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Resumen

En este trabajo se depositaron muestras de Seleniuro de Zinc (ZnSe) sobre vidrio, utilizando
la técnica de evaporacion en alto vacio. Las muestras fueron caracterizadas optoeléctrica-
mente con medidas de transmitancia y fotoconductividad. Los espectros de transmitancia
se simularon tedéricamente y de la simulacién se determiné el indice de refraccién, el coefi-
ciente de absorcién y el gap éptico del material (alrededor de 2.66 €V). En las medidas de
fotoconductividad se encontré una respuesta espectral amplia del material principalmente
en el rango visible del espectro electromagnético (300-800 nm). Finalmente, se propone un
modelo tedrico para la fotoconductividad con el fin de analizar como afectan los distintos
parametros involucrados en este fenémeno al ser modificados. Para la aplicacion del modelo
se utilizaron los coeficientes de absorcion calculados a partir de las medidas de transmitancia
y se variaron otros parametros como la longitud de difusién, la velocidad de recombinacién,
la movilidad o el tiempo de vida.

Palabras clave: Semiconductores, ZnSe, fotoconductividad, caracterizacién optoeléctri-

ca, respuesta espectral..



VIII

Abstract

In this work samples of Zinc Selenide (ZnSe) were deposited on glass, using the technique
of high vacuum evaporation. The samples were characterized optoelectrically by means of
measurements of transmittance and photoconductivity. The transmittance spectra was theo-
retically simulated and, from the simulation, the refractive index, the absorption coefficient
and the optical gap of the material (about 2.66 eV) were determined. In the photocon-
ductivity measurements, a wide spectral response of the material was found mainly in the
visible range of the electromagnetic spectrum (300-800 nm). Finally, a theoretical model for
photoconductivity is proposed in order to analyze how they affect the different parameters
involved in this phenomenon when they are modified. For the application of the model, the
absorption coefficients calculated from the transmittance measurements were used and other
parameters were varied such as diffusion length, recombination speed, mobility or life time.

Keywords: Semiconductors, ZnSe, photoconductivity, optoelectric characterization,

spectral response
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Introduccion

El seleniuro de zinc (ZnSe) es un material muy utilizado en celdas solares, construccién de
ldseres, diodos emisores de luz y fotodetectores entre muchos otras aplicaciones |1}/7}/16,[19,
23,135,40]. Es un semiconductor con una brecha de energia de 2.7 eV lo que lo hace muy
interesante en aplicaciones de optoelectrénica. En las celdas solares basadas en CIGSS (Co-
bre Indio Galio Selenio Azufre) se utiliza como capa activa una pelicula delgada de CdS.
Debido a la alta toxicidad del CdSI se hace necesario reemplazarlo. El ZnSe se presenta
como un buen candidato ya que presenta una buena respuesta espectral y una intensa senal
de fotoconductividad en la regién espectral del visible y el ultravioleta. Las celdas solares
hechas con ZnSe han alcanzado eficiencias del 9.6 % [30]. Otras celdas solares, como las ba-
sadas en CZTSe (Cobre Zinc Estanio Selenio) han optimizado su eficiencia de conversién de
energia en hasta un 9.1 % sustituyendo un porcentaje la capa absorbente por Germanio y
ZnSe [31]. Otros estudios que involucran ZnSe han mostrado que nanosensores basados en
compuestos semiconductores dopados con Cu han mostrado una fuerte dependencia de su
eficiencia cuantica y la cinética del decaimiento de la senial fotoluminiscente con el estado de
la superficie de los nanocristales en estos compuestos [13].

Nuevos dispositivos optoelectronicos como los diodos laser de emision coherente que son ac-
tivos en 490 nm de longitud de onda se han fabricado a partir del crecimiento epitaxial de
pozos cuanticos de capas nanométricas de CdSe insertadas dentro de peliculas delgadas de
ZnSe [9,28]. También, a partir del crecimiento de peliculas delgadas de ZnSe sobre sustratos
de silicio se ha logrado fabricar foto-diodos Schottky con una fuerte respuesta fotoconductora
en la regién visible del espectro electromagnético [39].

La fabricacion de peliculas delgadas de ZnSe se ha hecho con varias técnicas, entre las cuales
se puede destacar: crecimiento epitaxial por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy,
MBE) que es una técnica bastante utilizada debido a la forma en que ordena los dtomos
al hacer la pelicula delgada [12]; depdsito por bano quimico [18]; spray pirolisis [15]; eva-
poracién asistida por laser pulsado [42] y pulverizacién catddica [29], entre otros métodos.
Para el estudio de los semiconductores, se hace una caracterizacion del material ya sea 6pti-
ca, eléctrica, morfoldgica, etc. Una de las técnicas mas importantes para la caracterizacién
del material es la fotoconductividad, la cual indica como cambia la conductividad de una
muestra al ser expuesta a radiacién electromagnética en un espectro determinado como se
vera en el desarrollo del trabajo. Hay diversos factores que son importantes para que se dé
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el fenémeno de la fotoconductividad tales como el tiempo de vida media de los portadores
de carga del material, la longitud de difusién, la velocidad de recombinacion y coeficiente de
absorcién entre otros que se mencionaran mas adelante. Por esta razon se considera relevante
entender como la variacién de estos parametros afecta el fenémeno de la fotoconductividad
con el fin de, para futuros trabajos, poder variar estos parametros experimentalmente.

Debido a la importancia de lo anteriormente mencionado, En este trabajo se prepararon
peliculas delgadas de ZnSe por evaporacion en alto vacio para diferentes temperaturas de
sustrato. Las peliculas se caracterizaron con medidas transmitancia y fotoconductividad
espectral en la regién del espectro visible. La respuesta espectral se simula con un modelo
tedrico que permite determinar la influencia de diferentes parametros en la fotoconductividad
de la muestral dispositivo.



1 Marco Teorico

En este capitulo se dan a conocer los principales elementos tedricos necesarios para la com-
prension de los fenémenos fisicos involucrados en las medidas experimentales realizadas. Por
lo cual se hace hincapié en los principios fisicos basicos que rigen el comportamiento de
los semiconductores tales como: transiciones entre bandas, niveles de energia, fenémenos
de generacién y recombinacion de portadores, etc. También se hace un especial énfasis en
conceptos como la absorcion de luz y fotoconductividad.

1.1. Absorcion

Dentro de los mecanismos de interaccion de la radiacién con la materia se encuentran la
transmision, la reflexién y la absorcién. El mecanismo de absorcién de luz es muy impor-
tante porque se utiliza tecnolégicamente para el desarrollo de los diversos dispositivos op-
toelectrénicos. Al interactuar la luz con un sélido, la absorcion de fotones se presenta con la
aparicion de diferentes procesos de excitacién optica, tal como se muestra en la figura 1.1. En
la imagen se presentan los siguientes tipos de absorcién éptica: (a) Reststrahlen o absorcion
de la red en la cual la radiacién es absorbida por vibraciones del material, (b) absorcién por
portadores libres debido a la presencia de electrones libres y huecos, un efecto que dismi-
nuye cuando la energia del fotén aumenta, (¢) absorcién por impurezas (banda usualmente
angosta debido a los materiales dopantes), (d) absorcién por excitones que son usualmente
observados a bajas temperaturas y son cercanos al borde de absorcién fundamental, y (e)
absorcion fundamental o debida a transiciones banda — banda en la cual se excita un electrén
de la banda de valencia a la banda de conduccién. La absorcién tipo (e) tiene un coeficiente
de absorciéon grande y ocurre cuando la energia del foton llega a ser igual a la brecha de
energia prohibida F, del material.
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106 | | | . |
Absorcion Fundamenial
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. n i
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Energia del Fordn (el) —

Figura 1-1: Coeficiente de Absorcién como una funcién de la energia del fotén que ocurre
en un semiconductor tipico en la que se ilustra varios procesos de absorcion

La absorcién de la luz por un medio éptico es cuantificada en términos del coeficiente de
absorcién a(hv) definido como la tasa relativa de decrecimiento en la intensidad de la luz es
I(hv) alo largo de su camino de propagacién al interior del sélido [10,[24]:

1 d[I(hw)]

o) =0 de

(1-1)

A continuacion, se describirdan algunas de las caracteristicas bésicas de los procesos de ab-
sorcién Optica mas importantes.

1.1.1. Absorciéon Fundamental

La absorcién banda — banda o absorcién fundamental (tipo (e) en la figura[1-1)) ocurre debido
a la foto-excitacién de un electrén de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion
(BC). Asi, la absorcién de un fotén crea un electrén en la banda de conduccién y un hueco
en la banda de valencia. En la transiciéon se debe conservar el momento y la energia del
electrén, el hueco y el fotén. En un sélido cristalino con brecha de energia prohibida Ey, el
coeficiente de absorcién a(hv) se expresa como [24]:

a(hv) =AY Pyning (1-2)
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s Transiciones Directas: Permitidas

Una transicion directa es un proceso de foto-excitacion de un electrén en el cual los fonones
(particulas asociadas a las vibraciones de los dtomos del material) no estan involucrados.
Como el momento del fotén, h/A, es muy pequeno comparado con el momento del electrén,
la transicion se da desde la BV a la BC sin involucrar un fonén, en este caso el vector de onda
k no cambia y la probabilidad de transicién F;; es independiente de la energia del foton.

(e F’T-’bu:i_}?
alhv) ? (b)
50
x 108

E(k) (a)
BC t

25 4 GaAs

BP/- \ 0 — hv

— "k P
ki=k; 135 140 145 150 155

Energia del Fotén (eV)

Figura 1-2: (a) Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando un caso de transicién
directa entre la banda de valencia (BV) y a banda de conduccién (BC). (b)
Variacién de a?(hv) en funcién de la energia del fotén para una transicién
directa permitida en el semiconductor GaAs tipo p.

Asi, una transicién directa sobre un diagrama de bandas de energia de un semiconductor
(Fig. (a)) es una transicién vertical de una energfa inicial E; y vector de onda k; en la
BV a una energfa final £y y vector de onda k¢ en la BC de manera que:

Ef = hv — |Ez|

Y el coeficiente de absorcién a(hv) estd dado por

a(hv) = A(hv — E,)'/? (1-4)
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Tal que:

2(0 MpMme \1/2
¢*(255)
A ~ —h e 1-5
nch?ms (1-5)
Donde E,, es la brecha de energia prohibida, m; y m} son las masas efectivas del hueco
y del electrén respectivamente, n es el indice de refraccién, ¢ la carga del electrén y ¢ la
constante de velocidad de la luz. De la ecuacién [I-4] se observa que extrapolando la tangente
de la grafica A?(hv) vs hv en la regién de alta absorcién, se puede determinar el “gap” del

material del valor de hv en el intercepto de la tangente con el eje hr, como se observa en la

Figura (b).
» Transiciones Directas: Prohibidas

En algunos materiales las reglas de seleccién prohiben las transiciones directas en k = 0 pero
son permitidas en k # 0, la probabilidad de transicién se incrementa con ks. La dependencia
espectral del coeficiente de absorcion esta dada por:

a(hv) = A'(hv — E,)*? (1-6)

Tal que:

200 _MpMe \5/2
497 (25255)
~ my+mg (1_7>

3 nch?*m;m:hv
s Transiciones Indirectas

En una transicion indirecta desde la banda de valencia a la banda de conduccién, se involucra
un fonén ademds del foton y el electrén, el fonén puede ser absorbido o emitido durante el
proceso. La figura ilustra el proceso de absorcion de fotones a través de transiciones
indirectas en donde E, es la energia del fonén. Aunque existe un gran espectro de fonones
solo participan aquellos cuyo momento satisface la regla de seleccion. El proceso de emision
y absorcion de fonén sélo se puede dar simultaneamente cuando la energia del fotén hv >
E, + E,, entonces el coeficiente de absorcion viene dado por
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(a)

Emixicn i."l
de fondn 12

Absorcidn
de fondn

~ Oy
/

(b)

v

Figura 1-3: (a) Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando un caso de transicion

indirecta. En él, se representan los procesos de absorcién de luz con emision

de fonén (linea punteada) y absorcién de luz con la absorcién de fonén (linea

continua). (b) Variacién de a'/2

transicion con emision y absorcién de un fonén ||

alhv) = aq(hv) + ae(hv)

Donde
A(h E,+ E,)?
aq(hv) = (v = + ) Absorcién de fonén
exp(kB’;F) —1
y
A(hv — E, — E,)?
ag(hv) = V= Ey = ) Emisién de fonén
1 —exp(3.5%)

en funcién de la energia del fotéon para una

(1-8)

(1-9)

(1-10)

Los cuales corresponden a los coeficientes de absorciéon por absorcién y emisién de fondn,

respectivamente. Para que el proceso de absorcién de fonén ocurra, la energia del fotén

hv > E,— E,, y para que se dé la emisién de fonén ésta debe ser hv > E, + E,. La influencia

de la temperatura sobre o se muestra en la figura (b), en donde se grifica «

1/2

vs hv.

Extrapolando la curva en la zona de alta absorcion hacia el eje hr se obtienen los valores

E,—E,y E,+ E, (valores a partir de los cuales se obtiene la brecha prohibida del material

y la energia del fondn). El desplazamiento de las curvas correspondientes a T} y T5, refleja

el efecto de la temperatura sobre las bandas de energia.
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1.1.2. Absorciéon por impurezas

La luz puede ser absorbida por datomos de impurezas (donoras o aceptoras) presentes en el
material, proceso en el que posiblemente se originen uno o méas de las siguientes transiciones
de electrones:

Entre niveles asociados a impurezas donoras neutras y niveles de la banda de conduc-
cién — Transicién (a), en la Figura

Entre niveles de la banda de valencia y los niveles aceptores — Transicién (b)

Entre niveles de la banda de valencia y los niveles donores — Transicién (c)

Entre niveles aceptores y niveles de la banda de conducciéon — Transicién (b)

El coeficiente de absorcion correspondiente a la absorcién via impurezas es mucho menor
que el asociado a transiciones directa entre bandas porque la densidad de estados asociada
a impurezas es mucho menor que la densidad de estados en las bandas. En transiciones
entre niveles de impurezas cercanos a las bandas y las bandas: casos (a) y (b), los electrones
conservan su momento, mientras que en las transiciones entre bandas y niveles profundos
de impurezas: casos (c¢) y (d) la conservaciéon del momento se da mediante la absorcién o
emisién de un fonén |3].

i

o Ev

(a) (b) (c) (d)

Figura 1-4: Diagrama de bandas de energia indicando las posibles transiciones que se pre-
sentan cuando la luz es absorbida en impurezas aceptoras y donoras.

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 interaccion electrostatica entre im-
purezas donoras y aceptoras ionizadas depende de la separacion, es posible tener una amplia
gama de transiciones para las cuales debe ocurrir



10 1 Marco Teérico

2
hz/:Eg—ED—EA+z—T (1-11)

Donde Ep y E4 son las energias de ionizacién de las impurezas donoras y aceptoras, r la
separaciéon entre donor y aceptor y ¢ la constante dieléctrica del material.

1.2. Relacién entre constantes dpticas

1.2.1. Coeficiente de absorcidon

Una onda plana monocromatica de frecuencia w propagéandose en la direccién 2 = zk un
medio cuyo indice de refraccion n* es de la forma n — ik, se escribe como

E(Z,t) = Eyexp|—i(k - 7 — wt)] (1-12)

Donde Ej es la amplitud de la onda y k es el nimero de onda en el medio el cual viene dado
por

n'k = =—n*k (1-13)

k-Z=""(n—ik)z (1-14)
Sustituyendo [1-14] en se tiene que

E(Z,t) = Egexp[—i(3(n — ik)z — wt)]

E(Z)t) = Ey exp[—i(Q—z —wt)] - exp[—2—z] (1-15)
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Entonces, en la ecuacién [I-15] se observa que la parte imaginaria del indice de refraccién
produce como efecto una atenuacién en la amplitud de la onda plana a lo largo de la direccién
de propagacion. En consecuencia, la absorcion de la luz por un medio éptico es cuantificada
por su coeficiente de absorciéon a(hv). Este es definido como la fraccién de la intensidad
absorbida en una unidad de longitud en el medio. Como la onda se propaga en direcciéon z
y la intensidad de ésta en la posicién z es I(z) entonces la variacién en una disminucién en
la intensidad con una pequena variacién dz es dada por [5,36,37]:

1 d[I(z)]

alhv) = ) dz (1-16)
Siendo
I(z) = Iy exp[—a(hv)z] (1-17)

Donde I es la intensidad de la onda en z = 0. La ecuacién de arriba predice que la intensidad
de la onda electromagnética en el interior del material decrece exponencialmente, entonces
teniendo en cuenta que la intensidad éptica se define como el cuadrado del campo eléctrico,
se tiene que:

I(z) = E(Z,t) - E*(Z,t) = E} exp[—@z] (1-18)

Por tanto, al comparar y se tiene que:

Ak
M) = =2 (1-19)
A
La relacién de arriba, muestra que el coeficiente de absorcién a(hv) depende de la parte

imaginaria del indice de refracciéon es decir, del coeficiente de extincion k.

1.2.2. indice de Refraccién

Una de las constantes 6pticas mas importantes de un material es su indice de refraccion, el
cual en general, depende de la longitud de onda de la onda electromagnética, a través de
la relacion llamada dispersion. En particular, el indice de refraccién n de un medio 6ptico o
dieléctrico, es el cociente de la velocidad de la luz ¢ en el vacio y su velocidad v en el medio

c
—— 1-20
n ” ( )
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Y éstas se definen como

m

= =3 x 10°— 1-21
‘ v EoMo 8 S ( )
v = fracl\/ep (1-22)

Donde g y € son las permitividades eléctricas y g y i son las permeabilidades magnéticas
en el vacio y el medio, respectivamente. Sustituyendo [1-21] y [I-22] en [1-20] se obtiene que

n = 6_,[1, = /[y (1-23)

Eolo

Donde ¢, = €/eq es la constante dieléctrica estédtica o permitividad relativa y p, = p/po es
permeabilidad relativa. En medios no magnéticos se tiene que p, = 1, por tanto el indice
de refraccién de la ecuacion es igual a n = 4/(&,), el cual es muy util en relacionar
las propiedades dieléctricas a las propiedades épticas del material para alguna frecuencia de
interés particular. Como ¢, depende de la longitud de onda de la luz, el indice de refraccién
n también depende de ésta, por lo que esta dependencia es llamada dispersion. En éstos
materiales, el indice de refraccién viene dado por una funciéon compleja de la frecuencia de
la onda de luz. El indice de refracciéon complejo, denotado usualmente por n*, con n como
su parte real y k su parte imaginaria llamada coeficiente de extincién es relacionada a la
permitividad relativa compleja ¢, = /. — ie” por

n* =n—ik = /e, = \/e. — ie" (1-24)

Tal que,

e =n*—k* y el = 2nk (1-25)

r

De esta manera es posible obtener la parte real (n) e imaginaria (k) del indice de refraccién
de la siguiente manera:

n?—k*=(n+k)(n—k)
e? = (n? — k* + 2nk)(n® + k?* — 2nk)

e = (n? —k*)? — (2nk) = (n* + k)2 — &

r

n® + k% = /(e + e?)? (1-26)
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Y al combinar y se tiene

1
n=— g2 L2y ¢ 1-27
\/5\/ ( T ' ) T ( )

b= VER TR -2 (1-28)

1.2.3. Relaciones de Kramers-Kroning

Definimos como constante dieléctrica compleja o permitividad relativa compleja a ¢, =
(n*)? = ¢/ — i/, la cual depende de la frecuencia v de la onda electromagnética. La parte
real €/ e imaginaria ¢!/, respectivamente, son interdependientes de acuerdo a las relaciones
de Kramers-Kroning:

2 * wel(w')
8;(&)) =1+ ;P/O mdw/ (1—29)
2 [e/e) / /
Slw) = —=P / %dw’ (1-30)
0

Donde ' es la variable de integracién y P es el valor principal de la integral de Cauchy
definida por:

P/ Eh’m(/ : +/ (1-31)
0 a—0 0 w+a

Del mismo modo, se pueden encontrar las expresion de la parte real n(w), e imaginaria, k(w),

del indice complejo de refraccién, sustituyendo y en las definiciones y [1-28],
tal que se obtiene [31]:

n(w)=1+ 2P/oo k(w) duw’ Yy k(w) = zP/Oo de’ (1-32)

T w —w T w —w
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1.2.4. Dispersion

Se define dispersién como la variacién de las propiedades épticas de un material con una
funcion de la frecuencia w de la onda electromagnética que interacciona sobre éste. Cuando
un material dieléctrico se somete a un campo eléctrico F, la distribucién de la carga en sus
atomos se ve afectada y se polariza. El momento dipolar resultante por unidad de volumen
esta dado por:

P (e B (1-39)
La polarizacion del material puede tener lugar mediante dos mecanismos:

= En moléculas que tienen enlaces polares, la distribucién de carga de enlace no es uni-
forme, asi en presencia de un campo eléctrico E los dipolos se orientan sobre si mismos
y se produce una polarizacion, cuya orientacion va en direccién del enlace.

= En dtomos y moléculas no polares, asi en presencia de un campo eléctrico E se produce
una polarizacién condicionada por la direccién de E, pero sin coincidir necesariamente
con ella.

La polarizacién afecta a: los electrones de los atomos y/o moléculas o a los enlaces entre
moléculas y/o dtomos (grupos i6nicos). Por lo general, las moléculas y grupos iénicos sélo
pueden polarizarse si la frecuencia del campo eléctrico es muy pequena (longitudes de onda
largas), debido a su elevada inercia. Mientras que, para frecuencias altas sélo los electrones
pueden seguir las oscilaciones del campo eléctrico, de manera que éstos contribuyen en el
valor de la constante dieléctrica. Asi, los electrones en cada orbital de un atomo se pueden
considerar como una nube electronica en equilibrio alrededor del nicleo. Al desplazar la nube
electrénica de su posicion de equilibrio y suponiendo que el desplazamiento ocurre a lo largo
del eje x, entonces una fuerza restauradora F' = —kx devolvera al sistema a su posicion
de equilibrio. Ademads, sin la presencia de un campo eléctrico externo la nube electronica
oscilard alrededor de la posicién de equilibrio con una frecuencia natural (o resonante) wy
definida como

k 1y
wy = (E) / (1-34)
Donde m, es la masa del electron. Entonces, un material se puede considerar como un
conjunto de atomos polarizables de tamano pequeno en relaciéon con la longitud de onda de
la radiacién incidente. Al incidir la luz sobre este medio, cada atomo se comporta como un
oscilador controlado directamente por el campo eléctrico, el cual es funcién del tiempo E(t).

La fuerza que ejerce este campo sobre un electréon de carga g, es

F, = q.Eqcoswt (1-35)
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Por tanto, a partir de la segunda ley de Newton se deduce la ecuaciéon de movimiento que
gobierna el desplazamiento = del electrén siendo igual a

9 d?x
qe Eo coswt — mewie = me@ (1-36)

Al oscilar el electrén con la misma frecuencia que E(t), se puede proponer la siguiente
expresion de su oscilacién: x(t) = xg coswt donde xq es la amplitud de oscilacién. De manera
que, al sustituir en [I-36] se deduce que:

qeEy cos wt Qe
t) = = E(t 1-37
z(t) me(wd — w?)  me(wd — w?) ®) (1-37)

Que representa el desplazamiento relativo entre la nube electronica y el nicleo positivo. Por
tanto, de esta expresion se concluye que:

= En ausencia de un campo eléctrico externo dependiente del tiempo, es decir, para
w = 0, el oscilador vibra a su frecuencia de resonancia wy.

» Si la frecuencia w de la onda incidente es: w < wy significa que el oscilador sigue la
frecuencia del campo aplicado y por tanto E(t) y x(t) estan en fase.

» Sila frecuencia w de la onda incidente es: w > wy significa que el desplazamiento x(t)
del oscilador se hace en direccién opuesta a la fuerza aplicada F, = ¢.E(t) y por tanto
E(t) y x(t) no estan en fase.

El momento de dipolo en el material es la carga g. por su desplazamiento, y si dentro de ¢l
hay N electrones por unidad de volumen, la polarizacién (es decir, la densidad de momentos
de dipolo) es igual a:

P=¢Nzx (1-38)

Y a partir de la polarizacion es igual a

2
g N
Plt)y=——— 1-39
W= i =) (1-39)
Expresién que sustituida en (1-33], da
(6 - 50) = me(zjeg]iwz)
2N
= =141 (1-40)

€0 gome(wi — w?)
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Se tiene que el indice de refraccion complejo n* dado por depende de ¢,, de manera que
la ecuacién que describe la dispersion de n* en funcion de la frecuencia w es

N
gome(wd — w?)

n*Q(w) =1+ (1—41)

Por tanto, segiin esta expresion se tiene que:

» Para frecuencias mayores a la de resonancia, wi — w? < 0 el segundo término de la
expresion de la dispersién es negativo y por tanto el indice de refraccién n*(w) < 1.
Asi, el oscilador oscila en oposicién de fase con la fuerza que lo produce.

» Para frecuencias menores a la de resonancia, wi — w?

> 0 el segundo término de la
expresion de la dispersién es positivo y por tanto el indice de refraccién n*(w) > 1.

Asi, la polarizacién eléctrica esta en fase con la fuerza que lo produce.

De hecho, un medio 6ptico en la realidad tiene varias frecuencias resonantes. Esto se debe
porque en el material no todos los electrones ligados al &tomo son idénticos y no todos oscilan
a la misma frecuencia. Por esta razon, la relacion de dispersion puede ser modificada
al considerar a f; como la fraccién de dtomos cuyas frecuencias caracteristicas son wp; en
las que se puede absorber o emitir radiacion donde j = 1,2, 3,4, ..., la cual esta dada por la
siguiente expresion:

T\ fi

Eomme (wg; — w?)

n?(w) =1+ ) (1-42)
En donde el término f; satisface > ; /7 =1y por tanto son factores de proporcionalidad. En
consecuencia, cuando w = wy;, n*(w) es discontinuo, es decir, se produce un término con un
cero en el denominador y para valores muy cercanos a wy;, n*(w) toma un valor casi infinito.
Este hecho es contradictorio a los datos experimentales para los que n*(w) aumenta para
frecuencias w = wy7, en donde n*(w) no es ni infinito ni discontinuo. Esto se debe a que no
se ha considerado el efecto de la amortiguacion del oscilador debido a la proximidad de otros
atomos, cuya presencia implica cierta friccién que trae como consecuencia que parte de la
energia se convierta en calor. La fuerza de amortiguamiento, la cual es igual a

d
F, = me'yd—j (1-43)

Siendo 7 el factor de amortiguamiento, m. la masa del electron y fl—f la velocidad de la
oscilacién. Por tanto, queda expresada como

2
g: N fi
Eomme % ng — w? 4 iyw

n*?(w) =1+ ) (1-44)
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Expresion en la cual el denominador no llega a ser nunca cero, aunque w = wy;. En conse-
cuencia:

» Paralaregion cercana a w = wy; y w crecientes, mientras se acerca a wp;, el término w?—
w? decrece y por tanto n*(w) crece gradualmente de forma continua con la frecuencia
y es lo que se denomina dispersion normal.

» Cuando w se acerca a la frecuencia de resonancia wyj, los osciladores entran en reso-
nancia, sus amplitudes crecen significativamente y esto se traduce en una radiacién
incidente amortiguada cuya absorcién es fuerte. Para w = wy;, el factor de amorti-
guamiento es dominante y por esto estas regiones del espectro se les llama bandas de
absorcion tal que la dispersiéon es llamada dispersién andémala.

1.2.5. Coeficiente de reflexiéon

Por lo general, la reflexién de la luz ocurre en la interfaz entre dos materiales 6pticos con
diferentes indices de refraccion. Cuando una onda electromagnética incide normalmente en
un medio dieléctrico, el coeficiente de reflexién r viene dado por [34]

71—n*71—n—|—z’k
C14n*  14n-—ik

r

(1-45)
La reflectancia R, es definida como el cociente entre Iy y I,. los cuales corresponden la irra-

diancia o densidad de flujo radiante incidente y reflejada de la onda de luz, respectivamente.
Por tanto, R se define a partir del coeficiente de reflexion como

I, 1—n+ik, (1—n)*+Fk

R=2"— = 1-46
Iy |1+n—z'k:| (14+n)%— k2 (1-46)

Cuando k = 0, es decir, en el rango transparente, entonces
(1—n)?

R=——-+ 1-47
(1+mn)? (1-47)

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 o 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 absorcién a(hr) como se vio en [I-19 Cuando &/
toma un valor grande, las ecuaciones N muestran que n y k pueden ambos ser
grandes y cercanamente iguales. En este caso, la reflectancia R se aproxima a la unidad [22].
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1.2.6. 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

A
Iy

(1-48)

Donde Iy y I; son respectivamente, la irradiancia o densidad de flujo radiante incidente y
trasmitida de la onda de luz. En general, para un medio isotrépico se define a la irradiancia

como

CEQ | =12 CEQ 9
I[—] = =2|E? = =°F 1-49
gl = 2EP = 2R (1-49)

Si entre las dos interfaces se encuentra un medio absorbente el cual tiene un espesor =z,
coeficiente de absorcién « y una reflectancia R entonces la irradiancia que atraviesa la
primera interface es

I
T, =2 =(1-R) (1-50)
Iy

La irradiancia que llega a la segunda interface es

I
T, = [—2 — (1 — R)Iyexp(—azx) (1-51)
0
Y tan sélo una fraccién (1 — R)(1 — R)[yexp(—ax) emerge [31]. La porcién internamente
reflejada sale eventualmente, pero considerablemente atenuada. Estas multiples reflexiones

se observan en la Figura [1-5]
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’/*: R1-RI ™ | RI-RF1 e

R1-RFLe™ |R(1—RY, =

(1-R[fe™
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—

Figura 1-5: Cantidad de flujo de energia en un sistema el cual permite multiples reflexiones

internas.

El resultado final es que transmisién total esta dada por

I, (1 - R)*exp(—ax)
T, =~ = 1-52
"7 I, 1- R?exp(—2ax) (1-52)

Cuando el producto de ax es grande, se puede despreciar el segundo término en el denomi-
nador y se tiene que

T = (1 — R)*exp(—ax) (1-53)

Si R y x son conocidos, puede ser solucionada para a. Si R y x no son conocidos,
uno puede medir la Transmitancia de dos muestras teniendo diferentes espesores x; y xs.
Entonces « es obtenido de

— = expla(ry — x1)] (1-54)

Notese que de y no es necesario conocer Iy para usar [1-54) en donde se puede

reemplazar % por %
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1.3. Propiedades de transporte en semiconductores

El transporte de carga en materiales semiconductores esta regido por los fenémenos de
arrastre y difusién. En ambos fenémenos el estudio de transporte eléctrico se hace a través
de la densidad de corriente J.

1.3.1. Conduccién por arrastre

El movimiento de particulas cargadas por efecto de un campo eléctrico se denomina arrastre
y da lugar a una corriente eléctrica. La fuerza que experimentan los portadores de carga por
accion del campo eléctrico E, se define como

F=m'd=qE (1-55)
Donde m* es la masa efectiva de los portadores de carga. La fuerza actuando sobre los

portadores de carga tiende a acelerar a los huecos, con carga +q en la direcciéon del campo
eléctrico y a los electrones, con carga —q en la direccién contraria (Figura [1-6|).

electron hueco
[ ] *: ® o O
(8]

b~

Figura 1-6: Arrastre de portadores de carga al aplicar un campo eléctrico a un semicon-
ductor [33].

La aceleracion es frecuentemente interrumpida por efectos de dispersién, colisiones entre
portadores y atomos de la red. El resultado es un movimiento neto a lo largo de la direccién
del campo, pero de manera no-continua, involucrando periodos frecuentes de aceleracién y
la subsecuente desaceleracién por la colision.

En promedio, el movimiento de todos los portadores puede describirse por medio de una
velocidad de arrastre ¢. La velocidad de arrastre para los electrones (n) y huecos (p) en un
semiconductor debido al campo eléctrico, se define respectivamente como

o F }
"= g = —pE (1-56)
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wo L F 1-57
e (1-57)

Donde e es la carga del electron, my, y m;; son las masas efectivas, 7, y 7, son los tiempos entre
colision y colision y p, y pt, son las movilidades de electrones y huecos respectivamente. La
movilidad de los portadores de carga define lo bien que éstos se mueven en un semiconductor,
como resultado de la fuerza de un campo eléctrico.

El movimiento de arrastre de los portadores como respuesta a un campo eléctrico aplicado
es realmente superpuesta sobre el movimiento térmico de los portadores, el cual es com-
pletamente aleatorio, sin embargo, el movimiento térmico en promedio no da lugar a un
transporte neto de carga y puede ser despreciado.

La densidad de corriente de arrastre (J,), originada por el movimiento de los portadores de
carga es igual a:

J, = L gN© (1-58)
Donde e es la carga del electrén, my;, y my; son las masas efectivas, 7, y 7, son los tiempos entre
colision y colision y p, y 1, son las movilidades de electrones y huecos respectivamente. La
movilidad de los portadores de carga define lo bien que éstos se mueven en un semiconductor,
como resultado de la fuerza de un campo eléctrico.

El movimiento de arrastre de los portadores como respuesta a un campo eléctrico aplicado
es realmente superpuesta sobre el movimiento térmico de los portadores, el cual es com-
pletamente aleatorio, sin embargo, el movimiento térmico en promedio no da lugar a un
transporte neto de carga y puede ser despreciado.

-

Ja

@31
ot

+

- — —

Jo = (=en)(=pnE) + (+ep)(+1p E)

— —

Jo = (enp, + eppy,) £

Jo = (0n 4 0,)E = orE (1-59)

Donde o7 es la conductividad total en el semiconductor. Al sustituir [I-59] en [I-58] se tiene

I,
Ju=% =ork (1-60)
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Donde

I, = AorE (1-61)

De acuerdo a la ley de Ohm, la resistencia R es la razén entre el voltaje aplicado y la
corriente de arrastre producida en el semiconductor. Por otro lado, el voltaje es igual al
producto entre el campo eléctrico y la longitud del semiconductor, donde matematicamente
se expresa como:

V EL
= = = — 1_ 2
R LT (1-62)

Sustituyendo EM se tiene que:

R EL 1L L
AUTE UTA pA

(1-63)

Entonces, la resistencia R en el semiconductor depende del area transversal A, la longitud
L de este y p la resistividad del material

1.3.2. Conduccioén por difusién

El segundo mecanismo que afecta el transporte eléctrico en un semiconductor es el debido a
la difusién de portadores. Este fenémeno se debe a que en el material se origina una variacion
espacial de la concentracién de los portadores de carga.

Se puede considerar un ejemplo de la fisica clasica en la que se divide un contenedor en dos
partes por una membrana, como se muestra en la figura [I-7h. El lado izquierdo contiene
moléculas de gas a una temperatura particular y el lado derecho esta vacio inicialmente. Las
moléculas de gas estan en continuo movimiento térmico aleatorio de modo que, cuando la
membrana se rompe y las moléculas de gas fluyen al lado derecho del contenedor. La difusion
es el proceso por el cual las particulas fluyen desde una region de alta concentracién hacia
una regién de baja concentracion. Si las moléculas de gas estan cargadas eléctricamente, el
flujo neto de carga f resultaria en una densidad de corriente de difusion Jy, es decir: J; = ¢f.
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a (b)
@) nfx)
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Figura 1-7: (a) Contenedor dividido por una membrada en un plano. (b) Concentracién de
electrones n(z) en funcién de la distancia x.

Para comenzar a entender el proceso de difusién en un semiconductor, se considera el si-
guiente andlisis simplificado. Si se supone que una concentracién de electrones n(z) varia
en una dimensién como se muestra en la Figura y la temperatura se asume uniforme
de modo tal que, la velocidad térmica media vy, de los electrones es independiente de x, se
podra determinar la densidad de corriente J y para esto primero se determinard el flujo neto
de electrones f,, por unidad de tiempo y por unidad de area a través del plano en x = 0. Si
la distancia 1 mostrada en la figura es el camino libre medio de un electro, que es la
distancia promedio que viaja un electrén entre colisiones (I = vy, 7). La probabilidad de que
un electrén se mueva hacia la izquierda en z = —[ es la misma que lo haga hacia la derecha.
De la misma manera, en un tiempo la mitad de ellos habra atravesado el plano x = 0. Asi,
el flujo promedio de electrones que atraviesen el plano z = 0 desde la izquierda sera,

Ln(=00 _ %n(—z)m (1-64)

Te

Analogamente, los que lo hacen desde la derecha

fasi = %n(l)vth (1-65)

Y el flujo neto queda,

fo = find = famsi = %Uth(n(_l) —n(l)) (1-66)
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Si la concentracion de electrones se expande una serie de Taylor en x = 0, manteniendo solo
los dos primeros términos de la serie, la ecuacion [1-66| puede escribirse como

fo = 30a{(n(0) = 132) = (n(0) +142)}

dn
= Uygpl— 1-
f Ush, o (1-67)

Entonces, la densidad de corriente para los electrones en una direccion es igual a

J = —efn = —e(—vyl L)

g D, — 1-68
i =eD, ) (1-68)
Analogamente, para los huecos la densidad de corriente en una direccién es
b= tef, = —|—e(—vthl(‘j—’;)
o dp
‘]d = —G(Uthl%)
"'= —eD,— 1-69
d e pdx) ( )

Entonces, se tienen cuatro posibles mecanismos que contribuyen a la densidad de corriente
en un semiconductor. La componen el arrastre y la difusion de electrones y el arrastre y la
difusion huecos, por tanto la densidad de corriente total es la suma de los cuatro componentes,
y para el caso unidimensional

dn _pp dp

J =enp, B, + epp,Ey + eD, T er% (1-70)
Que puede ser generalizada a tres dimensiones como
J =enu, B, + epu, B, + eDnﬁn — erﬁp (1-71)

1.3.3. Fotoconductividad

El principio béasico implicado en la fotoconductividad ocurre cuando un fotén de luz incide
sobre un semiconductor de manera tal que se crean electrones y huecos libres en el material
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siempre y cuando la energia de éste sea mayor a la brecha o energia gap del semiconduc-
tor. Como resultado se produce una mejora en la conductividad eléctrica en el material.
Este fendmeno se conoce como fotoconductividad intrinseca. También, es posible observar
la fotoconductividad cuando la energia del fotén coincide con la energia de ionizacion de
las impurezas y por tanto estas son ionizadas creando portadores adicionales y por tan-
to observando un aumento en la conductividad. Este fenémeno se llama fotoconductividad
extrinseca [38].

En un material homogéneo, la conductividad es expresada como:

o = e(npn + pup) (1-72)

Donde e es la carga del electréon, n y p son las densidades de electrones y huecos libres y p,, v
iy son sus movilidades, respectivamente. Bajo condiciones de equilibrio n y p son uniformes
en todo el material.

La fotoconductividad Ao se define [17] 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 gap del semiconductor, la conductividad aumenta una cantidad
Ao, esto debido a la densidad de portadores libres An y Ap donde

o = e(Anp, + Appy) (1-73)

En un tratamiento basico de la fotoconductividad en un semiconductor unipolar, general-
mente 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 que se consigue durante
el proceso de iluminacion, es decir An = Ap. El exceso de portadores fotogenerados 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 ocurre en un semiaislante 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 siguiente
relacion

An = GT,, Ap =G, (1-74)

Donde G es el numero de pares electron-hueco generador por la luz por unidad de volumen
y de tiempo. El pardmetro G esta relacionado con la intensidad de la luz ®(\) con que se
excita el material de excitacién y el coeficiente de absorcién «(\). La respuesta espectral es
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por lo tanto funcion de A, sensiblemente grande cuando la energia de la luz se acerca al gap
y decrece para longitudes de onda largas. Teniendo en cuenta la ecuaciéon [1-74] G puede ser
expresado como

G = afd (1-75)

Donde f corresponde al par de potadores generados por cada fotén (tipicamente 8 < 1).
La variacién de la fotoconductividad puede ser finalmente expresada por la relacién

Ao =efa®(l— R)(1 — e ) (ptnTm + HpTp) (1-76)

Donde R es la reflectancia y z es la longitud de penetracion. Por lo tanto existe una estricta
correlacién entre a(hv) y Aa(hv).

Para una energfa del fotén hv > E,, existe una regién de alta absorcién, donde la luz es
principalmente absorbida sobre la superficie, por lo tanto la fotoconductividad Ao es contro-
lada por el tiempo de vida de los portadores de la superficie. En la regién intermedia donde
hv =~ E, existe todavia una fuerte absorcién, y la fotoconductividad es controlada por el
tiempo de vida del portador en el bloque del semiconductor. En esta regiéon la fotoconducti-
vidad adquiere una intensidad maxima cuando o ~ é , donde d es el espesor de la muestra.
Para hv < Eg, la luz atraviesa el material.

Por debajo de la energia gap se puede excitar transiciones extrinsecas, donde el coeficiente
de absorcién extrinseca es proporcional a la densidad de centros de absorcion Ny

a=a’"TN, (1-77)

Donde a®FT es la seccién transversal de captura 6ptica de los centros. Los espectros de
fotoconductividad pueden exhibir picos cuyas a alturas pueden estar correlacionadas con la
densidad de defectos relativos a los niveles profundos en el semiconductor, los cuales corres-
ponden a las transiciones intrinsecas y extrinsecas dependiendo de la energia de excitacién
del foton.

1.3.4. Estructura de Bandas en semiconductores |I-VI

La estructura de bandas de un material semiconductor depende directamente de su estructura
cristalina y ademds se conoce que la estructura de bandas determina las propiedades 6pticas
del compuesto semiconductor. Como se mencioné en la introduccién, los compuestos [1-VI
presentan dos tipos de estructuras cristalinas que son la zinc-blenda o cibica y la wurzita o
hexagonal. La Figura muestra las tipicas bandas de energia para semiconductores con
estructura zinc blenda y wurzita en el centro de la zona de Brillouin.
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Figura 1-8: Bandas de conduccién y de valencia caracteristicas de semiconductores tipo

zinc blenda y wurzita de gap directo alrededor del centro (I') de la zona de
Brillouin [4].

En el caso de un semiconductor zinc blenda, los estados electrénicos son arreglados en los
orbitales enlazados (valencia) y orbitales anti-enlazados (conduccién) de las bandas electréni-
cas p y s, respectivamente.

De la Figura se observa que la banda de conduccién es unica (tipo s) y que la banda de
valencia estd formada por tres sub-bandas (tipo p). Las dos superiores son degeneradas y se
conocen como bandas de huecos pesados (HH) y bandas de huecos livianos (HL), la tercera
se separa a una energia mas baja por la interaccién espin-orbita y se conoce como banda de
huecos “Split-off” (SO). La diferencia de energia entre el maximo de la banda de valencia y
el minimo de la banda de conduccién es el ancho de energfa prohibida E, = FEj, es decir entre
Iy y I'§, mientras la separacién entre I'y y 'Y (SO) es debida a la interaccién espin érbita
y es usualmente representado por el sfmbolo Ag. Por otro lado, la separacién entre I'V y T'§
se denomina como la transicién “Split-off” a la banda de conduccién y es denotada como:
Eo+ Ay = E;+ASO siendo esta ultima las mas intensa. La absorcién de luz con la longitud
de onda apropiada causa las transiciones electronicas entre bandas. Los tres estados en la
banda de valencia tienen un caracter atémico tipo p y la banda de conduccion tipo s, asi
que es posible tener transiciones dipolares eléctricas de cada una de las bandas de valencia
a la banda de conduccién.

1.3.5. 1.3.5. Determinacion de las constantes dpticas en peliculas
delgadas de ZnSe

Para la correcta aplicacién de modelo tedrico es necesario conocer el valor de ciertas propie-
dades Opticas del material, principalmente el coeficiente de absorcién. Esto se logra haciendo
una simulacién tedrica a partir de los espectros de transmitancia experimentales.
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Con base en la simulacién tedrica del espectro de transmitancia se evalud la variacién es-
pectral de las constantes Opticas. La transmitancia se calcula usando el sistema optico de
una pelicula delgada depositada sobre un sustrato de espesor semi-infinito [27]. La expresion
para la transmitancia depende de la longitud de onda A, el indice de refraccion:

_— [(1+g1)* + AT][(1 + g2)* + A3 (1-78)
ny €2 + (g2 + h3) (g5 + h3)e—21 + C cos 2y, + Dsin 2y,
Donde
2 2 2
ng — ny — ki
_ 1-79
9 (no + n1)2 + k?% ( )
2n0k1
Iy — 1-80
! (no +mn1)? + k2 (-0
P Gk bk (1-81)
(m + n2)2 + (]{31 + k‘g)Q
h, _ 2(711]62 — ngkl) (]_—82)
2T ()2 + (kb + ky)?
2mkid
ap = =14 (1-83)
A
2mnqd
yy = 2% (1-84)
A
A = 2(g192 + h1h) (1-85)
B = 2(g1hs — g2h1) (1-86)

C =2(g192 — hihs) (1-87)
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D = 2(g1hy + g2h1) (1-88)

Donde ng = 1 es el coeficiente de refraccién del aire, ny y ki son respectivamente el indi-
ce de refraccion y el coeficiente de extincion de la pelicula delgada semiconductora y d1 el
espesor de ésta. Para el vidrio se utiliza no = 1,52y ks = 0 en la regién del espectro analizado.

En el problema n; y k; depende de la longitud de onda y son desconocidos, el espesor de
la muestra también es desconocido. Estas constantes se obtienen a través de la simulacién
teodrica del espectro de transmitancia experimental.

La figura muestra un espectro de transmitancia caracteristico para una pelicula delgada
de ZnSe. El espectro presenta una zona de alta absorcion para longitudes de onda menores
a 510 nm, y una zona semitransparente entre 510 y 2500 nm.
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Figura 1-9: Comparacion entre el espectro de transmitancia experimental y teérico obtenido
sobre una muestra de ZnSe.

La zona semitransparente presenta maximos y minimo de interferencias, este hecho permite,
a partir de sus posiciones espectrales, calcular los valores iniciales para el indice de refracciéon
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y el espesor de la muestra [6]. k; se supone inicialmente cero en la regién semitransparente,
en este caso las posiciones espectrales de los maximos y minimos estan dados por:

471'711 d1

=T (1-89)

Donde m es la longitud de onda asociada a maximos y minimos, 1,2,3,... es el orden de
interferencia. Los valores maximos y minimos del espectro de transmitancia estan dados

por:
2710712
o (1-90)
0 2
Angning (1-91)

(n§ + n3)(nt +n3)

De la ecuacion vemos que Ty, es igual a la transmitancia del sustrato cuando no tiene
depositada la pelicula. En nuestro sistema ZnSe/vidrio, ny > ns asi que Timpar < Tpar €n-
tonces el sistema 6ptico de la curva de transmitancia se localiza por debajo de la curva de
transmitancia del sustrato para todas las longitudes de ondas.

La relacién [1-92| es usada para determinar el orden de interferencia teniendo en cuenta que,
en la region semitransparente, la relaciéon de dispersién del indice de refraccién es baja,
entonces para tres valores extremos consecutivos del espectro de transmitancia la siguiente
relacion es valida:

(m — D Am—1 EmApn = (m+ 1)\ (1-92)

Las siguientes ecuaciones son deducidas a partir de

~ )\m—l
N (1-93)
0
)\mfl
m—1)= ————— 1-94
R e e -9

Estas ecuaciones permiten calcular el orden de interferencia para valores maximos y minimos,
entonces, los indices de refraccion para valores minimos son calculados con la ecuacién [1-93
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un valor promedio del espesor puede ser encontrado usando la ec. [1-91| con valores de m y
ny calculados para un minimo. Valores de k; para un minimo pueden calcularse usando la
ecuacion [1-81] valores minimos de n; y el espesor, cumpliendo siempre la relacion

|Treo — Teap| < 0,001 (1-95)

Donde 17, es el valor de transmitancia tedrico obtenido de la ecuacion y Ttap €l valor
experimental. Los méximos en los valores de ks se obtienen con la interpolacion de los valores
minimos del coeficiente de extincién. El valor de n; para los maximos se calcula usando la
ecuacion [1-81] para valores maximos de k; y el espesor. El indice de refracciéon se ajusta
mediante el modelo de oscilador simple propuesto por Wemple Didomenico (W-D) [41].

E.E

2 aLo

n—1=—— 1-96
! E2 — (hv)? (1-96)
Donde hv es la energia del fotén, Ej la energia del oscilador y E, la energia de dispersion.
Estos valores son obtenidos haciendo la simulacion tedrica del espectro experimental, com-
parando para cada uno de los valores de longitud de onda utilizada, el cual corresponde

respectivamente a

|T<TL1, k’l, dl, /\) — Teacp| < 0,001 (1—97)

Cuando la diferencia entre las curvas es menor que el 1% respecto a la curva simulada es
posible obtener los valores de las constantes épticas de la pelicula delgada semiconductora
en este caso el indice de refraccion nq, el coeficiente de absorcién « y la brecha de energia
E,.
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Para este trabajo se fabricaron peliculas delgadas de ZnSe utilizando la técnica de evapora-
cién en alto vacio. Las muestras se depositaron sobre sustratos de vidrio comun y utilizando
como material precursor ZnSe en polvo con una pureza del 99,9 % marca CERAC. La pre-
si6n base fue de 2 x 10™°mbar) y las muestras se prepararon a temperaturas de sustrato
de 100, 150 y 250°C. Luego se caracterizaron las peliculas con medidas de transmitancia y
fotoconductividad. A continuacién, se detallan los aspectos experimentales que se siguieron
para la fabricacion y caracterizacion de las peliculas.

2.1. Depésito del material en forma de peliculas delgadas

El sistema de depdsito de las peliculas delgadas de ZnSe estd formado por una camara de
vacio, un sistema de evaporacién y un porta sustratos. El sistema de evaporacion esta formado
por un horno coaxial de grafito en cuyo interior se coloca el evaporador con el material a
depositar. En la parte inferior del evaporador se coloca una termocupla que permite controlar
la temperatura de depésito. El evaporador esta construido también en grafito.

S opace,
| | | Termopar
Portasustratos— g—————m S
< Shooter
Reflector
H Aislantes
orno
Evaporador
Contacto '
eléctrico
— = =1 |
«——  Termocupla
Bomba

Turbomolecular

Figura 2-1: Sistema de evaporacién utilizado para la preparacion de las muestras.
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Durante el proceso de depdsito, la cAmara se lleva a una presién del orden de 10~mbar. 80mg
de ZnSe han sido colocados anteriormente en el evaporador. Cuando se llega a la presién
necesaria, se sube la temperatura del sistema hasta 750°C', temperatura a la cual se evapora
el material. En esta temperatura se abre el obturador para permitir la llegada de material
a los sustratos donde se forman las peliculas. En la figura se muestra la variacion de la
temperatura del horno en funcién del tiempo. Al final del depdsito se cierra el obturador y
se apaga el evaporador y el calentador de sustratos.
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Figura 2-2: Rampa de temperatura de evaporacion en funcién del tiempo.

2.2. Limpieza de sustratos

Para que los sustratos sean aptos para el depdsito de las peliculas, es necesario realizar un
minucioso proceso de limpieza para el cual se siguieron los siguientes pasos:

1. Lavado con detergente y posteriormente enjuagar minimo tres veces con bastante agua
comun.

2. Luego los sustratos se dejan, aproximadamente 24 horas, sumergidos en una solucién
sulfocréomica.

3. Posteriormente, se retiran los sustratos de la solucién y se enjuagan con agua desio-
nizada y desmineralizada aplicando ultrasonido. Este proceso se debe realizar minimo
tres veces durante dos minutos cada vez.
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4. Finalmente se enjuagan con alcohol isopropilico y se secan los sustratos con aire ca-
liente.

Una vez se tengan los sustratos limpios, se procede al depédsito de las peliculas.

2.3. Caracterizacion de las peliculas

2.3.1. Medidas de transmitancia

Las medidas de transmitancia se hicieron utilizando el espectrofotémetro UV-VIS Oriel. La
Figura muestra los componentes del espectrofotémetro en el cual se hicieron mediciones

para el rango entre los 250 y 2500 nm.
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/E 44 Muestra
Porta
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Monocromador
E 2; Espejo
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Figura 2-3: Espectrofotometro utilizado en la caracterizacion optica de peliculas delgadas
a través de medidas de transmitancia.

2.3.2. Fotoconductividad

Para realizar las medidas de fotoconductividad en funcion de la longitud de onda o respuesta
espectral se depositaron contactos de cobre (debido a su buena conductividad) por evapo-
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racién en alto vacfo (p &~ 10x %) sobre la superficie de las muestras. Los contactos tienen
forma de peinilla para disminuir la distancia entre electrodos y permitir el paso de la luz
hacia el material (Figura [2-4]).

Haz de Luz
—® Comfacio |

N1

— ]
ZnSe |

v Mueitra Suuirafo

Vidrio | S rrreesesesesee ... !

Figura 2-4: Vista Transversal y superior de las muestras fotoconductoras fabricadas. Elec-
trodos de Cu fueron depositados por evaporacion de alto vacio. La distancia
paralela entre lineas de Cu es de 1 mm.

La caracterizacion con medidas de fotoconductividad se llevo a cabo a temperatura ambiente
usando el montaje experimental de la Figura
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Figura 2-5: Diseno experimental para las medidas de fotoconductividad.

El haz de luz proveniente de una lampara hal6gena se hace pasar por un colimador y se
enfoca en el monocromador. En el monocromador la luz es descompuesta en sus longitudes
de onda individuales las cuales se van haciendo incidir sobre la muestra. La fotocorriente
generada por la radiacién incidente es amplificada y llevada a un amplificador lock-in. La
respuesta espectral del equipo fue eliminada de la respuesta de la muestra para minimizar
la influencia de ésta en los resultados mostrados.



3 Resultados y analisis

3.1. Transmitancia

Se realizaron medidas de transmitancia entre 250 y 2500 nm para las muestras de ZnSe pre-
paradas. Utilizando los espectros de transmitancia, se determinaron las propiedades épticas
de las peliculas utilizando un modelo tedrico y el programa de cémputo MathLab [14]. Las
constantes calculadas fueron la variacion espectral del indice de refraccién y el coeficiente de
absorcion.

La figura [3-1) muestra los espectros de transmitancia del ZnSe depositado sobre sustrato de
vidrio para tiempos de depdsito de 10 minutos.
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Figura 3-1: Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre

vidrio (tiempo de depdsito de 5 minutos) en funcién de la temperatura de
sustrato.

Como se puede observar en la figura, para longitudes de onda largas (2500nm - 2000nm)
el material es transparente, es decir, se puede decir que practicamente no hay absorcién en
esta region. Entre los 2000nm y 500nm se empieza a evidenciar absorcion y se puede decir
que el material pasa a ser semitransparente. Para longitudes de onda cortas (< 500nm), la
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transmitancia cae a cero lo que muestra que en esta region la radiacion electromagnética esta
siendo altamente absorbida y el material pasa a ser opaco. Alrededor de 500nm todos los
espectros exhiben un comportamiento lineal, el cual indica cualitativamente que se trata de
un semiconductor de gap de directo. Los maximos y minimos que se ven en la figura son
producidos por interferencia constructiva y destructiva de haces reflejados en las interfaces
aire/ZnSe y ZnSe/vidrio.

Simulando los espectros de transmitancia de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion
1.3.5, se obtuvo la variacion espectral de la parte real del indice de refraccion y la variacién
espectral del coeficiente de absorcién. La figura muestra la variacion espectral del indice
de refraccion de las peliculas crecidas a diferentes temperaturas de sustrato.
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Figura 3-2: Variacion del coeficiente de absorciéon con respecto a la longitud de onda para
las muestras preparadas.

En la figura se observa un aumento en el indice de refraccién conforme se aumenta la
temperatura del sustrato. Los valores del indice de refraccién en A = 480 nm obtenido para
las muestras preparadas a temperaturas de sustratos de 100, 200 y 250°C' fueron 2.7, 2.8
y 3.0 respectivamente, estos valores son comparables a los reportados por otro autor [39].
La figura también indica una disminucién del indice de refraccién hacia mayores valores
de longitud de onda mostrando una dispersion normal. De igual manera se observa que los
valores del indice de refraccién son aproximadamente constantes en la region del infrarrojo
cercano (alrededor de 780nm).

La variacién espectral del coeficiente de absorcién obtenido en las muestras preparadas a
diferentes temperaturas de sustrato se muestra en la Figura |3-3|
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Figura 3-3: Espectros de absorciéon obtenidos en las muestras preparadas.

Las curvas del coeficiente de absorcion confirman lo que ya se habia visto en los espectros de
transmitancia, ya que muestra una baja absorcién en las longitudes de onda largas y para
longitudes menores a 500nm hay un gran aumento del valor del coeficiente de absorcién (del
orden de 10*cm ™. Utilizando los valores del coeficiente de absorcién se determiné la brecha
de energia prohibida del materia usando la relacion:

(ahv)? = A(hv — E,) (3-1)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, A es una constante que surge
al usar la regla de oro de Fermi para transiciones electronicas banda-banda. F, es la brecha
de energia prohibida o gap éptico del material. En la figura , se muestra la curva (ahv)?
en funcién de hrv para las muestras preparadas, el gap éptico es determinado extrapolando
la parte lineal de la curva con el eje de energias.
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Figura 3-4: Determinacién del gap éptico de las muestras preparadas (a) 100°C, (b) 250°C.
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3.2. Fotoconductividad

Las curvas obtenidas de la respuesta espectral (RS) de fotoconductividad son mostradas
en la figura [3-5] Se observa un espectro ancho entre 300 y 500nm aproximadamente. En
los espectros se observa un hombro alrededor de 450nm y un pico maximo en 350nm. La
presencia de un hombro alrededor de los 450nm y un pico en 360nm indica que la RS de la
muestra estd compuesta por dos componentes de corriente.

- T =100°C
vl T T T R R T T T T e T T e T
25 F A 4

- (a) N (b)
=30 1 = 7 ) RS Exparimental]
ﬁ T "E; an | 4 ——RS5 ajustada
S28F —a— 100°C 1 3 — GalUssana 1
E e 1BD°C ; Gaussiana 2
-EZ[:- —r T . Ei,h - =
81s] 3
5 =it ]
(] ]
210 &
g c

& o8
Eost Sosr . -
F )
e
0:0 =L o ; 1
o e P ot o 200 50 400 450 50

Longitud de Onda { nm )

Lengitud de Onda {nm }

Figura 3-5: Curvas de respuesta espectral para la fotoconductividad de las peliculas de
ZnSe depositadas sobre sustratos de vidrio

Un proceso de deconvolucion de las curvas mostro la existencia de transiciones electrénicas
conocidas como I'y — TS y IV — I'§ entre bandas en el semiconductor [25].

3.3. Calculo tedrico de la respuesta espectral

Para determinar la fotoconductividad de una pelicula delgada, el modelo supone que la
pelicula estd hecha de un material homogéneo de espesor W y coeficiente de absorcion «.
También se supone que la pelicula tiene, en las interfaces aire/muestra y muestra/aire, una
reflectancia R y una transmitancia T, figura [3-6] Se analiza la generacién de carga por la

luz en el interior de un elemento material con un espesor dx y ubicado a la distancia z de la
interface aire/muestra [14].
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Figura 3-6: Diagrama esquematico de una pelicula semiconductora de espesor W, iluminado
sobre una cara con una intensidad de luz ®,

** suponiendo que la tasa

El flujo de luz que llega al plano en z es ®(z) = ®o(1 — R)e™
de generacién de portadores minoritarios es igual a la tasa en que los fotones absorbidos, se

tiene que la generacién de portadores (G) en el elemento dx es:

G(z)dx = O(x) — O(x — dx)
g,
= ®y(1 — R)ae “dx (3-2)

Esta generaciéon de portadores se puede incluir en la ecuacién de continuidad. En este caso
se supone una ecuacion de continuidad en una dimension

0An An 0An 0°An
A Pl

Donde An representa un exceso de portadores de carga (en este caso electrones), 7, el

(3-3)

tiempo de vida de los portadores, i, es la movilidad de los portadores, E un campo eléctrico
externo y D, es la constante de difusién. Si en sistema se considera una generacién constante
de portadores y solo mecanismos de difusién de carga se puede asumir que £ = 0 y An no
cambia en el tiempo, reemplazando en |3-3, se tiene

82An An
D —— o1 - R —axr
n 9LE2 0( )ae .

=0 (3-4)
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La solucion general de la ecuacion [3-4] es

n(z) = Ae”Tn + Be Tn + Ce ™" (3-5)

Donde L,, = (1,D,)?. Sustituyendo en , se puede hallar el valor de la constante C', el

cual es

Po(1 — R)

C = (3-6)

Para determinar el valor de las constantes A y B, se deben aplicar las siguientes condiciones
de frontera

Dn[djx”]o — 1.An(0) (3-7)
D22y = sy (1) 3%)

Donde s; y s5 son las velocidades de recombinacién para las dos superficies del semiconductor.
Sustituyendo estas dos ecuaciones en [3-5| se obtienen A y B

A=

(Sy — aLn)(1 = Sp)e™W + (S) 4 aLy)(1 + Sy)etn ) (3-9)

(1= S1)(1 = So)e T — (14 84)(1+ Sy)etn
(Ss — L) (1 + S1)eW + (S) + aLy)(1 — Sy)etn
(1= 8)(1 = Sy)e T — (14 81)(1+ Sy)etn

B=0C{ } (3-10)

sL

Donde S; y Sz son velocidades de recombinacion normalizadas, S = %5

Dadas estas expresiones para A, B 'y C se puede calcular la fotoconductividad de la muestra

en una direcciéon normal al plano de la figura . Ademas, si se considera igual la concentracién
de electrones y huecos, An=Ap, la conductividad se puede escribir como

1 W
Oav = W/o o(x)dz

Con () = e(tn + ptp) An(a)
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i e(fin + :up) v
= it by) /O An(z)dz

Resolviendo la integral

= 6<'u”T—i_'up){ALn(l — e*%) + BLn(ef% — D+ Ca (1 —e "))

Aplicando algebra

{1 —eo‘W—l—aLn[g(l—ex)—l—g(eK — 1]} (3-11)

_ ®y(1 = Repr,
 W(1 - a2L2)

Donde se ha usado p = i, + p,. Ahora reemplazando el valor de A, B y C'y simplificando

= —[(1 + Sy tanh 577)(S> — aly)e™" + (1 4 95 tanh 577) (S + aLn)] (3-12)
(1+ S155)5(S1 + So)(tanh 57~ + coth 1)

En la mayoria de los experimentos practicos la parte superior y la parte inferior de la pelicula
son preparadas de forma idéntica (S; = Sy = S), por lo cual, se puede simplificar

Po(1 — R)ept, I al,S(1+e™ ") +a® + L3(1 — e‘aW>}
Oqv = - -
W(l—a2L2) 1+ Scoth %

(3-13)

La expresion [3-13| es la que nos indica el cambio en la conductividad de un material cuando
incide sobre él radiacién electromagnética.

Utilizando el software Mathlab se desarrollé6 un programa de calculo que permite, utilizando
la ecuacion [3-13] obtener la respuesta espectral de los materiales. Para verificar el modelo se
trata de simular tedricamente los espectros experimentales obtenidos en los materiales pre-
parados. La dificultad se presenta con algunas de las constantes que aparecen en la ecuacién
como la movilidad o la longitud de difusion, ya que no se han podido medir en el labora-
torio. Las constantes utilizadas en el modelo se han obtenido de la literatura [8}[20121,26]. El
coeficiente de absorcién calculado en las muestras y el espesor de las mismas se incluyen en
el modelo para generar la respuesta espectral de las muestras. En la tabla se describen
los parametros utilizados en el célculo
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Tabla 3-1: Parametros utilizados para modelar teéricamente la respuesta espectral.

Parametro | Valor (100°C) | Valor (200°C) | Valor (250°C)
Do) 2,85 x 10% 2,85 x 10% 2,85 x 10%
R 0.2 0.2 0.2
() 1 x 10° 1 x 10° 1 x 10°
T(s) 5% 1076 1x 1076 1x 1076
W (em) 938 x 1077 555 x 1077 275 x 1077

Ly (pim) 35.4 35.4 35.4
S(em) 2,85 x 10* 2,85 x 10* 2,85 x 10*

En la figura[3-7] (a), (b) y (c) se presentan los espectros experimentales junto con los tedricos
obtenidos para cada muestra. Como se observa de las figuras la diferencia maxima es del
orden del 10 %.
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Figura 3-7: Comparacién entre las curvas de respuesta espectral experimentales y modela-
das a) 100°C b) 200°C ¢) 250°C

Como se puede ver en la figura a medida que se va aumentando la temperatura del
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sustrato al momento de depositar la muestra, las respuestas tedrica y experimental difieren
cada vez més principalmente en la region entre 250nm y 350nm. Esto se puede deber al
cambio en la composicién (principalmente impurezas en la preparaciéon) de las muestras
con el aumento de la temperatura, ya que a mayor temperatura las peliculas se hacen mas
delgadas [25], y esto puede traer como consecuencia resultados menos precisos.

3.3.1. Efecto de parametros sobre la forma e intensidad de la senal
fotoconductora.

En lo que sigue se varian algunos parametros que pueden influenciar drasticamente la res-
puesta fotoconductora del material. Se presentan los efectos de cambios en el coeficiente de
absorcién, la movilidad, el tiempo de vida media del portador y las velocidades de recombi-
nacion en las superficies. En todos los casos los otros parametros se mantienen constantes.

Variacion del coeficiente de absorcion.

Uno de los parametros més importantes involucrados en la fotoconductividad de un material
semiconductor es el coeficiente de absorcién: Por esta razén, con el fin de observar cémo este
parametro afecta la respuesta espectral del material, se han variado los valores del coeficiente
de absorcién, como se muestra en la figura 3-8
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Figura 3-8: a) Curvas de respuesta espectral del ZnSe con b) variaciones del coeficiente de
absorcion

En la figura 3.10a se muestra el comportamiento de la respuesta espectral al variar el coefi-
ciente de absorcion. Las variaciones del coeficiente de absorcién se hicieron multiplicando el
coeficiente base por 1.5, 10 y 100 (Figura . Cuando se varia el coeficiente de absorcion
en un factor de 1.5, se observa un comportamiento similar a lo que se tenia anteriormente,
salvo que en 500 nm la respuesta espectral no cae si no que se mantiene en un valor casi
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constante para longitudes de onda mas largas. Esto se debe a que, al aumentar el coeficiente
de absorcién, el material puede atrapar fotones menos energéticos y generar portadores de
carga para estas bajas energias. Esta misma explicacién aplica para el coeficiente multipli-
cado por 10. Finalmente, cuando se aumenta bastante el coeficiente de absorcion se observa
que se genera una baja respuesta espectral de fotoconductividad. La explicacion de esto se
da porque con dichos valores de coeficiente de absorcion, los portadores son generados en la
superficie del material, regién donde existe una tasa de recombinacién muy alta y la mayoria
de los portadores fotogenerados desaparecen y no llegan a los electrodos.

En las figuras N se muestra el efecto del cambio en la forma del coeficiente de
absorcion, en este caso se utilizaron lineas rectas con diferentes pendientes figura
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Figura 3-9: Respuesta fotoconductora para una variacién constante de o a partir de una
longitud de onda de 550nm.

En la figura se observa que cuando el coeficiente de absorcién es cero no hay respuesta
fotoconductora. Por debajo de 550 nm el coeficiente de absorcion se hizo crecer linealmen-
te hasta 300 nm. Se utilizan diferentes pendientes en cada uno de los coeficientes. De las
curvas de respuesta espectral se observa que el cambio de la pendiente en el coeficiente de
absorcién afecta significativamente la respuesta espectral entre 300 y 550 nm. A medida que
la pendiente del coeficiente de absorcion disminuye, la respuesta espectral es mayor en esta
region. Este comportamiento puede ser explicado con el valor del coeficiente de absorcién.
Cuando este es muy grande los portadores de carga se generan en la superficie donde existe
una amplia recombinacién de carga.

Para finalizar las variaciones del coeficiente absorcién, se plantea un coeficiente de absorcién
que tiene una forma aproximadamente exponencial para el cual se varia la inclinacién de
la misma (figura 3.12b). Los resultados de la respuesta espectral para estos coeficientes
planteados son similares a los mostrados en la figura 3.11. Cuando la inclinacién de la curva
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es baja, la respuesta espectral no cae en longitudes de onda cortas, mientras que cuando
se tienen coeficientes de absorcion con una inclinacién mayor la respuesta espectral cae
por lo que ya se habia explicado anteriormente. También hay que subrayar que los picos
maximos se corren hacia longitudes de onda largas cuando la inclinacion del coeficiente de
absorcion aumenta, debido a que hacemos crecer dicho coeficiente mas rapido y esto trae
como consecuencia que los fotones menos energéticos sean absorbidos por el material, lo que
conlleva a que observemos un crecimiento en la respuesta espectral en longitudes de onda
largas.
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Figura 3-10: Respuesta espectral para coeficientes de absorciéon con forma exponencial.

Variacion de la movilidad (1)

La movilidad es una propiedad de un semiconductor que describe qué tan bien se movera
una particula a través de este debido a la acciéon de un campo eléctrico externo. En la figura
se muestra la variacion de la respuesta espectral para diferentes valores de movilidad
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Figura 3-11: Respuesta espectral para distintos valores de movilidad.

Como se ve en la figura 3.13, este parametro de movilidad modifica el valor de respuesta
espectral aumentandolo si u es alto, o disminuyéndolo si este es bajo. Este es un resultado
esperado, ya que una alta movilidad permite que los portadores de carga generados en
el proceso se muevan facilmente a través del semiconductor para ser recolectados por los
electrodos También es importante resaltar que la movilidad no afecta la forma de la curva de
respuesta espectral, ya que este parametro no depende de la longitud de onda de la radiacién
incidente.

Variacion del tiempo de vida media (7)

El tiempo de vida media para un portador de carga, se define como el tiempo que pasa
desde su generacion hasta su recombinacién. Teniendo esto en cuenta, es de esperar que, si
el tiempo de vida media de los portadores de carga disminuye, se presente una caida en la
respuesta espectral del material ya que el portador de carga se recombinard muy rapido, y
por lo tanto, serd mds improbable que este portador llegue a los electrodos. En la figura [3-12]
se presenta la respuesta espectral del modelo que se ha trabajado variando 7.
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Figura 3-12: Respuesta espectral para distintos valores de 7

La figura 3.14 corresponde a lo que se tenia previsto al realizar variaciones de 7. También se
puede observar que 7 no afecta la region de longitudes de onda a la cual el material empieza
a emitir una senal de respuesta espectral, simplemente varia la intensidad de la senal.

Variacion de las velocidades de recombinacion superficiales (S; y 55)

Las velocidades de recombinacién en las dos superficies del material son un factor muy
importante a la hora de querer interpretar la senal de fotoconductividad. Una velocidad de
recombinacién alta en las superficies traerd como consecuencia que el tiempo de vida media
de los portadores en las dos superficies disminuya. Esto implica ratas de recombinacién o
atrapamiento de carga alta en las superficies lo que incide en la intensidad y forma de la
respuesta espectral del material. En la figura se muestra la variacién de la respuesta
espectral, variando la velocidad de recombinacion de las superficies mostradas en la figura
3-0l
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Figura 3-13: a) Variacién de la respuesta espectral al cambiar las velocidades de recombi-
nacion en las superficies Sy (aire/muestra) y b) Sy (Muestra/aire).

La figura muestra que, al cambiar la velocidad de recombinacién en la superficie S1,
se presenta una gran variacién en la respuesta espectral del material en la parte de altas
energias. En esta regién los coeficientes de absorcién son altos lo que implica que la radia-
cién incidente sea absorbida en la superficie del material. El incremento de la velocidad de
recombinacién en esta superficie implica un incremento en los centros de recombinacién de
carga en esta regién. Estos centros de recombinacién de carga dependen exclusivamente de
los estados de la superficie.

El cambio de velocidad en la S; muestra que a medida que la velocidad de recombinacion
en la superficie disminuye, la intensidad de la senal de fotocorriente aumenta.

3.3.2. Pruebas del modelo teérico con ZnTe

Como complemento a lo realizado, se utilizo el modelo para simular la respuesta espectral de
peliculas delgadas de ZnTe fabricadas en el grupo de investigacion. En la figura se muestra
el espectro experimental, junto con el obtenido teéricamente. En este caso se incluyd en
el modelo el espectro de absorcién para esta muestra obtenidos a partir del espectro de
transmitancia de la misma. También se incluye el espesor medido con el Dtack. Los otros
parametros se variaron tratando de ajustar racionalmente las dos curvas. Los parametros
de partida se obtuvieron de la literatura para este material [2,]11}32]. Como se observa de
la figura, existen dificultades para ajustar las dos curvas, sobre todo en la zona de baja
absorcién donde existe una diferencia grande entre las dos curvas. En esta region es muy
probable que existan en el material estados electronicos al interior del gap del semiconductor,
fenémeno que no se ha incluido en el modelo.
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Figura 3-14: Comparacion entre la respuesta espectral obtenida tedrica y experimental-
mente para el Zn'Te



4 Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas de ZnSe utilizando la técnica de evaporacion en alto vacio.
Luego de esto, se realizé la caracterizacién opto-eléctrica del material con medidas de trans-
mitancia y fotoconductividad para, finalmente, realizar un modelo teérico para la fotocon-
ductividad y observar como varia la respuesta espectral al cambiar los diferentes parametros
involucrados en esta.

El modelo se aplicé en muestras cuyas temperaturas de depdsito fueron 100°, 200° y 250°C.
Se encontrd que el modelo se ajusta mejor para las muestras preparadas a bajas temperatu-
ras de sustrato.

El modelo es muy interesante porque permite discernir el efecto de cada pardmetro en la
respuesta espectral del material y esto se muestra graficamente al hacer la comparacién con
los datos originales. Ademas, se puede predecir el comportamiento de una muestra al inten-
tar variar estos parametros experimentalmente.

Se determiné que la temperatura del sustrato al momento de hacer el depdsito, afecta las
propiedades Opticas y optoeléctricas del material.

Las propiedades 6pticas del material fueron estudiadas realizando una simulacion tedrica a
partir de las medidas de transmitancia, en el cual se obtuvo un valor de GAP éptico para el
ZnSe entre 2.65 y 2.67 eV. De los espectros de absorcion se determinaron transiciones banda
a banda E,(I'Y —T§)y E(TY —T§).

Las medidas de fotoconductividad arrojaron una amplia senal en el espectro UV-vis y, como
se menciond, depende de la temperatura del sustrato.

El modelo propuesto concuerda con los datos experimentales, sobre todo a bajas tempera-
turas de sustrato.

Se mostrd la variacion de la respuesta espectral al cambiar diferentes parametros como el
coeficiente de absorcién, el tiempo de vida media, las velocidades de recombinacién super-
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ficial y la movilidad se modifican las curvas de respuesta espectral de las formas mostradas
en el andlisis de resultados.

Se realizaron pruebas del modelo para peliculas de ZnTe y las gréficas muestran que los
ajustes experimental y tedrico estan bastante alejados uno de otro, lo que no hace confiable
el modelo para este material.

4.2. Recomendaciones

Producir peliculas de otros materiales ya sean binarios o ternarios, hacer medias de foto-
conductividad y transmitancia e implementar el modelo para ver la eficacia de este para
distintos tipos de materiales semiconductores.

Variar las condiciones en las que se fabrican las peliculas de ZnSe para cambiar pardametros
como la longitud de difusion o el tiempo de vida media de los portadores de carga, medir

dichos parametros y mirar si se ajusta al modelo propuesto.

Tratar de mejorar el modelo para muestras que se depositan a altas temperaturas de sustrato.



Bibliografia

1]

[10]

[11]

[12]

AHAMED, V. S. Nagarethinamand M. G. Syed B.: Structural, optical and electrical
properties of ZnTel-xSex thin films. En: J Mater Sci: Mater Electron (2011), Nr. 22,
p. 607-613

AKKAD, F. E. ; ALSHARANY, A.: Electron Difussion Length in ZnTe, Universidad de
Kuwait, Tesis de Grado, 1990

Bisi, O.: Porous silicon: a quantum sponge structure for silicon based optoelectronics.
En: Surf. Sci. Rep 38 (2000), Nr. 1-3, p. 1-126

CALDERON, Isaac H.: Optical Properties and Electronic Structure of Wide Band Gap

II-VI Semiconductors en II-VI Semiconductor Materials and their Applications. En:
New York: Taylor-Francis 12 (2007), p. 355

CANHAM, L. T.: Silicon quantum wire array fabrication by electrochemical and chemical
dissolution of wafers. En: Appl. Phys. Lett 51 (1990), Nr. 10, p. 10461048

CHANG, S. J.: Growth and Photoelectric Properties of Twinned ZnSeq,T., Nanotips.
En: IEEE Trans. Nanotechnol 10 (2011), Nr. 3, p. 379-384

CHiA, Chin-Hau ; WEN-CHUNGFAN ; YEN-CHENLIN ; WU-CHINGCHOU: Radiative
recombination of indirect exciton in type-II ZnSeTe/ZnSe multiple quantum wells. En:
Journal of Luminescence (2011), Nr. 131, p. 956-959

DEVORE, H. B.: Spectral distribution of photoconductivity. En: Physical review 102
(1956), Nr. 1

FirzMORRIS, Bob C.: Synthesis and Structural, Optical, and Dynamic Properties of
Core/Shell/Shell CdSe/ZnSe/ZnS Quantum Dots. En: J. Phys. Chem 116 (2012), Nr.
A7, p. 2506525073

Fox, M. ; K-T DRA (Ed.): Optical Properties of Solids. Oxford University Press, 2001

GAURY ; HANEY, Paul M.: Probing surface recombination velocities in semiconductors
using two-photon microscopy. En: J Appl Phys 12 (2016), Nr. 119, p. 105-125

GAVRUSHCHUK, E. M.: Polycrystalline Zinc Selenide for IR Optical Applications. En:
Inorganic Materials 39 (2003), Nr. 9, p. 883-889



54 Bibliografia

[13] GK, Grandhi: Study of Surface and Bulk Electronic Structure of II-VI Semiconductor
Nanocrystals Using Cu as a Nanosensor»,. En: ACS Nano 6 (2012), Nr. 11, p. 9751-9763

[14] HEAVENS, O.S.: Optical Properties of Thin Solid Films. Dover, 1991

[15] HossAIN, M. S. ; IsLAaM, R. ; SHAHJAHAN, M. ; KHAN, K. A.: Studies on the ther-
moelectric effect in semiconducting ZnTe thin films. En: Journal of Materials Science:
Materials in Electronics 19 (2008), Nr. 11, p. 1114-1121

[16] KisHINO, Masaki ; TANAKA, Shigeyuki ; SENDA, Kazuhiko ; YAMADA, Yoichi ; TA-
GucHI, Tsunemasa: Photoluminescence characterization of MBE-grown ZnTexSel-x
epitaxial layers with high Te concentrations. En: Journal of Crystal Growth (2000), Nr.
214-215, p. 220224

[17] LAMBERTI, Carlo: Characterization of Semiconductor Heterostructures and Nanostruc-
tures. 2. Elsevier Science, 2013

[18] LOKHANDE, C.D.: ZnSe thin films by chemical bath deposition method. En: Solar
energy materials and solar cells 55 (1998), Nr. 4, p. 379-393

[19] M, NCardona ; P.Y, Yu: Comprehensive Semiconductor Science and Tecnology. En:
Journal of Crystal Growth (2011), Nr. 2, p. 125-195

[20] MILWARD, J. R.: Photogenerated carrier recombination time in bulk ZnSe. En: Journal
of Applied Physics 69 (1991), Nr. 4

[21] Mrvasima, T.; Ozawa, M. ; AsatsuMa, T.: GaN and related materials. En: Journal
of Crystal Growth 189-190 (1998), Nr. 15, p. 768-772

[22] Moss, T. S.: Optical Properties of Condensed Matter and Applications. En: John
Wiley and Sons Ltd 3 (2006), Nr. 25, p. 123-128

(23] OHTANI, Noboru ; NAKAMURA, Takao ; SUMIYA, Hitoshi ; HASEGAWA, Fumio ; SARA-
YAMA, Seiji: Crystal Growth - Wide Bandgap Semiconductors. En: JSCIENCE CHINA
Technological Sciences (2007), p. 329-445

[24] PANKOVE, Jacques 1. ; K-T DRA (Ed.): Optical Processes in Semiconductors. Dover
Publications, 1971

[25] PARDO, A.: Propiedades optoeléctricas de peliculas delgadas de compuestos ii-vi produ-
cidas por evaporacion coazial en alto vacio, Universidad Nacional de Colombia, Tesis
de Grado, 2016

[26] PARDO, A. ; TORRES, J ; CASTRO, H. ; MARTINEZ, H.: Wide Spectral Response of
ZnSe Thin Films Deposited on Si Substrates. En: Universidad Nacional de Colombia
(2014)



Bibliografia 55

[27]

[28]

[30]

[31]

[32]

PETER, YU: Fundamentals of Semiconductors Physics and Materials Properties.
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2010

REYES, Juan Carlos S.: Pozos cudnticos ultra-delgados de ZnxCd1-xSe para aplicaciones
en opto-electrénica. En: ACS Nano (2012)

Rizzo, A. ; TAGLIENTE, M. A. ; CANEVE, L. ; SCAGLIONE, S.: The influence of the

momentum transfer on the structural and optical properties of ZnSe thin films prepared
by r.f. magnetron sputtering. En: Thin Solid Films 368 (2000), Nr. 1, p. 814

RubpoOLPH, P. ; SCHAFER, N. ; FUKUDA, T.: Crystal growth of ZnSe from the melt. En:
Mater. Sci. Eng. R (2011), Nr. 15, p. 85-133

RUMBERG, A.: ZnSe thin films grown by chemical vapour deposition for application as
buffer layer in CIGSS solar cells. En: Thin Solid Films 361-362 (2000), p. 172-176

SHINDE, Ugalal P.: Hall coefficient, mobility and carrier concentration as a function
of composition and thickness of Zn-Te thin films. En: Advances in Applied Science
Research 4 (2015), Nr. 6, p. 215-220

SIMON, Sze: Physics of Semiconductor Devices. Wiley-Intersclence, 1981
SINGH, J.: Optical Properties of Solids. En: Butterworth (1959)

SUTHAGAR, J. ; KISSINGER, N. J. S. ; BALASUBRAMANIAM, M. ; PERUMAL, K.: Photo-
luminescence properties of ZnSe,Te, thin films on GaAs/ITO substrates by electron
beam evaporation technique. En: JSCIENCE CHINA Technological Sciences (2011),
Nr. 54, p. 52-57

TORRES, J.: Photoluminescence and infrared characterization of porous silicon prepared
by electrochemical etching. En: Rev. Colomb. Fis. 33 (2001), Nr. 2, p. 351-354

TORRES, J.: Optoelectronic study in porous silicon thin films. En: Microelectron. J. 39
(2008), Nr. 3-4, p. 482484

VavirLov, Viktor S.: Effects of Radiation on Semiconductors. Springer US, 1965

VENKATACHALAM, S.: Optoelectronic properties of ZnSe thin films, Mater. Sci. Semi-
cond. Process. En: J. Phys. Chem 10 (2007), Nr. 2-3, p. 128-132

VIJAYAKUMAR, K. ; VIDHYA, V. S. ; MURALI, K. R. ; AMALRAJ, L. ; JAYACHANDRAN,

M.: Photoluminescence studies on ZnSel-xTex films. En: J Mater Sci: Mater Electron
(1998), Nr. 83, p. 2255

WEMPLE, S. H. ; DIDOMENICO, M.: Behavior of the Electronic Dielectric Constant in
Covalent and lonic Materials. En: Phys. Rev. B 3 (1971), p. 1338-1350



56 Bibliografia

[42] Y1, J. ; CHEN, D. ; BROWN, G. ; Wu, J.: Synthesis and Ex situ doping of ZnTe and
ZnSe nanostructures with extreme aspect ratios. En: Nano Research 2 (2009), Nr. 12,
p. 931-937



	Agradecimientos
	Resumen
	Marco Teórico
	Absorción
	Absorción Fundamental
	Absorción por impurezas

	Relación entre constantes ópticas
	Coeficiente de absorción
	Índice de Refracción
	Relaciones de Kramers-Kroning
	Dispersión
	Coeficiente de reflexión
	Transmisión

	Propiedades de transporte en semiconductores
	Conducción por arrastre
	Conducción por difusión
	Fotoconductividad
	Estructura de Bandas en semiconductores II-VI
	1.3.5. Determinación de las constantes ópticas en películas delgadas de ZnSe


	Detalles experimentales
	Depósito del material en forma de películas delgadas
	Limpieza de sustratos
	Caracterización de las películas
	Medidas de transmitancia
	Fotoconductividad


	Resultados y análisis
	Transmitancia
	Fotoconductividad
	Cálculo teórico de la respuesta espectral
	Efecto de parámetros sobre la forma e intensidad de la señal fotoconductora.
	Pruebas del modelo teórico con ZnTe


	Conclusiones y recomendaciones
	Conclusiones
	Recomendaciones

	Bibliografía

