sefial fotoluminiscente
emitida por la muestra es capturada y enviada al monocromador a través de un juego de
lentes de cuarzo. Un tubo fotomultiplicador permitié detectar la sefial y posteriormente fue

amplificada usando un preamplificador de corriente y un amplificador Lock-in.
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Figura 2.5: Sistema Optico empleado en la caracterizacion de las peliculas delgadas por
fotoluminiscencia.
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2.2.5 Caracterizacién Optoeléctrica

2.2.5.1 Fotoconductividad

Para realizar las mediciones de respuesta espectral (RS) o fotoconductividad previamente
a las peliculas delgadas semiconductoras se les deposité contactos de cobre, utilizando la
técnica de evaporacion térmica a una presion base de trabajo de 2.5x10° mbar (Figura
2.6). La forma de los electrodos permite la conduccion eléctrica en direccion paralela a la

superficie de la pelicula semiconductora.
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Figura 2.6: Vista Transversal y superior de las muestras fotoconductoras fabricadas.
Electrodos de Cu fueron depositados por evaporacién de alto vacio. La distancia paralela
entre lineas de Cu es de 1 mm.
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La caracterizacion fotoconductora de las peliculas se llevo a cabo a temperatura ambiente

usando el montaje experimental de la Figura 2.7.

Figura 2.7: Disefio experimental para las medidas de fotoconductividad.
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Una lampara Halégena fue usada como fuente de luz. El haz de luz es colimado por un
conjunto de lentes de cuarzo, lo cual permite que el haz sea enfocado y luego
descompuesto al interior del monocromador Oriel, para luego incidir perpendicularmente
sobre la superficie de la muestra. El punto de luz tiene una superficie de 3x4 mm e incide

perpendicularmente a la superficie de la muestra. La fotocorriente es amplificada usando
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un preamplificador de corriente y un amplificador Lock-in. La respuesta espectral del

equipo fue eliminada de la respuesta de la muestra.






3 Resultados y Analisis

3.1 Peliculas delgadas de ZnS

3.1.1 Caracterizacion Estructural

La Figura 3.1 muestra el patrén de DRX del polvo de ZnS, material que fue utilizado para
el crecimiento de las peliculas delgadas de ZnS. La indexacion del patron determiné que
este material cristaliza de acuerdo con la ficha cristalografica registrada con el cédigo ICSD
[96-110-0044]. Esta ficha corresponde a una estructura cubica tipo zinc-blenda, con

parametro de red a = 5,4150 A, grupo espacial F — 43m y nimero de grupo espacial 216.

Figura 3.1: Patrén de Difraccion de rayos X obtenido en el material precursor ZnS.
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El parametro de red determinado para el polvo de ZnS fue de <a>=5.4150 A, con un
tamafio de cristalito de <D>=463 A. En la Tabla 3.1 se muestran los parametros

cristalograficos encontrados a partir de la indexacion del patron de DRX.
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El patron de DRX muestra que el material presenta los picos de difraccion
correspondientes a los planos (111), (020), (022), (131), (222), (040), (133), (042),

(242) indicando que este material es policristalino.

Tabla 3.1: Pardmetros cristalograficos obtenidos en el polvo de ZnS

Plano o Parametro FWHM Tamafio de
hkny | 280 de | (grados) | cristalito (A)
Red (A)
(111)| 28528 | 54128 | 01791 458
(020)| 33.059 | 54128 | 0,2047 405
(022)| 47.451 | 54128 | 041791 485
(131)| 56302 | 54129 | 041791 503
(222)| 59,047 | 54128 | 0,2558 357
(040)| 69,363 | 54128 | 02303 419
(133)| 76,642 | 54128 | 02047 495
(042)| 79,014 | 54129 | 02047 503
(242)| 88357 | 54128 | 02047 541

3.1.1.1 Influenciade latemperaturade sustrato sobre las propiedades estructurales
de las peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre vidrio.

En esta seccion se estudia el efecto que tiene la temperatura de sustrato sobre las
propiedades estructurales de peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre sustratos de
vidrio. Las muestras estudiadas para tal fin fueron depositadas con tiempos de depdésito
de 18 minutos y temperaturas de sustratos entre 100 a 350 °C. La presion base se mantuvo
en 1.0x10° mbar y temperatura del evaporador en 1000 °C. En la Figura 3.2 se presentan
los difractogramas obtenidos en las peliculas.

Los patrones de difraccién evidencian que las muestras son policristalinas. Se determin6
que los picos de difraccion estan asociados a las lineas de difraccion (111), (131),
pertenecientes a la fase cubica del ZnS tipo Zinc-Blenda de la carta cristalografica ICSD
[96-900-8859].
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Figura 3.2: Patrones de DRX de peliculas delgadas de ZnS preparadas a diferentes Ts
crecidas sobre sustratos de vidrio depositadas a 18 minutos.
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El pardmetro de red (P. Red.), la calidad cristalina (FWHM) y el tamafio de cristalito (T. C.)
de las muestras depositadas sobre vidrio preparadas a diferentes temperaturas de sustrato
y tiempos de depésitos, fueron determinados a partir de la linea de difracciéon (111), como

se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Pardmetros estructurales determinados a partir de la linea de difraccion (111)
en las peliculas delgadas de ZnS.

: - FWHM -
Ts (°C) | P.Red (&) (Grados) T.C. (&)
100 5,4119 0,1791 458
150 5,4115 0,2047 400
200 5,4130 0,2047 400
250 5,4122 0,2047 400
300 5,3889 0,3070 267
350 5,4095 0,1791 458

En la Figura 3.3 se comparan los picos obtenidos en la direccion (111) en las muestras

preparadas a diferentes temperaturas de sustrato.
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Figura 3.3:En la figura se evidencia ensanchamientos y corrimientos del pico (111) para
las peliculas de ZnS.
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De la figura se ve que el pico cambia en su posicién y en su ancho para las diferentes
muestras preparadas. Estos cambios estan asociados a la dificultad de crecimiento en la
interfase vidrio/ZnS, debido al cambio drastico en la estructura de los dos materiales. En
la muestra que tiene una temperatura del sustrato que se encuentra a 300 °C el corrimiento
del pico se da hacia el lado derecho de la figura, esto puede estar asociado a un estrés de
la interfase que tiene la pelicula con el vidrio o que esta es una temperatura critica, donde

la cristalinidad del ZnS disminuye.
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Figura 3.4: Cambio de FWHM en funcion de la temperatura para muestras depositadas de
ZnS.
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En la Figura 3.4 se muestra el comportamiento que tiene el FWHM en funcién de la
temperatura de sustrato, se puede observar que el valor se mantiene practicamente
constante indicando que la calidad cristalina de las peliculas es similar en la mayoria de
las muestras. En esta Figura se muestra que el valor de FWHM que presenta la pelicula a
300 °C es mayor, esto nos muestra que su cristalinidad es de menor calidad con relacién
a las otras peliculas depositadas a diferentes temperaturas del sustrato, es decir, que esta

pelicula puede contener mayor cantidad de regiones de caracter amorfo.
3.1.2 Caracterizacién Optica

3.1.2.1 Transmitancia

Las peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre sustratos de vidrio preparadas a
diferentes temperaturas de sustrato fueron caracterizadas con medidas de transmitancia
en la region espectral comprendida entre 300-2500 nm. Se determinaron las propiedades
Opticas de las peliculas simulando teéricamente los espectros experimentales [28]. Las
constantes determinadas fueron la variacion espectral de la parte real del indice de
refraccion y el coeficiente de absorcion La Figura 3.5 muestra los espectros de

transmitancia de las peliculas delgadas de ZnS para las muestras crecidas sobre sustratos
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de vidrio con un tiempo de preparacibn de 18 minutos y depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato. Durante el crecimiento de las peliculas se mantuvo constante la
presion en la cAmara de vacio en 1.0x10° mbar y la temperatura del evaporador a 1000
°C.

Figura 3.5: Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS a diferentes
temperaturas de sustrato depositadas sobre vidrio a 18 minutos.
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Los espectros de transmitancia presentan una region semitransparente entre (700-2500) y
una zona de alta absorcion para longitudes de onda menores a 350 nm. Alrededor de 450
nm todos los espectros exhiben un comportamiento lineal, el cual indica cualitativamente
gue se trata de un semiconductor de banda directa de energia prohibida. Los maximos y
minimos de interferencia son producidos por interferencia constructiva y destructiva de

haces reflejados en las interfaces aire/ZnS y ZnS/vidrio.

En la figura 3.6 se observa que el indice de refraccion disminuye a medida que la longitud
de onda aumenta, resultado que concuerda con la dispersién normal del indice de
refraccion [29] [30].
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Figura 3.6: Muestra la variacion espectral del indice de refraccion de las peliculas delgadas

de ZnS crecidas durante 18 minutos a diferentes temperaturas de sustrato.
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En la figura 3.7, se observa que el indice de refraccion aumenta con la temperatura de

sustrato, este comportamiento es atribuido al mejoramiento en la cristalinidad de las

peliculas al aumentar la temperatura de sustrato [29].

Figura 3.7: Variacion del indice de refraccion n a una longitud de onda de 1100 nm.
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En la figura 3.8 se presenta como el espesor y el indice de refraccibn se comportan con
respecto a la temperatura del sustrato, esta muestra que, aunque el espesor de la pelicula

delgada disminuye, el indice de refraccibn n aumenta con respecto a la temperatura [30].

Figura 3.8: Variacion del espesor d y el indice de refraccibn n en términos de la
temperatura del sustrato.
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La variacion espectral del coeficiente de absorcion como funcién de la temperatura de
sustrato para las peliculas delgadas de ZnS depositadas a 18 minutos se muestran en la

Figura 3.9.
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Figura 3.9: Espectros de absorcion de peliculas delgadas de ZnS crecidas a diferentes
temperaturas de sustrato hasta 450nm debido a que después de esa longitud de onda el

comportamiento es constante en cero.
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En los espectros se observa una region de alta absorcion para longitudes de onda menores

a 345 nm. Estos valores son propios de estas muestras y corresponden a la absorcién de

la luz debido a transiciones directas desde la banda de valencia a la banda de conduccién

del semiconductor [31]. El valor de la banda de energia prohibida del semiconductor se

determind, extrapolando la parte lineal de la curva (ahv)?vs hv con el eje de energia Figura

3.10.
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Figura 3.10: Determinacién de la banda de energia prohibida éptica de las peliculas
delgadas ZnS.

(ahv)*(eVem™)

Engrgia ‘(eV)

Tabla 3.3: Valores de banda de energia prohibida encontrados a partir de la extrapolacion
la parte lineal de la curva (ahv)?vs hv con el eje de energia.

Ts ) Banda.d'e Energia
prohibida (eV)
100 3,64
150 3,64
200 3,63
250 3,66
300 3,67
350 3,66

A partir de los resultados de la tabla 3.3, se puede observar que el promedio del valor de
la banda de energia prohibida es aproximadamente de 3,65 eV, valor que es muy préximo
a como se presenta en la literatura que se encuentra entre 3,5y 3,8 [32, 33, 34] mostrando

gue ZnS es el material preparado.



3.2 Peliculas delgadas de ZnSixTex

3.2.1 Determinacién de la composiciéon de las muestras del

material ternario

En esta seccién se estudia el efecto que tiene la temperatura de sustrato sobre la
estequiometria de las peliculas delgadas semiconductoras de ZnS:xTex crecidas sobre
sustratos de Vidrio tipo Corning Glass. Las muestras fueron depositadas con tiempos de
depdsito de 18 minutos, temperaturas de sustrato entre 100 y 300 °C y didmetro de salida
transversal del vapor de ZnTe @ = 2.0 milimetros. El analisis cuantitativo de las muestras
de ZnSi,Tex fue llevado a cabo usando la técnica de espectroscopia de electrones
dispersados de rayos x — EDAX y a partir de éstos se determind el porcentaje de peso
atémico para el Zinc, Azufre y Telurio. En todos los espectros EDAX se lograron identificar
las lineas caracteristicas de las series K y L del Zinc, K del Azufre, y la series L y K del
Telurio. Estos resultados confirman la existencia de los tres elementos en las muestras.
En la Figura 3.11 se observa el espectro EDAX de la muestra preparada a una temperatura

de sustrato de 100 °C, depositada sobre un sustrato de vidrio.

Figura 3.11: Espectro EDAX de la muestra preparada a Ts=100 °C, depositada sobre
sustrato de vidrio.
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A continuacién, se recopilan los resultados obtenidos para todas las muestras en funcién
de la temperatura de sustrato. El porcentaje de error asociado con la determinacion del
porcentaje de concentracion de los elementos fue del 3% de acuerdo con los parametros

de resolucion del equipo.

Tabla 3.4: Valores obtenidos del porcentaje en peso atdmico de Zn, S, Te y composicién
X (concentracién de Te) de las muestras depositadas en funcion de la temperatura de
sustrato.

Ts (°C) Zinc (%) | Azufre (%) | Teluro (%) | Composicidn X
100 47,13 5,290 47,58 Zn So.00 Teo.01 0,91
150 46,02 17,82 36,17 Zn So.33 Teos7 0,67
200 45,19 47,69 7,130 Zn Sos7 Teoas 0,13
250 46,92 32,38 20,701 | Zn Soe1 Teoss 0,39

En la Tabla 3.4 se puede observar que, al aumentar la temperatura de sustrato hasta 200
°C, el porcentaje de concentracion de Te disminuye en las muestras. En la muestra
preparada a 250 °C el contenido de Te aumenta indicando que a esta temperatura se
facilita la incorporacion de Te en las muestras. Durante el proceso de sublimacién de estos
materiales, los &tomos de Zn, Sy Te se separan y se vuelven a unir en el sustrato, es muy
probable que a la temperatura de 250 °C en el sustrato, sea una temperatura critica donde
los atomos de Te dejen de reemitirse, es decir que termodinamicamente es mas estable el

crecimiento de atomos de Te sobre la matriz del ternario ZnS1.xTex que los atomos de S.
3.2.2 Caracterizacion Estructural

3.2.2.1 Influenciadelatemperaturade sustrato sobre las propiedades estructurales
de las peliculas delgadas de ZnS:Tex depositadas sobre vidrio.

En esta seccion se estudia el efecto que tiene la temperatura de sustrato sobre las

propiedades estructurales de los materiales ternarios depositados sobre sustratos de

vidrio. Los patrones de difraccion indican que los materiales son policristalinos, en ambos

tipos de sustrato. La indexacion de los patrones de Difraccion de Rayos X de las peliculas

delgadas semiconductoras de ZnSi..Tex determind que todas las muestras cristalizan con

una estructura Zinc-Blenda, de acuerdo con las cartas cristalogréaficas ICSD: [96-101-0539]
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para el ZnTe y [96-110-0044] para el ZnS. Los parametros cristalogréficos de las cartas
ICSD se resumen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Pardmetros cristalograficos para el ZnTe y ZnS reportados en las cartas
cristalograficas ICSD: [96-101-0539] y [96-110-0044].

ZnS ZnTe
ICSD [96-110-0044] ICSD [96-101-0539]

Estructura: Cubica F-43m Estructura: Cubica F-43m
a=b=c=5,4150A | Grupo216 | a=b=¢c=6,0700 A | Grupo 216
(hkl) dint. A 20 (hkl) dine. A 20
(111) 3,12635 28,528 | (111) 3,50452 25,395
(022) 1,91449 47,451 (022) 2,14607 42,070
(131) 1,63268 56,302 | (131) 1,83017 49,781
(040) 1,35375 69,363 | (040) 1,5175 61,010
(133) 1,24229 76,642 | (133) 1,39255 67,168
(242) 1,10533 88,357 | (242) 1,23903 76,880

En Figura 3.12 se muestran los difractogramas de las muestras preparadas a diferentes
temperaturas de sustrato. En ellas se identificaron las lineas de difraccién asociadas a los

planos (111), del ZnS y del ZnTe respectivamente.

Figura 3.12: Patrones de DRX de muestras en funcién de la concentracion X de Te y la
temperatura depositadas sobre sustratos de: Vidrio.
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En la Figura 3.13 se hace una magnificacion del pico asociado al plano (111) en las

muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato.

Figura 3.13: Picos de difracciébn asociados al plano (111) normalizados de muestras
preparadas sobre sustratos de vidrio en funcion de la temperatura de sustrato y la
concentracion X de Te.
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En la Figura 3.13 se observa que el pico asociado al plano (111) va cambiando de acuerdo
con los porcentajes de concentraciébn de X de Te, se puede observar que existe un
corrimiento del maximo de cada pico hacia la derecha a medida que disminuye la
concentracion de X de Te en la muestra, Esto puede ser debido a que el pardmetro de red
del ternario va cambiando debido a que existe sustitucion de atomos de Te con atomos de
S. El pico asociado a X=0,39 de Te realiza un comportamiento diferente, en este sentido
se podria pensar que el valor asociado a la concentracion no es el correcto, debido a que,
si fuera de esa manera, el pico deberia estar entre los picos de X=0.67 y X=0.13, ya que

la concentracion de este se encuentra en esa franja. Puede ser que en 250 °C el material
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presenta comportamientos de re-evaporacion, y desprendimiento de material sobre el
sustrato. Se observo que en la temperatura de 250 °C el material ternario tuvo un
comportamiento diferente, la concentracion de Te aumento, esto puede deberse a que en
esta temperatura las particulas de Azufre por interacciones cinéticas adquieren mayor
energia y no se adhieren al sustrato, mientras que en las particulas de Teluro tienen un

comportamiento inverso.

En la Tabla 3.6 se presentan el pardmetro de red (P. Red.), la calidad cristalina (FWHM) y
tamafio de cristalito (T. C.), de las peliculas delgadas calculados utilizando la linea de
difraccion (111).

Tabla 3.6: Parametros cristalogréaficos obtenidos para la linea de difraccion (111) de las
muestras preparadas en funcion de la temperatura de sustrato, teniendo presente que los
datos son obtenidos para cada binario independiente.

ZnS1-xTex
Ts*C P.Red (A) FWHM (Grados) T.C. (A)
100 6,0812 0,20187 404
150 6.0568 0,23030 259
200 6,0138 0,28140 174
250 5.9142 0.17910 347

En la Figura 3.14 se presentan el comportamiento del parametro de red en funcion de la

temperatura de las peliculas delgadas.



46 Produccion y caracterizacion optoeléctrica de peliculas delgadas basadas en
elementos II-VI (Zn, Se, 6, S, Te), para encontrar un sensor de respuesta espectral

amplia (NUV-VIS) depositados sobre vidrio o Silicio Poroso.

Figura 3.14: Variacion del parametro de red como funcién de la temperatura para las
muestras depositadas sobre vidrio.
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De la Figura anterior se observa que el parametro de red decrece con respecto a la
temperatura y como se dijo anteriormente, el parametro de red cambia a medida que existe

mayor sustitucion de atomos de Te con atomos de S.

En la Figura 3.15 observamos el comportamiento de la calidad cristalina (FWHM) de las
peliculas en funcién de la temperatura de sustrato donde se presentan las cristalinidades

del material.

Figura 3.15: Cambios del FWHM asociados a la linea de difraccion (111) en las peliculas,
como funcién de la temperatura de sustrato.
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En la figura anterior se puede observar en las aleaciones ternarias de 150 y 200 °C la
cristalinidad disminuye, mientras en las de 100 y 250 °C son mejores, esto puede estar
asociado al tamafio de los cristalitos en cada una de las peliculas delgadas como se
presentan en la tabla 3.6, teniendo como relacion de que a menor valor de FWHM mejor
es su cristalinidad. Por otra parte, también debemos tener claro que de acuerdo con los
patrones de DRX la concentracion X de Te en 100 °C es mayor esto quiere decir que su

crecimiento preferencial en el pico (111) tiene mayor valor y su cristalito es mas grande.

3.2.3 Caracterizaciéon Optica

3.2.3.1 Transmitancia

La variacion espectral de las constantes Opticas de las peliculas delgadas de ZnSi1.,Tey se
determiné simulando tedricamente los espectros de transmitancia a partir del método
descrito en la seccion (2.2.4.2).

En la Figura 3.16 se presentan los espectros de transmitancia de las peliculas de ZnS:.
xT ex preparadas sobre vidrio.

Figura 3.16:Espectros de transmitancia de las peliculas de ZnSiTex depositadas a
diferentes temperaturas de sustrato.
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En la Figura anterior se observa que las muestras ternarias tienen comportamientos muy
parecidos al descrito para las muestras binarias. Los maximos y los minimos aparecen por
interferencia constructiva y destructiva de los haces de luz reflejados y transmitidos en las
dos interfaces de las muestras. Las muestras son transparentes entre 650 nm y 2500 nm.
La zona de alta absorcion de estas muestras aparece entre 300 y 650 nm.

Es importante resaltar que la caida de los espectros en la zona de alta absorciéon se
desplaza hacia longitudes de onda corta a medida que disminuye la concentracion de Te
en las muestras.

De los espectros de transmitancia y usando el método Swanepoel [28] se obtuvo la
variacion espectral de la parte real del indice de refraccion y la variacion espectral del
coeficiente de absorcion. En la Figura 3.17 se observa como decrece el indice de refracciéon
a medida que la longitud de onda aumenta.

Figura 3.17: Muestra la variacién espectral del indice de refraccion de las peliculas
delgadas de ZnSi.«Tex crecidas durante 18 minutos a diferentes temperaturas de sustrato.
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Figura 3.18: Variacion del indice de refraccion n a una longitud de onda de 1100 nm.
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En la Figura 3.18, se observa que el indice de refraccion aumenta con la temperatura de
sustrato, este comportamiento es analogo al comportamiento de las peliculas de ZnS'y al
visto por otros autores [29] [30]. En la figura 3.19 se presenta como el espesor y el indice
de refraccién se comportan con respecto a la temperatura del sustrato, teniendo presente
gue las peliculas eran de menor espesor a medida que la temperatura del sustrato
aumentaba, entonces al disminuir el espesor aumenta el estrés sobre la red, se puede
notar que el indice de refraccibn aumenta con la temperatura, esto implica que la
interaccion de diferentes longitudes de onda que puedan llegar a incidir sobre la pelicula
produzcan cambios en la brecha de energia prohibida del material, haciendo que este
cambie [30].

Figura 3.19: Variacion del espesor d y el indice de refraccion n en términos de la
temperatura del sustrato.
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La variacion espectral del coeficiente de absorcién como funcién de la temperatura de
sustrato para las peliculas delgadas de ZnS:«Tex depositadas a 18 minutos se muestran
en la Figura 3.20.

Figura 3.20: Espectros de absorcion de peliculas delgadas de ZnS..Tex crecidas a
diferentes temperaturas de sustrato hasta 800 nm debido a que después de esa longitud
de onda el comportamiento es constante en cero.
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De la Figura 3.20 se puede observar que, para longitudes de onda menores a 600 nm,
todas las peliculas tienen una regién de alta absorcién, con valores del orden de 10* cm™?,
estos valores son caracteristicos de esta clase de semiconductores. Por otra parte, el
coeficiente de absorcion se mueve hacia longitudes de onda menores a medida que el
contenido X de Te disminuye.

En la Figura 3.21 se presentan la curva de (ahv)?vs hv donde se extrapola la parte lineal
de las curvas con el eje de energias, para determinar la banda de energia prohibida del

material ternario.
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Figura 3.21: Curvas de (ahv)?vs hv para las muestras de ZnSixTex a diferentes
temperaturas.
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De la Figura 3.21 se puede observar que el valor de la banda de energia prohibida del
material se acerca al del ZnS a medida que la concentracion de Te en la muestra
disminuye. Este resultado esta de acuerdo con lo visto en los espectros de rayos X de
estas muestras. En este caso podemos pensar la estructura del material de ZnTe en la que
algunos atomos de Te se reemplazan por atomos de S. Este reemplazo de atomos
aumenta a medida que la concentracion de S aumenta en las muestras. Es muy importante
resaltar que la incorporacion de S en el compuesto ternario no solo depende del contenido

de ZnS 'y ZnTe en el evaporador sino también de la temperatura de sustrato.

Tabla 3.7: Valores de la banda prohibida del ZnS:.xTex con respecto a la concentracion de
X de Te.

Ts (°C) Concentracion de X de Te B%?gﬁigizae?g\r/%la
100 0.91 2,19
150 0.67 2,19
200 0.13 2,56
250 0.39 3,13
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De acuerdo a la Tabla 3.7 podemos observar que a medida que la concentracion X de Te
disminuye, la banda de energia prohibida aumenta, esto significa que podemos controlar
el comportamiento de la banda de energia prohibida, si cambiamos las concentraciones
de los materiales precursores; confirmando la hipotesis inicial en la cual se esperaba que
la banda de energia prohibida del material ternario deberia encontrarse entre puntos
intermedios de las bandas de energia prohibida de las matrices binarias (ZnTe-2.27 eV y
ZnS-3.65 eV).

En la Figura 3.22 se presenta como cambian las concentraciones y la banda de energia
prohibida 6ptica de las peliculas de ZnS,.1Tex a diferentes temperaturas.

Figura 3.22: Cambio de concentracion de X de Te y banda prohibida con respecto a las
diferentes temperaturas del sustrato.
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En la Figura 3.22 se puede notar como cambia la banda de energia prohibida 6ptico con
respecto a la temperatura del sustrato, donde se observa que el banda de energia
prohibida aumenta al incrementarse la temperatura de sustrato, de la misma manera se
observa que la concentracion de Te disminuye al aumentar la temperatura de sustrato.
Este resultado permite preparar materiales ternarios con las propiedades deseadas,
controlando la temperatura de sustrato y el didmetro de salida del vapor de ZnTe en el
evaporador.
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3.2.3.2 Fotoluminiscencia

En la Figura 3.23 se presenta la sefial de fotoluminiscencia obtenida en la muestra
preparada a 100 °C (X de Te =0.91). En la figura se observa un espectro ancho en la sefial
con la presencia posiblemente de dos contribuciones. Para determinar la posicion de los
picos maximos de estas contribuciones se ajustd el espectro con dos gaussianas. En la
Figura 3.23 se presentan en rojo y verde las dos gaussianas obtenidas y en azul el
resultado de la suma de estas dos contribuciones. Las posiciones de los picos maximos
se encontraron en 515 nm y 579 nm. El pico de 579 nm esta posiblemente asociados a la
contribucién del ZnTe, y el de 515 nm a la contribucion del ternario.

Figura 3.23: respuesta espectral de PL obtenida en la pelicula delgada de ZnS;ixTex (X de
Te = 0.91), depositada a la temperatura de sustrato 100°C con el ajuste gaussiano.
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3.2.4 Fotoconductividad

En la Figura 3.24 se muestra la respuesta espectral (RS) fotoconductora (PC) obtenida en
las peliculas delgadas de ZnS1.4Tex depositadas sobre vidrio a diferentes temperaturas de
sustratos. Como se puede observar en las curvas, las respuestas espectrales son amplias
y dependen de la temperatura de sustrato. El pico maximo es asociado a transiciones

banda—banda en el semiconductor. En las peliculas preparadas a 100, 150 y 250 °C
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aparece una contribucion a la sefial de fotoconductividad para longitudes de onda mayores
a 600 nm. Es probable que esta sefial esta asociada a estados electronicos en el interior
de la banda de energia prohibida del semiconductor, posiblemente asociados a vacancias
o estados donores en los [34].

Figura 3.24: Curvas de respuesta fotoconductora de las peliculas delgadas de ZnSi,Tex
depositadas sobre vidrio preparadas a diferentes temperaturas.
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De la Figura anterior también se puede notar que las peliculas preparadas a temperaturas
de sustrato de 100 y 150 °C tienen una respuesta espectral de fotocorriente en casi todo
el visible, con un pico de mayor intensidad en 550 nm igual que la pelicula depositada a
200 °C, pero esta tiene una respuesta espectral de menor longitud de onda (400-650 nm)
dentro del visible, la pelicula de 250 °C tiene su mayor pico de intensidad en los 600 nm y

una respuesta espectral de menor longitud de onda (525-800 nm).



3.3 Peliculas delgadas de ZnTe

El grupo de materiales con aplicacion tecnoldgica en otro trabajo prepard y caracterizé las
peliculas delgadas de ZnTe. Los resultados mas relevantes se describen a continuacion
[35].

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de ZnTe depositadas sobre
sustratos de vidrio a diferentes temperaturas 100-350 °C presentan los siguientes rasgos
relevantes: tiene una estructura cubica tipo Zinc-Blenda con un crecimiento preferencial
sobre el pico (111), el parametro de red aproximado es de <a>=6,1159 A , el tamafio del
cristal es aproximadamente T.C=652 A [35]

La caracterizacién Optica mediante el espectro de transmitancia sobre la region de 300 a
850 nm, y mediante simulacién teérica se encontraron la variacion espectral de la parte
real del indice de refraccion y el coeficiente de absorcibn. De los espectros de
transmitancia presentan una regioén semitransparente entre (600-850 nm) y una zona
de alta absorcién para longitudes de onda menores a 600 nm. Alrededor de 550 nm
todos los espectros exhiben un comportamiento lineal, el cual indica cualitativamente
gue se trata de un semiconductor de banda directa de energia prohibida. De la parte
real del coeficiente de refraccion se obtuvo que el indice de refraccion se incrementa
con la temperatura de sustrato, este comportamiento es atribuido al mejoramiento en
la cristalinidad de las peliculas al aumentar la temperatura de sustrato [35].

El coeficiente de absorcién en funcién de la longitud de onda presenta una region de
alta absorcion para longitudes de onda menores a 550 nm. Se diagraman curvas de
(ahv)? vs hv, las cuales presentan dos regiones una alrededor de 2.27 eV y la otra
alrededor de 3.30 eV, las curvas presentan dos zonas lineales con diferente pendiente
esto debido a transiciones electronicas E(TY —T€) y E,; (T —I€), La existencia de estas
transiciones se explica por el desdoblamiento spin orbita de las bandas de valencia y de
conduccion en estos materiales. De esta manera se realiza la diferencia entre esas
transiciones encontrando un valor Ag,= 1.07 que es igual a los reportado por otros autores
[36].

De los andlisis de PL de las muestras de ZnTe se puede observar que estos espectros son
anchos y se encuentran ubicados entre 500 y 620 nm, estas contribuciones de los dos

picos se pueden asociar a: la que se encuentra en 500 nm transiciones entre el bode
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superior de la banda de valencia y el borde inferior de la banda de conduccion y la
segunda contribucion es asociada a vacancias de Zny Te en las muestras [35].

La respuesta espectral (RS) fotoconductora (PC) obtenida muestra el efecto de la
temperatura de sustrato en las respuestas espectrales del sistema ZnTe/vidrio. Cada
respuesta espectral esta constituida por dos contribuciones: entre 460 y 580 nm la cual
estd asociada con el ZnTe. Del estudio de propiedades Opticas de este material se
determiné que las peliculas tienen una banda de energia prohibida de 2.27 eV, por lo
gue el origen de la respuesta espectral entre 360 y 480 nm es debido a transiciones
directas desde el borde superior de la banda de valencia al borde inferior de la banda

de conduccion [35].
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4 Conclusiones y Recomendaciones
4.1 Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas policristalinas del compuesto binario: ZnS, se determiné
la influencia de la temperatura de sustrato en las propiedades estructurales, Opticas y
optoeléctricas del material. A partir de los compuestos binarios de ZnTe y ZnS se crecieron
peliculas delgadas policristalinas de ZnSi:..Tex manteniendo fijo en el evaporador con
diametro de salida del vapor de ZnTe en ®=2mm y variando, la temperatura de sustrato.

Se logré controlar la composicién de las aleaciones ternarias variando la temperatura del
sustrato. Se encontrd que el porcentaje de concentracion atébmica del Azufre aumenta y el
porcentaje de concentracion atdmica del Telurio disminuye, en la mayoria de las muestras
preparadas cuando aumenta la temperatura de sustrato, esto es significativo porque se
pueden obtener el ternario con propiedades 6pticas y optoélectricas especificas. Las
temperaturas del sustrato afectan significativamente la composicién de las muestras y por

lo tanto sus propiedades estructurales, Opticas y optoeléctricas.

El estudio de difraccién de rayos X determin6 que los compuestos binarios y ternarios son
de naturaleza policristalina con estructura cubica Zinc-Blenda y orientacion preferencial a
lo largo del plano (111). Los parametros cristalograficos de las muestras tales como: la
constante de red y el tamafio del cristalito son afectados por el aumento de la temperatura
del sustrato, EI cambio de concentracién de Teluro en la pelicula presento un pequefio
corrimiento en la mayoria de los picos de las muestras ternarias a medida que se cambiaba

la concentracion del mismo.
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El estudio de las propiedades 6pticas de los materiales se realiz6 a través de la simulacion
tedrica de los espectros de transmitancia. Se encontraron valores de la banda de energia
prohibida éptico para el ZnS entre 3.63 y 3.67 eV lo que concuerda con los valores de
banda de energia prohibida reportada en la literatura. Para las peliculas ternarias ZnSixTex
se determind que la banda de energia prohibida del semiconductor varia desde 2.19 eV
hasta 3.13 eV a medida que la concentracion de Te (at. %) disminuye, confirmando que al
variar los parametros de deposito se controlan los diferentes valores de la banda de energia
prohibida, haciendo que la pelicula ternaria pueda encontrarse en un rango mayor del

espectro visible como se planted inicialmente.

La sefal fotoluminiscente en los materiales ternarios se mueve hacia longitudes de onda
mayores indicando la disminucién en el valor de la banda de energia prohibida a medida

gue la concentracion de Te aumenta.

El estudio de las propiedades optoeléctricas se realizé a través de medidas de respuesta
espectral fotoconductora. En todos los materiales se observaron sefiales amplias en el UV-
Visible, las cuales dependen de la temperatura de sustrato. Este resultado es interesante
porque permitiria utilizar este material como detectores de luz de respuesta espectral

amplia.

4.2 Trabajos Futuros

Al realizar la preparacion de las peliculas Ternarias es aconsejable realizar medidas
estequiométricas a partir de concentraciobn molar para tener un mejor control de las
propiedades Opticas y optoeléctricas.

Es necesario realizar mediciones de fotocorriente y fotoluminiscencia al binario de ZnS a
baja temperatura para observar diferentes comportamientos o posibles transiciones con

respecto a la longitud de onda para buscar posibles aplicaciones.
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