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Resumen

En este trabajo se presentan resultados de la influencia de la temperatura de sustrato
sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas, 6pticas y eléctricas en peliculas
delgadas de ZnSe, crecidas por evaporacion térmica en alto vacio sobre sustratos de vidrio
y silicio monocristalino. Las muestras se caracterizaron con medidas de difraccion de rayos
X bajo configuracién Bragg Bretano y transmitancia éptica entre 250 y 2500 nm. El estudio
de difraccién de rayos X mostrd que las peliculas cristalizan con estructura cubica con
parametro de red a = 5,67 A, y orientacién preferencial a lo largo del plano (111). Los
espectros de transmitancia se simularon teéricamente y de la simulacidn se determind el
indice de refraccién, el coeficiente de absorcion, el gap éptico del material y el espesor de
la muestras. Los espectros de absorcién mostraron las transiciones directas E(I'7V —6C) y
Eg (r8V — I6C), asociadas al desdoblamiento de la banda de valencia por la interaccién
espin-orbita. Los valores del gap se encuentran alrededor de 2,65 eV.

La caracterizacidn eléctrica se realizd a través de la curva I-V, Se encontrd que el cobre es
una material idénea para la formacién del contacto OShmico. Las muestras fueron
recocidas a diferentes temperaturas, y se estudia la influencia del tratamiento térmico

sobre las propiedades dpticas, eléctricas, morfoldgicas y estructurales.

Palabras clave: ZnSe, DRX, Coeficiente de absorcion, Gap dptico.
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Abstract

In this work are presented results of the substrate temperature influence on the structural
and optical properties ZnSe thin films, grown by high vacuum thermal evaporation.
Samples are characterized by X-ray Diffraction under bragg bretano configuration and
optical transmittance between 250 and 2500 nm. The study of X-ray diffraction showed
that the material is polycrystalline with the stable cubic structure. A lattice parameter of
5,67 A, was found and all the samples are orientation along the (111) plane. The
experimental transmittance spectra were simulated and from the simulation were found
the spectral variation of the refractive index, and of the absorption coefficient, were also
found, the optical band gap of the material and thicknesses of the samples. The
absorption spectra showed direct transitions E (I'7V — 6C) and Eg (F8V — I'6C), associated
with the splitting of the valence band by the spin-orbit interaction. Gap values were
around 2,65 eV

Electrical characterization was performed using the curve IV, was found that copper is a
suitable materials for forming the ohmic contact. The samples were annealed at different
temperatures, and studied the influence of heat treatment on the optical, electrical,

morphological and structural..

Keywords: ZnSe, DRX, absorption coefficient, optical band gap.
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INTRODUCCION

Dentro de la familia de compuestos semiconductores II-VI, el ZnSe se destaca
principalmente por sus aplicaciones tecnoldgicas debido a su respuesta éptica en el
espectro visible e infrarrojo (NUV-VIS). Este compuesto viene siendo utilizado como
elemento activo en dispositivos emisores de luz, foto-detectores, celdas solares, lentes
infrarrojos, reflectores parciales (espejos semitransparentes de laser de CO;) en el
infrarrojo, detectores de radiacidn ionizante, sensores de gas, dispositivos electronicos
transparentes, pantallas fluorescentes y nucleos de fibra optica [1-8].

Su respuesta Optica se debe fundamentalmente al tamafio de su brecha de energia
prohibida o “gap” del semiconductor la cual es de 2.7 eV [8-9], valor que se encuentra en
el azul del espectro visible. Este material se puede presentar en diversos estados
estructurales que van desde el estado estable Zincblenda (Fig. 1) al Wurtzita, cada uno
con propiedades Opticas, térmicas o eléctricas especificas, los respectivos sistemas

cristalinos asociados a estas estructuras son Fm<43>y Pmc<186>.

Figura 1. Estructura cristalina del tipo zinc-blenda caracteristica del ZnSe a temperatura ambiente [10].

El origen de la estructura estable (Zincblenda) del ZnSe se obtiene como resultado de
entrelazar dos redes de tipo clbica centrada en las caras (fcc), donde la segunda fcc esta
desplaza ¥ de la diagonal del cubo.

En este material, la primera fcc contiene Unicamente atomos de Zn (o0 cationes) y la
segunda fcc contiene sélo atomos de Se (o aniones), que se disponen en las siguientes
coordenadas: Parael Znen(000), (0% %), (*20%), (*2%0)y para el Se (% Y4 Ya),
(Y2 Y4 ), (Ya Ya ¥4), (Y2 %2 ¥a). Hay alrededor de cada atomo de Zn, cuatro atomos vecinos
de Se igualmente distantes y viceversa, distribuidos en los vértices de un tetraedro

regular.
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Por otra parte, heteroestructuras semiconductoras de ZnSe, han sido empleadas para la
produccion de dispositivos opto -electronicos a fin de incrementar la respuesta espectral
del material, es por ello que, peliculas delgadas de ZnSe han sido depositadas sobre
diferentes sustratos tales como: GaAs, Si, CdTe, ITO, entre otros.

Venkatachalam et. al. [9] reporta estudios en peliculas de ZnSe depositadas sobre
sustratos de silicio tipo p, en su trabajo analiza los efectos del sustrato sobre las
propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de las peliculas.

En particular, la heterojuntura ZnSe/Si es de interés especifico ya que esta estructura
proporciona celda solares con eficiencias del 17.5%, y permite la integracion de
dispositivos semiconductores en circuitos integrados. Debido a que la diferencia entre los
parametros fisicos de estos dos materiales: coeficiente de expansién térmica, pardmetro
de red, asi como las diferentes propiedades quimicas del seleniuro de zinc y el silicio, son
algunas de las fuentes de defectos cristalinos generados en la interface ZnSe/Si, ello
conlleva a que, las propiedades o6pticas y electrénicas del material puedan verse
seriamente afectadas, asi como también se puede reducir el tiempo de vida media del
dispositivo.

Es por ello que, para este tipo de dispositivo la calidad cristalografica de la pelicula
depende en gran medida de las condiciones de depésito y el desajuste de red [11]. El
desajuste de red entre el ZnSe y el GaAs es bastante pequefia (0.27%), pero el desajuste
de red entre el ZnSe y el Si es mas grande (4.4%). Por lo tanto, la aplicacion en
dispositivos opto-electronicos ha aumentado la necesidad de un mejor conocimiento de
los defectos estructurales de este material, basicamente la formacién de cluster de ZnSe
sobre el ordenamiento del sustrato Si y el rango de escala de interaccion para la
formacion de la pelicula delgada.

La fabricacion de ZnSe en forma de peliculas delgadas se ha realizado a partir de
diferentes técnicas: Pulverizacion Catoddica con radiofrecuencia (RF Sputtering) [12],
Deposicion en Bafio Quimico (QBD) [13,14], Epitaxia a Capas Atomicas (ALE) [15],
Depo6sito por Laser Pulsado (Laser Ablation) [16], electro-deposicion [17], Epitaxia por
Haz Molecular (MBE) [18], depésito quimico en fase vapor con precursores organico-
metalicos (Metal Organic Chemical Vapor Deposition, MOCVD) [19], Atomizacion Pirolitica
(Spray Pirolisis) [20], evaporacion asistida por laser pulsado [21], métodos quimicos [22] y
Evaporacion Térmica en Alto Vacio (HVE) [23]. Entre los diferentes métodos
mencionados, Evaporacién Térmica en Alto Vacio es una técnica sencilla que permite

producir peliculas delgadas de buena calidad sin un costo excesivo, las muestras son
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reproducibles a través del control sencillo de los parametros de depdsitos, adicionalmente
el proceso de preparacion y produccion de muestras consume 10 horas.

Como se menciond anteriormente el interés del material se da por sus aplicaciones en
dispositivos opto-electronicos, campo en el cual se requiere de un conocimiento de la
influencia de los parametros de depositos sobre las propiedades Opticas y eléctricas del
material. En este trabajo se producen peliculas delgada de ZnSe por evaporacion térmica
en alto vacio, una técnica sencilla de implementar y el reto es el de producir peliculas de
muy buena calidad que puedan ser utilizadas en la amplia industria opto-electrénica. Las
muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X, transmitancia Optica en el visible e
infrarrojo, perfilometria, SEM y medidas eléctricas. Se utiliz6 un método de célculo de
propiedades Opticas que permite obtener la variacion espectral del indice de refraccion y
del coeficiente de absorcion, adicionalmente se obtiene el espesor de la muestra y el gap
del semiconductor. El efecto de la temperatura de recocido sobre las propiedades épticas,
eléctricas, morfoldgicas y estructurales también es estudiado, asimismo la influencia de

los sustratos de vidrio v silicio sobre estas propiedades también fue analizada.
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1 MARCO TEORICO

Cuando la luz pasa por un material esta sujeta a los fendbmenos de transmision, reflexion y
dispersién en la superficie, aquella que se transmite puede ser absorbida por el material.
El analisis de la luz transmitida, reflejada y absorbida por el medio permite determinar
caracteristicas importantes del material como el gap y el indice de refraccion,
adicionalmente el analisis permite determinar factores fisicos como el espesor y la
rugosidad en la superficie de la muestra. Estos parametros son muy importantes en la

toma de decisiones para la aplicacién tecnolégica del material.

Absorcién

L.IAl interactuar la luz con un soélido, se presenta la absorcién de fotones con la intervencion
de diferentes procesos de excitaciébn Optica. La figura 1.1, muestra la variacién del
coeficiente de absorcion en dependencia de la energia de los fotones, indicando las
diferentes 6pticas involucradas en la absorcién.

De altas a bajas energias los procesos de excitacidon Gptica involucrados son: (1) Entre
niveles separados por grandes valores de energias por encima del tltimo nivel ocupado,
(2) excitones, (3) desde el borde superior de la Ultima banda ocupada al borde inferior de
la banda de conduccién, (4) desde una imperfeccion a la banda, desde la banda a la
imperfeccion, o entre niveles energéticos de la imperfeccion (5) de portadores libre a

niveles mas altos dentro de la misma banda [24].

I5)) hv

(&)

&)
®

@

Figura 1.1 Representacion esquematica espectral de los diferentes tipos de absorcién que ocurren en
semiconductores (1) transiciones entre niveles separados con energias mayores que las del “gap”, (2)
excitones, (3) desde el borde superior de la banda de valencia al borde superior de la banda de conduccion
(transicion fundamental o banda-banda o borde de absorcion) (4) absorcién por impurezas, (5) absorcién por

portadores libres [24].

19



La absorcién se expresa en términos del coeficiente de absorcién a(hv) definido como la
relacion en que decrece la intensidad de la luz ¢ (hv) a lo largo de su camino de
propagacion al interior del sélido [24]

_ 1 dlg(hv)]
#(hv)  dx (1.1)

A continuacién se destacan las caracteristicas basicas de los procesos de absorcion mas

importantes.

1.1.1 Absorcién fundamental

Se refiere a transiciones banda-banda (transicion 3 en la Fig. 1.1) o a través de
excitones. Las medidas de la variacibn espectral de la absorcién fundamental son
generalmente utilizadas para determinar la brecha de energia prohibida en el
semiconductor. Las transiciones estan sujetas a ciertas reglas de seleccién por lo que
durante el proceso de absorcibn se debe conservar el moméntum y la energia. El
coeficiente de absorcion a(hv) para un foton de energia hv se puede determinar a través
de la Ec. 1.2, en donde P; es la probabilidad de que ocurra una transicion desde un
estado inicial a uno final; n; es la densidad de electrones en el estado inicial, n; es la
densidad de estados finales vacios y A una contante que depende de la naturaleza de las
particulas involucradas en el proceso. Finalmente, el proceso debe involucrar dos estados

separados energéticamente por hv, la energia del fotén incidente

alhv)= AZ Bnin, (1.2)

1.1.2 Transiciones directas permitidas

La figura 1.2, muestra un diagrama esquematico de bandas de energias de un
semiconductor, ilustrando el caso en que se presenta transiciones directas. Todas las
transiciones donde se conserva el momentum total del sistema son permitidas, es decir la
probabilidad de la transicién Py es independiente de la energia del foton. Las energias

asociadas a un estado inicial y final estan relaciones por la Ec. 1.3.

E, =hv-|E| (1.3)

k=K,
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En este caso a esta dado por [24]

a(hv) = A'(hv—Eg)? w4

« % \3/2
* m. +m
A"~ h e (1.5)

nch’m;

Donde E, es el gap de energia, m;, m. son las masas efectivas del hueco y del electron

respectivamente, n el indice de refraccion, g la carga del electrén y ¢ la velocidad de la

luz.

De la Ec. 1.4 se observa que extrapolando la tangente de la gréfica de a® vs hv en la
region del alta absorcion, se puede determinar el gap del material del valor de hv en el

intercepto de la tangente con el gje hv.

BC

s\

0

7Y

BV K

Figura 1.2 Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando transiciones directas entre la banda de
valencia y la banda de conduccién. BV y BC, son las bandas de valencia y la banda de conduccién. E; y E;

estados inicial y final del electrén.

1.1.3 Transiciones directas prohibidas

En algunos materiales las reglas de seleccion prohiben las transiciones directas en k=0
pero son permitidas en k diferentes de cero, la probabilidad de la transicion se incrementa

con k?. La dependencia espectral del coeficiente de absorcion esta dado por

a(hv)=A(hv- Eg)% (1.6)

21



Donde A se define como

. % \3/2
q2 mhme
4" \m;+m;

_ 7 e 1.7
3 nch’m;m hv .7)

1.1.4 Transiciones indirectas

En una transicion indirecta desde la banda de valencia a la banda de conduccion, se
involucra un fondn ademas del fotén y el electrén, el fonon puede ser absorbido o emitido
durante el proceso. La fig. 1.3 ilustra el proceso de absorcion de fotones a través de
transiciones indirectas, en donde los subindices e y a representan el proceso de emision y
el proceso de absorcion del fonon, E, es la energia del fon6n. Aunque existe un gran
espectro de fonones sélo participan aquellos con el momentum requerido por la regla de
seleccién. Procesos multi-fonén son menos probables que en los que participan uno solo
y cada fonoén tiene una probabilidad caracteristica de participar en el fenbmeno de

absorcion.

Eg-Ep

k BV.

Figura 1.3 Diagramas de bandas de energia de un semiconductor indirecto. Se representan procesos de
absorcion de luz con la emision de fondn (lineas de puntos) y absorcion de luz con la absorcién de un fonoén

(linea continua).

Los respectivos coeficientes de absorcion vienen dados por

Alhv-E, +E,f

Ex Epl
Pl

a,(hv) = (Absorcién de fonén) (1.8)
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Siendo E es la energia del foton absorbido, en este caso hv > E, —E, para que se de

la absorcion de fonon. Para la emision de fonén hv > Eg + Ep

Alhv-E, —E,f
1- Exp(EpJ
KT

Como la emision y absorcion de fondén se pueden dar simultdneamente cuando

a,(hv) = (Emisién de fonén) (1.9)

hv > E, + E, el coeficiente de absorcion viene dado por

a(hv) =, (hv) + ,(hv) (Emision de fonén)  (1.10)

La influencia de la temperatura sobre a se muestra en la figura 1.4, en donde se grafica
a"'?vs hv. Extrapolando la curva en la zona de alta absorcion hacia el eje hv, se obtienen

los valores E,—E, y E,+E, (valores a partir de los cuales se obtiene el gap del

material y la energia del fotdn), el desplazamiento de las curvas correspondiente a Ty y To,

refleja el efecto de la temperatura sobre las bandas de energia.

hv

. . .z 1/2 .z . 2 .. . iz .z
Figura 1.4 Variacion de «™° en funcion de la energia del fotdn para transiciones con emision y absorcion

de fonén.
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1.1.5 Transiciones entre colas en las bandas

En la fig. 1.5 se compara una curva de o vs hv (curva de puntos) correspondiente a la
Ec 1.4 con una curva experimental tipica (curva continua) correspondiente a un

semiconductor de gap directo.

— — -Curva Tedrica
—— Tipica Experimental

112
o =A(hv-Eg)

Energia del Fot6n

Figura 1.5 Curvas de ar'? vs hy correspondientes a: Célculo tedrico usando la Ec. 2.4 (curvas de puntos) y

did i les de o’ - :
medidas experimentales de & en yn semiconductor de gap directo.

La diferencia de la curva experimental con la tedrica (para hv < Eg) es causada por
absorcién en las colas de las bandas, la cual no es tenida en cuentaenla Ec 1.4.

1.1.6 Absorcién exciténica

Un par electron-hueco generado por la absorcién de luz pueden permanecer ligados por
la existencia de una interaccion electrostatica entre ellos, el electron puede orbitar
alrededor del hueco comportdndose como un atomo de hidrogeno. La formacion de
excitones usualmente se da en materiales de gap pequefios, con cierto grado de
perfeccion cristalogréfica y a bajas temperaturas. La energia de ionizacion del sistema es
Ey = %iz
2h“e n (1.11)
Donde n es un entero mayor o igual a 1, que indica el estado de excitacion
correspondiente y m, es la masa reducida del sistema, € es la constante dieléctrica y q la
carga del electron. El exciton se puede mover a lo largo del cristal con cierta energia

cinética dada por
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h?k?

K= - - 1.12
Zimh+mei (1.12)

Siendo k el vector momento asociado al centro de gravedad del exciton.

La formacion de excitones se manifiesta como picos angostos en el borde de absorcién
en semiconductores de gap directo, 0 como picos suaves en el bode de absorcién para

semiconductores de gap indirecto. En semiconductores directos el exciton aparece

cuando la energia del foton es hv= E, +E,, (siendo E la energia del enlace del
exciton).
En materiales indirectos se requiere de la intervencion de fotones para que se conserve el

momentum. En el caso de absorcion de fotén, el foton debe tener una energia minima

dada por
hv=E, -E, - E, (1.13)
Y la energia del fotén para la absorcion de fonon es
hv=E, +E, - E, (1.14)
Para la transicion con emision de fonon.

1.1.7 Transiciones entre bandas y niveles de impurezas

La luz puede ser absorbida en un semiconductor por a&tomos de impurezas (donadoras o
aceptoras), proceso en el cual posiblemente se originen una 0 mas de las siguientes

transiciones de electrones:

e Entre niveles asociados a impurezas donoras neutras y niveles de la banda de
conduccién (transicién a en la fig 1.6)

e Entre niveles de la banda de valencia y niveles aceptores (transicion b)

e Entre niveles de la banda de valencia y niveles donores (transicion c)

e Entre niveles aceptores y niveles de la banda de conduccion (transicion d)
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Figura 1.6. Diagrama de bandas de energia indicando las posibles transiciones que se presenta cuando

luz es absorbida en impurezas aceptoras y donoras.

El coeficiente de absorcién correspondiente a la absorcion via impurezas es mucho menor
que el asociado a transiciones directas entre bandas porque la densidad de estados

asociados aimpurezas 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 momentum, mientras que en las transiciones entre
bandas y niveles profundos de impurezas (casos (c) y (d)) la conservacién del momentum

se da mediante la absorcidon o emisién de un fotén.

En materiales semiconductores compensados que contiene tanto impurezas donoras

como aceptoras, se puede presentar absorcion de luz involucrando transiciones entre

niveles aceptores y niveles donores, ya que 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 su separacion, es posible tener una amplia gama de transiciones para las

cuales se debe cumplir

q2
hv=E, ~E, —Ep+—
e (1.15)

Donde E;y E, son las energias de ionizacion de las impurezas donoras y aceptoras, r la

separacion entre donor y aceptor y € la constante dieléctrica del material.
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211 Absorcidn por portadores libres

El coeficiente de absorcion asociado a portadores libres estd determinado por la

siguiente relacion [16].

4o » 1
a=—", n*==
cn 2

£+ {52 +
(1.16)

Donde o es la conductividad eléctrica del material, ¢ es la velocidad de la luz, n el indice
de refraccién y w la frecuencia de la radiacion absorbida.

En semiconductores la frecuencia a la cual se presenta una alta absorcion de fotones por
portadores libre (frecuencia de plasma) se presenta en el infrarrojo cercano (10-100 pm)
debido a que los semiconductores presentan bajas densidades de portadores libres.

1.2. Relacién entre constantes Opticas

1.2.1 Coeficiente de Absorcién

Una onda plana monocromaética de frecuencia || propagandose en la direccién 7 =zk en

un medio cuyo indice de refraccion n* es de la forma n—ik, se escribe como
E(Z,1) = By 00|-i(k - Z -t (1.2.1)
Donde E, es la amplitud de la onda y k es el nimero de onda en el medio el cual viene

dado por

K=w\e, k=—n*k="=n*k (1.2.2)

(1.2.3)
Sustituyendo (1.2.3) en (1.2.1) se tiene que

E(Z,t)=E, exp[—i(zf(n —ik)z —a)tﬂ

, .- (1.2.4)
E(Z,t)=E, exp[—i[Tﬂnz —a)tﬂ -exp{—%z}
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Entonces, en la ecuacion (1.2.4) se observa que la parte imaginaria del indice de
refraccion produce como efecto una atenuacion en la amplitud de la onda plana a lo largo
de la direccion de propagaciéon. En consecuencia, la absorcién de la luz por un medio

optico es cuantificada por su coeficiente de absorcion a(hv). Este es definido como la

fraccion de la intensidad absorbida en una unidad de longitud en el medio. Como la onda
se propaga en direccion z y la intensidad de ésta en la posicion z es I(z) entonces la
variacion en una disminucioén en la intensidad con una pequefia variacion dz es dado por
[25-27]:

_ 1 dIi(@)]
a(hv)—l(z) - (1.2.5)
Siendo
1(z) = I, ep[-a(hv) z] (1.2.6)

Donde |y 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 6ptica se define como

el cuadrado del campo eléctrico, se tiene que:

I(z)=E(Z,t)-E"(Z,) = E; exp{—% z} (1.2.7)
Por tanto, al comparar (1.2.6) y (1.2.7) se tiene que:
a(hv) = %k (1.2.8)

La relacion de arriba, muestra que el coeficiente de absorcion a(hv) depende de la parte

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

1.2.2 indice de refraccién

El indice de refraccion n, es un parametro propio de cada material que indica el
comportamiento de la luz al atravesarlo, y se define como la razén de la velocidad de la

luz en el vacio c y su velocidad en el medio v, acordando la relacion

n=* (1.2.9)
Vv

Y éstas se definen como
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~3x10° (1.2.10)

Ve (1.2.11)

Donde ¢, y ¢ son las permitividades eléctricas y 1,y wson la permeabilidades

magnéticas en el vacio y el medio, respectivamente. Sustituyendo (1.2.10) y (1.2.11) en
(1.2.9) se obtiene que

n=|-2 = [eu, (1.2.12)

Eolly
Donde ¢, =¢/¢g,es la constante dieléctrica estatica o permitividad relativa 'y 4, = ¢/ 4,

es permeabilidad relativa. En medios no magnéticos se tiene que x =1, por tanto el

indice de refraccion de la ecuacion (1.2.12) es igual a n=,/¢, , el cual es muy util en
relacionar las propiedades dieléctricas a las propiedades 6pticas 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 refraccion viene dado por una funcién
compleja de la frecuencia de la onda de luz. El indice de refracciobn complejo, denotado
usualmente por n*, con n como su parte real y k su parte imaginaria llamada coeficiente

de extincion es relacionada a la permitividad relativa compleja ¢, = ¢, —ig/ por

n*=n-ik = /e, =& —is’ (1.2.13)

Tal que,
g=n"-k* vy &' =2nk (1.2.14)

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

refraccion de la siguiente manera:
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nz—kz—(n+k)(n k)
2 = (n? + k2 + 2nk [n? + k? — 2nk)
& =(n? + k2] - (2nk) = (n? + k] — & (1.2.15)

r

J

12 "2
r

Y al combinar (1.2.15) y (1.2.14) se tiene

n:%\/\/igﬁz +e& i+ & (1.2.16)

n?+k?=4le

k =%\/1/ig;2 L) (1.2.17)

1.2.3 Relaciones de Kramers-Kroning
Definimos como constante dieléctrica compleja o permitividad relativa compleja a
g, =(n*f =g/ —ig’, la cual depende de la frecuencia | de la onda electromagnética. La
parte real ¢ e imaginaria ¢/, respectivamente, son interdependientes de acuerdo a las

relaciones de Kramers-Kroning [28, 30]:

5;(a)):1+gP w%(w;)da)' (1.2.18)
T 0 0 -w
&o)=—2p La")da)' (1.2.19)

T 0 00’
Donde 1“ es la variable de integracion y P es el valor principal de la integral de Cauchy
[31-33] definida por:

o[- L)

Del mismo modo, se pueden encontrar las expresion de la parte real n('') e imaginaria
k(1) del indice complejo de refraccion, sustituyendo (1.2.18) y (1.2.19) en las definiciones
(1.2.16) y (1.2.17), tal que se obtiene [28, 30]:

n(w)=1+2p K@)y y k(w)=2P =)y (1.2.21)

T 0 w-w T 0 w'-w
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1.2.4 Coeficiente de reflexion

Por lo general, la reflexion de la luz ocurre en la interfaz entre dos materiales épticos con
diferentes indices de refraccion. Cuando una onda electromagnética incide normalmente

en un medio dieléctrico, el coeficiente de reflexiéon r viene dado por [29-30]
~1-n* 1-n+ik

_ — : (1.2.22)
1+n* 1+n-ik
Siendo la reflectancia R definida como
—_ 1 2 — 2 2
R =’ L n+!k| _ n)2+k2 (12.23)
Len—ik|  (@+n)Y -k
Cuando k=0, es decir, en el rango transparente, entonces
2
R:@—nl (1.2.24)
(@+n)

Si n=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 absorcion a(hv) como se vié en
(1.2.8). Cuando ¢, toma un valor grande, las ecuaciones (1.2.16) y (1.2.17) muestran que

ny k pueden ambos ser grandes y cercanamente iguales. En este caso, la reflectancia R

se aproxima a la unidad [34].

1.2.5 Transmision

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

del coeficiente de transmision el cual se define como

T=% (1.2.25)
0

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
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w C&, =2 Ce&
| = :—O‘E‘ = 20 g2 (1.2.26)
m 2 2

Si entre las dos interfaces se encuentra un medio absorbente el cual tiene un espesor X,
coeficiente de absorcion [ y una reflectancia R entonces la irradiancia que atraviesa la

primera interface es

T, =|'—1=(1—R)|0 (1.2.27)
0

La irradiancia que llega a la segunda interface es

T,= :—2 =(1-R)l, exp (- ax) (1.2.28)
0

Y tan solo una fraccion (1- R)1—R)l, exp(—ax) emerge [28-30]. La porcion internamente

reflejada sale eventualmente, pero considerablemente atenuada. Estas mudltiples

reflexiones se observan en la figura 1.7.

El resultado final es que transmision total esta dada por

1l _(-RVep(ax) (1.2.29)
I, 1-R%exp(-2ax)

Cuando el producto de aX es grande, uno puede despreciar el segundo término en el

denominador y se tiene que

T ~(1-R) exp(-ax) (1.2.30)
Si R y x son conocidos, (1.2.29) puede ser solucionada para . Si R y X no son

conocidos, uno puede medir la transmitancia de dos muestras teniendo diferentes

espesores X; Y X,. Entonces « es obtenido de

2~ o [l - 1) (12.31)

2
Notese que de (1.2.27) y (1.2.28), no es necesario conocer lo para usar (1.2.31), en donde

uno puede reemplazar T, /T, por I,/1,.
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Figura 1.7. Cantidad de flujo de energia en un sistema el cual permite miltiples reflexiones internas [24].

1.3 Estructura de bandas del ZnSe

Como se sabe las propiedades Gpticas son una consecuencia de la estructura de bandas
del semiconductor. La estructura de bandas del ZnSe cubico es similar a la de los
materiales que cristalizan con estructura zinc-blenda. Los enlaces covalentes en los
compuestos II-VI estan constituidos de tal manera que cada atomo del compuesto finalice
con 4 electrones en su configuracion electrénica. Esto es energéticamente favorable,
porque es posible formar cristales covalentes muy estables. Los electrones de valencia de
un atomo tetravalente se derivan de los orbitales enlazantes s y p, mientras que la banda
de conduccion se deriva de los orbitales antienlazantes sy p. En la figura 1.8 se muestran
las bandas de energia de este material, el maximo de la banda de valencia ocurre en el
punto ' de la zona de Brillouin, mientras que la banda de conduccion tiene una forma
céncava hacia arriba con un minimo en el punto I'. De la figura se observa que la banda
de conduccion es Unica (tipo s) y que la banda de valencia esta 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 interaccion espin-6rbita 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 conduccion es el ancho de energia prohibida Eg mientras que el
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desdoblamiento espin Orbita entre las bandas de huecos para k=0, es usualmente
representado por el simbolo Aso. Cerca del centro de la zona y para energias pequefas,
las bandas son aproximadamente parabdlica, por lo que el diagrama simplificado en la
figura 1.8 es vélido cerca k = 0.

\

N "—'\‘— l—l:‘,I

> Trans. 1

E+Ay > Trans. 2

= .

% =(0.00)
Figura 1.8 Estructura de bandas del ZnSe

La absorcion 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 conduccion. Dos de tales
transiciones se indican en la figura 1.8. Estos procesos de absorcion se representan
mediante flechas verticales en el diagrama E vs k. Esto significa que el vector k del
electron y del hueco creado por la transicion son los mismos. La transicion etiquetada
como 1, implica la excitacion de un electron desde la banda de huecos pesados a la
banda de electrones; esta transicidn se etiqueta como g’ -[:C. La transicion 2 es el
correspondiente proceso originado en la banda de huecos liviano, y se conoce como I';'-
le". Las transiciones también son posibles desde la banda “Split-off’ a la banda de
conduccién, el valor de energia asociado a esta transicion es Eg+ Aso, siendo esta Ultima

la més intensa [14].
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1.4 Juntura metal semiconductor

1.4.1 Principio de formacién de un contacto 6hmico
Un contacto 6hmico es una juntura de baja resistencia que proporciona conduccion en
ambas direcciones entre el metal y el semiconductor. Idealmente, la corriente a través
del contacto 6hmico es una funcion lineal del voltaje aplicado. Cuando la juntura
metal/semiconductor se forma, con frecuencia resulta en contactos rectificantes, que

impiden el flujo de corriente a través de la interfaz metal/semiconductor [35].

Durante la juntura entre el metal y el semiconductor, el nivel de Fermi (Ef) en los dos
materiales se equilibra y el nivel de vacio es continuo, la figura 1.9 muestra la interfaz

metal/semiconductor tipo n. Esto conduce al doblamiento de las bandas de conduccion y
valencia en el semiconductor, lo que resulta en una barrera de potencial (¢, ) que impide

el transporte de portadores de carga desde el metal al semiconductor.

Nivel de vacio —

—— Nivel de vacio Nivel de vacio

3

kel

E

——
2 N—

/ E

metal semiconductor metal semiconductor

*

|
B X
E

Er
[°]

S —

(a) (b)

Figura 1.9. Diagrama de bandas de energia entre el metal y el semiconductor, (a) antes de hacer el contacto,

(b) mostrando el doblamiento de las bandas después de hacer el contacto [36].

Existen cuatro mecanismos de conduccién de polarizaciéon inversa para el contacto
Schottky: emision termidnica, emisidon de campo, generacién y recombinacion electron-
hueco, e inyeccion de portadores minoritarios [37]. Generacion y recombinacion electron-
hueco e inyeccion de portadores minoritarios tipicamente dominan para bajas
concentraciones y raramente son utilizadas para la formacion de contactos éhmicos. Los
mecanismos de emision termoidnica o emision de campo pueden usarse para producir
contactos de baja resistencia 6hmica que de otra forma exhiben un comportamiento

rectificador. A temperatura constante, una combinacion de estos dos mecanismos,
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emision termoidnica de campo, generalmente se produce cuando la barrera ¢, esta cerca

del ancho de la base (cerca de Eg), pero es lo suficientemente delgada para que se
produzca tunelamiento (cerca de la parte superior de la barrera). En el caso de altas
concentraciones de portadores, el ancho de la barrera se vuelve lo suficientemente

delgada cerca de la base para los portadores de carga para hacer tanel directamente.

Para semiconductores con bajas concentraciones de portadores (<10 portadores/cm?®),
la conduccién a través de la interfaz estd normalmente dominado por emision termoidnica.

Por lo tanto, el comportamiento 6hmico en un semiconductor con bajo dopaje puede
lograrse usando una baja ¢, (barrera de potencial) para portadores mayoritarios. En
semiconductores tipo n, Er (nivel de Fermi) esta cerca del borde inferior de la banda de

conduccion (Ec), y el contacto de metal deberia escogerse con una funcion trabajo ¢,
igual o menor que la afinidad electronica del semiconductor y,. Puesto que la funcion
trabajo del metal y del semiconductor coinciden, ¢, se minimiza y permite el libre flujo de
los portadores de carga (figura 1.10 (a)). Para semiconductores tipo p, Er esta cerca del
borde superior de la banda de valencia (E,), y para minimizar ¢,, ¢, debe ser
aproximadamente igual a la energia gap (E;) mas la afinidad electronica del
semiconductor g, (figura 2.10 (b)). Esto reduce al minimo el doblamiento de la banda de
valencia en el semiconductor, y conduce a una menorg, y a un flujo libre de los
portadores de carga (hueco). Esto representa un problema para semiconductores con
brecha de energia prohibida alta, ya que la suma de E4 + y, puede ser bastante grande

[36].
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Figura 1.10. Diagrama de bandas para: (a) un semiconductor tipo n con un metal cuya funcién trabajo
es cercanamente igual a la afinidad electrénica, (b) un semiconductor tipo p con una funcion trabajo
cercanamente igual a la afinidad electrénica mas la energia gap del semiconductor [36].

En particular para el ZnSe, cuyos valores de brecha de energia prohibida y afinidad
electronica se encuentra alrededor de 2.7 eV y de 4.09 eV, respectivamente, se necesita

de un metal con ¢, mayor a 6.79 eV, por lo que es bastante dificil hacer contacto 6hmico

para semiconductores tipo p.

1.5 Determinacion de las constantes 6pticas en peliculas delgadas de ZnSe

El procedimiento de rutina consiste primero en registrar el espectro de la linea base, esto
se logra haciendo incidir blanco con blanco, con el objetivo de eliminar las contribuciones
del medio (aire).

Con base en la simulacion teérica del espectro de transmitancia se evalud la variacion
espectral de las constantes 6pticas. La transmitancia se calcula usando el sistema éptico
de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato de espesor semi-infinito [38]. Las
expresiones tedricas para la transmitancia T del sistema pelicula-sustrato estd dado como
funcion de la longitud de onda A, el indice de refraccion n; y el coeficiente de extincion de

la pelicula k:

LN @+ 9,7 +r][a+ g,y +nz]

" n, €2 +(gZ+hZ)gZ+hZ)e 2= +Ccos2y, + Dsen2y, (15.5)
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Donde

g__ng—nf—kf
1=
(ng + nl)2 + ki
(1.5.6)
2n,k,

h, =

n, +n, ) +k?
0 1 1

nf —n% +k12 —k22
(N +ny)* + (kg +kp )

Jo =

2(n1k2 - nzkl)

h =
i (n1+n2)2 +(k1 +k2)2

o = 2rk,d,
A
(1.5.10)

2z n,d,
A

C=2(g,9, —hyhy)
(1.5.12)

V1=

D=2(g,h, +h,g,)

(1.5.7)

(1.5.8)

(1.5.9)

(.5.11)

(1.5.13)

Donde ny, y k; son el indices de refraccion y el coeficiente de extincion de las peliculas de

ZnSe y d; su espesor. Para el sustrato se asigna: el indice de refraccion n,, el coeficiente

de extincion k, y espesor semi-infinito, n;, d; y k; son desconocidas en nuestro caso; n, =

1.52 y k, = 0 en la region del espectro analizado; no = 1 es el indice de refraccion del aire.

En el problema n; y k; dependen de la longitud de onda y son desconocidos, el espesor

de las muestras también es desconocido. Estas constantes se obtienen a través de la

simulacién tedrica del espectro de transmitancia experimental.
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La Figura 1.11 muestra un espectro de transmitancia caracteristico para una pelicula
delgada de ZnSe. El espectro presenta una zona de alta absorcion para longitudes de

ondas menores a 510 nm, y una zona semitransparente entre 510 y 2500 nm.
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T T T
500 1000 1500 2000 2500
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Figura 1.11. Comparacion entre el espectro de transmitancia experimental y tedrico obtenido sobre una
muestra de ZnSe.

La zona semitransparente presenta maximos y minimos de interferencias, este hecho
permite, a partir de sus posiciones espectrales, calcular los valores iniciales para el indice
de refraccion y el espesor de la muestra [33]. k; se supone inicialmente cero en la region
semitransparente, en este caso las posiciones espectrales de los maximos y minimos

estan dados por:

(47z n, dl)
A

m

=mrx (1.5.14)

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:

2n, n

Toar =55 (1.5.15)
no + N,

2
T _ 4n,n N,
impar — 2 2 2 2

(g +ny fnf +1n7) (1.5.16)
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De la ecuacion (1.5.15) vemos que Ty, €s igual a la transmitancia del sustrato cuando no
hay pelicula depositada sobre él (zona transparente). En nuestro sistema ZnSe/vidrio,
n;>n, asi que Timpa<Tpar €Nntonces el sistema optico de la curva de transmitancia se
localiza por debajo de la curva de transmitancia del sustrato para todas las longitudes de
ondas.

La relacién (1.5.14) es usada para determinar el orden de interferencia teniendo en cuenta
que, en la regidn semitransparente, la relacion de dispersién del indice de refraccién es
baja, entonces para tres valores extremos consecutivos del espectro de transmitancia la
siguiente relacion es valida:

(m-1)A,,=mA, =(m+1) A, (15.17)

Las siguientes ecuaciones son deducidas a partir de (1.5.17)

m= Ams
(At = A ) (1.5.18a)
0
/1 1
me ol (1.5.18b)
(zm - j’m-*—l)

Estas ecuaciones permiten calcular el orden de interferencia para valores maximos y
minimos, entonces, el indice de refraccion para valores minimos son calculados con la
ec. (1.5.16); un valor promedio del espesor puede ser encontrado usando la ecuacién
(1.5.14) con valores de m y n; calculados para un minimo. Valores de k; para un minimo
pueden calcularse usando la ecuacién (1.5.5), valores minimos de n; y el espesor,

cumpliendo siempre la relacién

<0,001 (1.5.19)

’TTeo - Texp

Donde T+e, €s el valor de transmitancia teérico obtenido de la ecuacion (1.5.5) y Tey, €l
valor experimental. Los méaximos en los valores de k, 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 (1.5.5), para valores maximos de k; y el espesor. En este
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sentido, se encuentran los valores de n; en la regidn semitransparente. Los valores
méaximos y minimos de n; son ajustados con el modelo de Wemple DiDomenico [39].
E,E
2 _q1_ d
0 _( V)
Donde hv es la energia del foton, Ey la energia del oscilador y Eq4 la energia de
dispersién. Los valores del indice de refraccion se encuentran a través del calculo

numeérico a partir de los valores de Eq y Eg.

Esto permite determinar los valores de n; para todo el espectro incluyendo la zona de alta
absorcion. Con los valores de n; y k; se calcula todo el espectro. Los valores de las
constantes Opticas estan incluidos en la ecuaciéon (1.5.5) y reproducen teéricamente el
espectro experimental; el procedimiento se repite varias veces hasta que los espectros
experimentales y teédricos coinciden, lo que mejora los valores de las constantes

obtenidas.

2 Preparacion de las muestras

Las muestras fueron depositadas sobre sustratos de vidrio y silicio monocristalino (100)
tipo-p (Boro), en condiciones de alto vacio a una presion de 2.5x10° mbar. Los
parametros estudiados fueron: tiempo de depoésito (5 y 10 minutos) y temperatura de
sustrato (100-350 °C). La temperatura del evaporador se mantuvo constante a 850°C

durante el crecimiento del material.

2.1 Limpieza de los sustratos

El procedimiento para la limpieza de los sustratos de vidrio consistio inicialmente de un
lavado con detergente seguido de tres enjuagues con abundante agua destilada des-
ionizada y desmineralizada, para después ser sumergidos en una solucién sulfocrémica
por 24 horas. Posteriormente, se sometieron a un bafio de ultrasonido en agua destilada
des-ionizada y desmineralizada durante 5 minutos, repitiéndose este Ultimo proceso tres
veces. Finalmente, se enjuagaron con alcohol isopropilico y acetona y se secaron con aire
caliente.

Los sustratos de silicio monocristalino se sumergieron en una solucién de &cido
fluorhidrico (HF) 2% durante 4 minutos, se enjuagan con alcohol isopropilico tres veces y

Se sumergen en acetona por un minuto.
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Las peliculas delgadas de ZnSe se depositaron por evaporacion térmica en alto vacio. El
crecimiento de las peliculas delgadas de ZnSe se realiz6 utilizando una camara de
evaporacion, la cual esta formada por un evaporador coaxial hecho en grafito y una celda
Knudsen también construida en grafito (figura 2.1). El material es ubicado en el interior de
la celda Knudsen, y esta ultima se sitia en el interior del evaporador. EI material se
calienta por radiaciébn al hacer pasar una corriente a través del evaporador de
aproximadamente 120 A. El material se sublima y se libera hacia los sustratos, donde se
forma la pelicula a una temperatura de sustrato especifica. Durante el depdsito un control
de temperatura mantiene constante la temperatura en los sustratos en cada depdsito con
una precision de +1°C. Durante el depdsito el material precursor se calienta hasta 300°C
para retirar impurezas adquiridas durante su almacenamiento. En este proceso el
obturador evita que las impurezas liberadas lleguen a los sustratos. Durante este proceso
los sustratos también se calientan a 100 °C y luego se sube la temperatura a la deseada.
Después de la limpieza del sistema se sube la temperatura en el evaporador y cuando
llega a 850 °C se abre el obturador momento en el cual se empieza a formar la pelicula.
Los depdésitos se realizaron durante 5 y 10 minutos. Al final del depdsito se cierra el

obturador y se apaga el evaporador y el calentador de sustratos.

= + Control de
| I Temperatura
(" | | ]

T
Sustratos I~ Termopar
Termocoax |-

Crisol
de Grafito

Resistencia

de Grafito 1)

Reflector

Contacto
Eléctrico Aislante
Cerdmico

Bomba
Turbormolecular

Aislante
Eléctrico Termocupla

Figura 2.1. Fuente de evaporacion utilizada para depositar peliculas delgadas de ZnSe.
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Es importante mencionar que parte del equipo de produccion de peliculas delgadas se
construy0 y se puso a punto durante el desarrollo de este trabajo. Las primeras peliculas
de ZnSe producidas en el grupo se produjeron en este trabajo.

2.2 Proceso de recocido de la muestra

las depositadas sobre silicio.

El arreglo Las muestras depositadas sobre sustratos de vidrio y silicio monocristalino se
sometieron a un tratamiento de recocido a presion atmosférica durante 1 hora, en el rango
de temperaturas comprendido entre 200 y 400 °C para las depositadas sobre vidrio, y de
200 a 500°C para experimental usado para el proceso de recocido de las muestras se

muestra en la figura 2.3.

Muestras

Tubo de Cuarzo

N, Control
‘ de
temperatira

Termopar

Figura 2.3 Diagrama del horno en donde se realiz6 el proceso de recocido.

Las muestras una vez se encuentran ubicadas en el interior del tubo de cuarzo son
sometidas a un flujo de N, durante 10 minutos, para eliminar el aire existente en él. El
control de temperatura del horno permitié variar las diferentes temperaturas de recocido y

mantener constante la temperatura durante todo el proceso.

Las muestras se calentaron desde temperatura ambiente a una razén de 30 °C/min hasta la

temperatura de recocido. Ahi, permanecian durante 1 hora y luego fueron enfriadas a una

43



razon de 50 °C/min hasta volver a la temperatura ambiente. La figura 2.4 muestra la curva

de temperatura caracteristica del horno en el proceso de recocido.

Temperatura (°C)

- Curva Caracteristica del Horno

1 hora

Recocido |

Ci Mip
)

30°,
0\“}\0 o

Ambilente

Tiempo (min)

Figura 2.4 Curva de temperatura del horno en el proceso de recocido.

2.3 Caracterizacién

Las muestras se caracterizaron estructural, Optica, eléctrica, y morfolégicamente.

Los espectros de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro Philips X’Pert
PRO PANanalytical con geometria Bragg-Brentano de radiacion monocromatica CuK,
(A=1.54056 A), para el rango de 20 comprendido entre: 10° < 20 < 90° a pasos de A20=
0.02°, con un tiempo de exposicién de 20 segundos/paso. La indexacion de los patrones de
difraccion experimentales fueron llevados a cabo con el software X’Pert High Score Plus,
los cuales muestran una comparacion directa de los patrones experimentales con los de la
base de datos Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS), Inorganic
Crystal Structure Data (ICSD).

Se empleo un espectrofotometro Varian Cary 5000 para las medidas de transmitancia, las

cuales se realizaron para la region del espectro comprendida entre 250 y 2500 nm
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utilizando incidencia normal del haz de luz sobre la superficie de la muestra. Las
propiedades oOpticas de las peliculas delgadas de ZnSe se obtuvieron a través del calculo de
las constantes dpticas: indice de refraccion (parte real), el coeficiente de absorcién y la
brecha de energia prohibida del material. La obtencion de las constantes dpticas se hizo a

partir de medidas de transmitancia usando el método descrito en el capitulo 1 (seccién 1.5).

Los espesores de las muestras se midieron en un perfilometro mecanico Dektak 150 Veeco
de radio de punta de 12.5 pum, aplicdndose una fuerza de 10 uN sobre la superficie de la
muestra y una longitud de barrido horizontal de 3 mm durante 120 segundos, con una

resolucion de 0.083 pm/muestra.

Para realizar las medidas I-V, a todas las muestras se le depositaron contactos de cobre a
temperatura ambiente y una presion parcial de 2.5x10™ mbar. La caracterizacion eléctrica
de las peliculas se llevé a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica, asi como en
presion de 1.2x10° mbar y rangos de temperatura de -160°C hasta 200°C, tomando la
curva caracteristica cada 10°C.

La caracterizacion morfologica de las muestras se realiz6 con un Microscopio Electrénico
de Barrido de alta resolucion Hitachi S-4700 con un voltaje acelerador de 15 KV cuya

magnificacion utilizada fue de 5000x a 20000x.
3 Resultados y discusién

3.1 Caracterizacion Estructural

La figura 3.1, muestra el espectro de difraccién de rayos X (DRX) caracteristico del
material usado como fuente. El analisis del espectro permitié determinar que este material
tiene una estructura cristalina ctbica zinc-blenda, con parametro de red a = 5,6670 A,
grupo espacial F-43m, y nimero de grupo espacial 216, estos valores se comparan con los
de la carta cristalografica [03-065-9602] con base de datos Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (JCPDS), Inorganic Crystal Structure Data (ICSD).

El espectro también muestra picos intensos en los planos (311), (220), (111), (331), ello
indica un mayor crecimiento del cristalito asociado a cada uno de estos planos de

difraccion. Ademas en los difractogramas, se observan todos los angulos de difraccion
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correspondiente al material en bloque los cuales tienen muy buena correlacion con la carta
cristalografica tomada como referencia, esto se evidencia en los valores de los pardmetros
de red obtenidos en los diferentes planos de difraccion, cuya maxima discrepancia es de

0.22%, como se observa en la tabla 3.1.

45000 T T T T T T T

40000

(311)

—— Blanco de ZnSe

35000 -

(220)

30000 -

(111)

25000

(331)

20000 -
15000

10000

Intensidad (u.a)

5000

20 grados

Figura 3.1. Espectro de rayos X del material usado como fuente

El valor promedio del parametro de red de la fuente comparado con el valor de la carta

es <a>=5.6595 A con una discrepancia de 0.13%. Asimismo, el tamafio promedio de los

cristalitos fue de <D>~633 A.

Tabla 3.1: Parametros estructurales del material usado como fuente

Plano 20 Tamafio  Pardmetro  Discrepancia entre los
(hkl) (Grados) del de red parametro de red
cristalito A) encontrados y el valor
(R) a(A)=5.6670 de la carta
ICSD 03-065-9602 (%)
(111) 27.284 481 5.6543 0.22
(220) 45,282 458 5.6575 0.16
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Plano 20 Tamafio  Parametro  Discrepancia entre los

(hkl) (Grados) del de red parametro de red
cristalito A) encontrados y el valor
(R a(A)=5.6670 de la carta
ICSD 03-065-9602 (%)
(311) 53.612 628 5.6628 0.07
(400) 65.978 566 5.6567 0.18
(331) 72.736 887 5.6602 0.11
(422) 83.485 782 5.6658 0.02

3.1.1 Influencia de la temperatura sustrato y recocido sobre las propiedades
estructurales de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de vidrio

En esta seccion se estudia el efecto de las temperaturas de sustrato y recocido sobre las
propiedades estructurales de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de
vidrio. Las muestras estudiadas se prepararon a temperaturas de sustrato que varian entre
100 y 350 °C vy tiempos de depdsito de 5 y 10 minutos. Los recocidos se realizaron en el
rango de temperaturas comprendido entre 200 y 400 °C

En las figuras 3.2 (a)- (b) se presentan los difractogramas de las peliculas delgadas de ZnSe
para las muestras preparadas con un tiempo de dep6sito de 5y 10 respectivamente.

Los difractogramas muestran que el material es policristalino: la indexacion de los patrones
de difraccion indico que el material depositado pertenece a la fase cubica del ZnSe (Zinc-
Blenda) carta cristalografica ICSD 03-065-9602 con direccion preferencial de crecimiento a
lo largo del plano (111). Asimismo aparecen picos de menos intensidad asociados a los
planos (311) y (422). Adicionalmente de los patrones de difraccion se observa que las
muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato crecen con direccion preferencial
a lo largo del plano (111), indicando que la fase en que se forma el material es estable en el

rango de temperaturas estudiado.
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Figura 3.2. Patrones de difraccion de rayos X de muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato T depositadas
sobre vidrio, (a) con tiempo de depdsito de 5 minutos (b) con tiempo de depdsito de 10 minutos.

Por otro lado, se observa en los difractogramas un cambio en el patron del material
depositado con respecto al del material precursor (ver figura 3.1) este cambio se debe
principalmente a que la molécula de ZnSe se disocia en 4tomos de Zn y Se durante el

calentamiento.
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De los difractogramas se calculd el parametro de red, y el tamafio del cristalito de las

muestras la tabla 3.2 muestra estos resultados.

De la tabla se observa, que el parametro de red calculado esta muy cercano al parametro de
red de la carta cristalografica 5.6670 A. Las discrepancias de los parametros de red
experimentales con el de la carta cristalografica se encuentran entre 0,23 % y 0,75%. No
existe una tendencia de la evolucion del parametro de red con la temperatura de sustrato, lo
que se observa es que el pardmetro de red de las muestras depositadas a bajas temperaturas
de sustrato con tiempos de deposito de 5y 10 minutos (los espesores de las peliculas varian
entre 200 a 1200 nm) son los que menor discrepancia presentan con respecto al parametro

de red de la carta cristalogréafica.

De la tabla se observa que el tamafio del cristalito aumenta con la temperatura del sustrato
hasta 250°C, indicando que a esta temperatura existe una mayor cristalinidad en las
muestras, sin embargo para temperaturas de 300 y 350°C disminuye el tamafio del cristalito
esto posiblemente se deba a que por ser temperaturas elevadas se activen procesos térmicos
(vibracion de la red de atomos), los cuales no favorecen el crecimiento de estos cristalitos

durante el proceso de nucleacion.

Tabla 3.2. Parametros estructurales de las peliculas de ZnSe depositadas a diferentes

temperaturas para el plano (111).

Temperatur Tiempo de deposito de 5 minutos Tiempo de deposito de 10 minutos
ade
Sustrato Tamafi  Pardmetro  Discrepancia entre | Tamafio Parametro Discrepancia
(°C) ode dered (A)  los parametros de de de red (A) entre los
cristalit red encontrados y | cristalit parametros de
o (A) la carta ICSD 03- | o (A) red encontrados y
065-9602 (%) la carta ICSD 03-
065-9602 (%)
100 349 5.6331 0.59 219 5.6505 0.29
150 355 5.6804 0.23 350 5.6401 0.47
200 222 5.7057 0.68 357 5.6442 0.40
250 380 5.6241 0.75 414 5.6155 0.90
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Temperatur Tiempo de deposito de 5 minutos Tiempo de deposito de 10 minutos
ade
Sustrato Tamafi  Pardmetro  Discrepancia entre | Tamafio Parametro Discrepancia
(°C) ode dered (A)  los parametros de de de red (A) entre los
cristalit red encontrados y | cristalit paréametros de
o (A) la carta ICSD 03- | o (A) red encontrados y
065-9602 (%) la carta ICSD 03-
065-9602 (%)
300 277 5.6894 0.39 223 5.6136 0.94
350 278 5.6108 0.99 239 5.6305 0.64

La figura 3.3 muestra la influencia del recocido sobre las propiedades estructurales de las
muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato. Las graficas 3.3 (a), 3.3 (b) y 3.3
(c) corresponden a muestras que fueron preparadas durante 10 minutos a temperaturas de
sustrato de 100, 150 y 200 °C, respectivamente. Resultados similares se obtuvieron para las

muestras crecidas a 250, 300 y 350°C.
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Figura 3.3. Difractogramas a diferentes temperaturas de recocido en atmésfera de N, de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre

sustratos de vidrio a 10 minutos y (a) 100, (b) 150 y (c) 200 °C en la temperatura de sustrato.

De la figura se observa que los recocidos afectan poco o nada la estructura cristalografica
de las peliculas depositadas. Las muestras recocidas mantienen la direccion preferencial de
crecimiento a lo largo del plano (111) y no se observan nuevos picos en los patrones de

difraccion.

Resultados similares se obtuvieron de los recocidos en las muestras preparadas a
temperaturas de sustrato de 250, 300 y 350°C para los dos tiempos de depdsito.

La tabla 3.3 muestra la influencia del recocido sobre los pardmetros estructurales de las

muestras depositadas a 100, 150 y 200°C.

De la tabla se observa que el recocido afecta el parametro de red, alejandolo del valor de la
carta cristalogréafica, en algunos casos se obtuvieron discrepancias del 1.17 %. EI cambio en
el parametro de red puede ser debido a tensiones en la interface sustrato ZnSe, las cuales

aumentan con la temperatura.
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También se observa que a medida que aumenta la temperatura de recocido el tamafio del
cristalito aumenta, indicando que los cristalitos formados durante el depésito se empiezan a

unir unos con otros para formar cristalitos de mayor dimension.

Tabla 3.3. Efectos del recocido sobre los pardmetros estructurales de las muestras
depositadas a 100, 150 y 200°C

Temperatura Tamafio de cristalito ( Pardmetro de red  Discrepancia entre
Sustrato y/o A) (A) los parametro de

recocido red encontrados y
(°C) la carta ICSD 03-

065-9602 (%)

Ts=100 219 5.6505 0.29
Tr=200 299 5.6211 0.80
Tr=300 322 5.6065 1.06
Tr=400 338 5.6002 1.17
Ts=150 350 5.6401 0.47
Tr=200 353 5.6328 0.60
Tr=300 364 5.6754 0.14
Tr=400 385 5.6633 0.06
Ts=200 357 5.6442 0.40
Tr=300 394 5.6131 0.95
Tr=400 456 5.6112 0.98
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3.1.2 Influencia de la temperatura del sustrato y de recocido sobre las
propiedades estructurales de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre
sustratos de silicio monocristalino (100) tipo p (Boro)
La figura 3.4 muestra los difractogramas de las peliculas delgadas de ZnSe para las
muestras depositadas sobre silicio monocristalino durante 5 y 10 minutos en funcion de
la temperatura de sustrato, crecidas a una presién de vacio de 3.4x10™ mbar y

temperatura del evaporador de 850°C.
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Figura 3.4. Difractogramas de las peliculas depositadas sobre silicio monocristalino durante 5 y 10 minutos en funcién de
la temperatura de sustrato.
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De los difractogramas se logra establecer, que las muestras presentan picos de difraccion
20=27.43, 45.30, 53.56, 83.55°, asociados a los planos cristalogréficos (111), (220), (311),
(422) respectivamente, evidenciando la naturaleza policristalinas de las mismas, también se
observa que estas cristalizan con estructura cubica zinc-blenda, y con orientacion

preferencial a lo largo del plano (111) para todas las peliculas.

Los difractogramas de las muestras crecidas sobre silicio y depositadas a 5 y 10 minutos
presentan equivalentes caracteristicas cristalograficas a las muestras crecidas sobre vidrio y
depositadas a 5 y 10 minutos en funcion de la temperatura de sustrato. Asimismo, los
parametros de deposito de las peliculas delgadas de ZnSe crecidas sobre sustratos de silicio
monocristalino tipo p en funcién de la temperatura de sustrato son los mismos que se
utilizaron para crecer las muestras sobre sustratos de vidrio. Se puede ver que los
difractogramas de la figura 3.2 presentan un comportamiento cristalino similar a los
difractogramas de la figura 3.4. Ello sugiere que el ordenamiento del sustrato no influye en
la forma del patrén de difraccion de las muestras depositadas, ni tampoco favorece el
crecimiento de nuevos picos de difraccion correspondiente a la fase cubica del material

precursor.

La tabla 3.4, muestra el efecto de la temperatura de sustrato sobre los parametros

estructurales para muestras con tiempos de depdsitos de 5 y 10 minutos.

Tabla 3.4. Parametros estructurales de las peliculas de ZnSe depositadas a diferentes

temperaturas para el plano (111).

Temperat Tiempo de deposito de 5 minutos Tiempo de deposito de 10 minutos
ura de
Sustrafo Tama Parame Discrepan Discrepan | Tama Parame Discrepan Discrepan
0) fode trode ciaentre ciaentre | lode trode ciaentre  ciaentre
cristal  red (A) los los cristal  red (A) los los
ito ( parametro parametro | ito ( parametro parametro
A sde red de red A) de red s de red
encontrad  encontrad encontrad  encontrad
osyla osyel osy la osyel
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carta sustrato carta sustrato

ICSD 03- de silicio ICSD 03- desilicio

065-9602 065-9602 (%)

(%)

(%) (%)
100 419 5,6122 0.96 3.33 323 5.6319 0.61 3.69
200 468 5,6308 0.63 3.67 340 5.6175 0.87 3.43
300 477 5,6501 0.29 4.03 408 5.6043 1.12 3.19
350 524 5,6398 0.47 3.84 541 5.6131 0.95 3.35

De la tabla también se observa, que el parametro de red de las muestras depositadas varia
entre 5.6122 a 5.6501A, y 5.6043 a 5.6319A las discrepancias encontradas entre la
comparacion de los parametros de red de las muestras y el de la carta cristalografica son del
orden del 1.12%. Estas discrepancias son mayores que las obtenidas en el sistema
ZnSel/vidrio. Esta mayor diferencia se puede atribuir a la diferencia entre los parametros de

red del silicio y el ZnSe

De otro lado se observa que el tamafio del cristalito aumenta con la temperatura de sustrato,
esto puede atribuirse a una mejora en la cristalinidad de las peliculas, ademas si se compara
el tamafio del cristalito (tabla 3.4) con las muestras crecidas sobre sustratos de vidrio (tabla
3.2), se logra evidenciar que para temperaturas de 300 y 350°C, el tamafio del cristalito

aumenta a diferencia de las depositadas sobre sustratos de vidrio en donde disminuye.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de las peliculas crecidas sobre
sustratos de silicio monocristalino, las cuales se recocieron en atmdsfera de nitrégeno a

diferentes temperaturas.

La figura 3.5 muestra la influencia del recocido sobre las propiedades estructurales de las
muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato. Las graficas 3.5 (a), 3.5 (b) y 3.5
(c) corresponden a muestras que fueron preparadas durante 10 minutos a temperaturas de

sustrato de 100, 200 y 300 °C, respectivamente.
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De los espectros se observa que el tratamiento térmico no influye en la forma del patron de
difraccién, ni tampoco favorece el crecimiento de nuevos picos. La forma de los espectros
no ha cambiado con respecto a las muestras preparadas sobre vidrio, lo que corrobora la

conclusion de que el material esta creciendo con una fase estable.
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Figura 3.5. Difractogramas a diferentes temperaturas de recocido en atmésfera de N, de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de silicio a

10 minutos y (a) 100, (b) 150 y (c) 200 °C en la temperatura de sustrato.
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Resultados similares se obtuvieron a temperatura de sustrato de 350°C para tiempo de
depdsito de 10 minutos y temperaturas de sustrato de 100, 200, 300 y 350°C con tiempo de
depdsito de 5 minutos.

La tabla 3.5 muestra la influencia del recocido sobre los pardmetros estructurales de las

muestras depositadas a 100, 200 y 300°C sobre sustratos de silicio monocristalino.

Resultados similares se obtuvieron a temperatura de sustrato de 350°C para tiempo de
depdsito de 10 minutos y temperaturas de sustrato de 100, 200, 300 y 350°C con tiempo de

depdsito de 5 minutos.

La tabla 3.5 muestra la influencia del recocido sobre los pardmetros estructurales de las

muestras depositadas a 100, 200 y 300°C sobre sustratos de silicio monocristalino.

La tabla 3.5 muestra diferencias de 1.36% entre el parametro de red obtenido de los
espectros y el de la carta cristalogréfica; estas diferencias indican que durante el
calentamiento las tensiones entre el sustrato y el ZnSe debido a los diferencias de los
coeficientes de expansion de los dos materiales se hace mas importante, comparandola con

lo ocurrido sobre vidrio.

Con respecto al tamafio del cristalito, éste en promedio aumenta al incrementar la

temperatura de recocido.

Tabla 3.5. Efectos del recocido sobre los pardmetros estructurales de las muestras
depositadas a 100, 150 y 200°C

Temperatura Tamarfio de | Parametro de | Discrepancia entre | Discrepancia entre
Sustrato  y/o| cristalito ( red (A) los parametro de red | los pardmetro de red
recocido A encontrados y la encontrados y el
(°C) carta ICSD 03-065- sustrato de silicio
9602 (%) (%)
T:=100 324 5.6319 0.62 3.70
Tr=200 282 5.6682 0.02 4.36
Tr=300 291 5.6440 0.40 3.92
Tr=400 352 5.6679 0.01 4.36
Tr=500 458 5.5899 1.36 2.92
T:=200 335 5.6175 0.87 3.43
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Temperatura Tamario de | Parametro de | Discrepancia entre | Discrepancia entre
Sustrato  y/o| cristalito ( red (A) los parametro de red | los pardmetro de red
recocido A encontrados y la encontrados y el
(°C) carta ICSD 03-065- sustrato de silicio
9602 (%) (%)
Tr=300 245 5.6892 0.39 4.75
Tr=400 269 5.6299 0.65 3.66
Tr=500 493 5.6361 0.54 3.77
T,=300 349 5.6043 1.10 3.19
Tr=400 403 5.6480 0.33 4.00
Tr=500 636 5.6365 0.53 3.78

Es importante resaltar que en todos los difractogramas esta eliminada la contribucién del
pico de difraccidn del sustrato de silicio, es por ello que en el espectro DRX, el rango de 67
a 74° no aparece, de igual forma es importante mencionar que la influencia del desajuste de
red en la interface Si-ZnSe ~4.22%, y la diferencia entre los coeficientes de dilatacion
térmicos entre estos dos materiales son responsables de la introduccion de defectos

cristalinos como dislocaciones y defectos de apilamientos.
3.2 Caracterizacion Morfolégica

3.2.1 Influencia de la temperatura de sustrato y recocido sobre las

propiedades morfoldgicas en peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre

vidrio
La figura 3.6 muestra las micrografias SEM de la superficie en peliculas delgadas de ZnSe
para las muestras depositadas a temperaturas de sustrato de 100, 200 y 250°C. De las
micrografias se observa que las muestras preparadas a bajas temperaturas de sustrato
presentan superficies planas y uniformes, sin embargo en la magnificacion utilizada no es
posible observar con claridad la presencia de granos, pero es muy probable que estos
existan y su tamafio promedio sea muy pequefio. Al aumentar la temperatura de sustrato la

superficie se vuelve rugosa y se evidencia la presencia de granos de mayor tamario.
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Fig 3.6. Microfotografias SEM en peliculas delgadas de ZnSe preparadas a 100, 200 y 250 °C de
temperaturas de sustrato

La fig 3.7 (a), muestra la imagen SEM para una pelicula que fue depositada a temperatura
de sustrato de 100°C, mientras que las figuras 3.7(b)-(d) ilustran la imagen SEM para las
muestras que fueron recocidas a temperatura de 200, 300 y 400°C, respectivamente. De la
figura se observa, que no hay cambios considerables en la estructura entre la muestras
recocidas a 200 y 300 y la muestra depositada, ademéas también se observa una superficie
plana y uniforme. Asimismo la distribucion del tamafio de granos es homogénea, sin
embargo por la magnificacion utilizada no es posible determinar un tamafio promedio.

Mientras que en la imagen SEM recocida a 400°C se logra evidenciar granos de mayor

tamafio, asi como también una superficie rugosa
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Fig. 3.7 Imagen SEM en peliculas delgadas de ZnSe: (a) depositada a 100°C, y recocida a (b) 200, (c) 300
y (d) 400°C

3.2.2 Influencia de la temperatura de sustrato y recocido sobre las propiedades
morfoldgicas en peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre silicio
monocristalino tipo p

La figura 3.8 muestra las imagenes SEM en peliculas delgadas de ZnSe para las muestras
depositadas sobre silicio monocristalino a temperatura de 100 y 350°C.
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Figura 3.8. Microfotografias SEM en peliculas delgadas de ZnSe preparadas a 100 y 350 °C de temperaturas de

sustrato

De las micrografias se observa que las muestras presentan superficies planas y uniformes,
sin embargo en la magnificacion utilizada no es posible determinar con claridad el valor
promedio del tamafio de grano. Estas peliculas fueron recocidas a temperatura de 200, 300,

400 y 500°C, la figura 3.9 muestra estos resultados.

De las micrografias se observa que la superficie de las muestras son rugosas, y se logra
evidenciar la presencia de granos. De igual forma se observa que la microestructura de las
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muestra recocida a 200, 300 y 400°C, no cambia, lo que indica que el recocido a estas
temperaturas no cambia la morfologia del material, sin embargo, el recocido a 500°C,
muestra la presencia de granulos posiblemente asociados a fendmenos de coalescencia.

UrMALME

UMALME

Figura.3.9. Imagen SEM en peliculas delgadas de ZnSe (a) depositada a 100°C, y recocida
a (b) 200, (c) 300 (d) 400°C y (e) 500°C.
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3.3 Caracterizacion Optica

3.3.1 Influencia de la temperatura de sustrato sobre las propiedades
Opticas de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre vidrio

Las muestras de ZnSe preparadas a diferentes temperaturas de sustrato fueron
caracterizadas con medidas de transmitancia en la region espectral que comprende al
ultravioleta cercano, visible e infrarrojo cercano (250-2500 nm). Los espectros
experimentales de transmitancia se simularon tedricamente para determinar las propiedades
Opticas del material. Las constantes que se determinaron fueron la variacion espectral de la
parte real del indice de refraccion, y el coeficiente de absorcion usando el método descrito
en el capitulo 1 (seccién 1.5). La figura 3.10 muestra los espectros de transmitancia de las
peliculas delgadas de ZnSe para las muestras depositadas sobre sustratos de vidrio
preparadas a 5 y 10 minutos en funcion de la temperatura de sustrato. Durante la deposicion
del material se mantuvo constante la presion en la cdmara de vacio en 3.4x10™° mbar y la

temperatura del evaporador a 850°C.

100 T T T T T

—~~
o\o 80 -
p—
© <
o =
60 +
@ =
= 100°C g 40
© ——150°C o ——150°C
= 200°C =
20 - . © ] ——200°C
—— 250°C Y .
300°C — 20 ——250°C
—_ 350°C ] ——300°C
0 ——350°C

T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 0

Longitud de Onda ( nm ) 250 5(I)O 7;)0 10I00 12ISO 15IOO 17I50 20I00 22ISO 2500
Longitud de Onda (nm)

Fig. 3.10. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre vidrio a 5 y 10 minutos en funcién de la temperatura de sustrato.
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Los espectros de transmitancia éptica presentan una region transparente en el infrarrojo
cercano (2000 a 2500 nm), indicando que la pelicula no absorbe luz en este rango de
energia, entre (500-2000) se manifiesta una region semitransparente, donde el material
empieza a absorber luz, al seguir disminuyendo la longitud de onda se presenta una zona de
alta absorcion o absorcion fundamental (< 500 nm), en donde la transmitancia cae a cero
debida a transiciones banda-banda en el semiconductor, todos los espectros tienen el mismo
comportamiento. Alrededor de 500 nm 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 de interferencia son producidos por interferencia constructiva y
destructiva de haces reflejados en las interfaces aire/ZnSe y ZnSe/vidrio. La figura 3.11,

muestra la variacion de la rata de depoésito con la temperatura sustrato.
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Figura. 3.11. Variacion de la rata de depdsito con la temperatura.

De la figura se observa que la rata de depdsito disminuye al aumentar la temperatura de
sustrato ocasionado por la reemision de atomos o moléculas de ZnSe al incrementar la
temperatura de sustrato.

De los espectros de transmitancia y los espesores medidos y usando el método descrito en
la seccion 1.5 se obtuvo la variacién espectral de la parte real del indice de refraccién y
adicionalmente la variacion espectral del coeficiente de absorcion. La figura 3.12 muestra
la variacion espectral del indice de refraccion de las peliculas crecidas durante 5 y 10

minutos y diferentes temperaturas de sustrato.
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Fig 3.12. Variacion espectral del indice de refraccion de peliculas crecidas durante 5 y 10 minutos en funcion de la

temperatura de sustrato.

De la figura se observa que el indice de refraccion se incrementa con la temperatura de
sustrato, esto se atribuye a una mejora en la cristalinidad de las peliculas depositadas de
ZnSe, tal comportamiento es consistente con el estudio realizado en DRX, el cual muestra
que, el incremento en la temperatura de sustrato, incrementa el tamario del cristalito.

Para bajas temperaturas y para un tiempo de 5 minutos, el indice de refraccion tiene valores
de 2.8 (A=480 nm) y para temperaturas de 350°C, el indice de refraccion adquiere valores
de 3.04 (=480 nm), asimismo el indice de refraccion (A=480 nm) obtenido para las
muestras preparadas a temperaturas de sustratos de 100, 200 y 250°C y tiempo de depdsito
de 10 minutos fueron 2.7, 2.8 y 3 respectivamente, estos valores son comparables a los

reportados por otros autores [9].

La figura también indica una disminucion del indice de refraccion hacia mayores valores
de longitud de onda mostrando una dispersion normal, de igual manera se observa que los
valores del indice de refraccion son aproximadamente constantes en la region del infrarrojo

cercano.

Los valores del coeficiente de absorcion como funcion de la temperatura de sustrato para

tiempos de 10 y 5 minutos se muestran en la figura 3.13
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Fig. 3.13. Espectros de absorcion en funcidn de la temperatura de sustrato para tiempos de 5 minutos (a), y 10 minutos (b)

De los espectros se logra evidenciar una region de alta absorcién para longitudes de ondas
menores a 500 nm, ademés se obtienen valores de absorcion dptica del orden de 10* cm™,
estos valores son caracteristicos de estas muestras y corresponden a absorcion de luz debido

a transiciones intrinsecas desde la banda de valencia a la banda de conduccion.

Para un semiconductor de gap directo, como es el caso del material en estudio, se calcula

la brecha de energia prohibida por medio de la relacion
(ahof = A, (ho-E,)

Donde h es la constante de Planck, o es la frecuencia del fotdn, A, es una constante la
cual surge a partir de la regla de oro de Fermi para transiciones electronicas banda-banda

dentro del marco de la aproximacion parabolica para la relacion de dispersion y E_es la

brecha de energia prohibida o gap éptico del material.

En la figura 3.14, se muestra la curva (ahu)2 en funcion de ho para tiempo de deposito de
10 minutos, a partir de esta representacion se determina el gap Optico, extrapolando la parte
lineal de la curva con el eje x de las energias para (ahu)z =0. Como se puede ver, dos

regiones lineales aparecen en los graficos indicando dos valores de energia gap diferentes

E(7V-Te%) y Eq (Tg” -Te%). La existencia de estas dos transiciones y el cambio en la
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pendiente que separa las zonas de alta y baja absorcion en las curvas de transmitancia
puede explicarse por intermedio del diagrama de bandas presentado en la figura 2.8. Como
se menciond, el cambio en la pendiente es un indicativo de que mas de una transicion
energética ocurre entre las bandas de energia del semiconductor. Al absorberse la luz de la
respectiva energia, electrones desde la banda de huecos livianos son enviados a la banda de
conduccion; al aumentar la energia del foton, ocurren transiciones F7V-FBC. En la figura
3.14 (a) y 3.14 (d), no se observa la transicion E(I';Y-T's"), esto posiblemente se debe a que
el espesor de estas dos Ultimas 600 y 437 nm respectivamente, no permiten detectar este
fendmeno.

En la tabla 3.6 se resumen los valores obtenidos para las transiciones Eq (I'sY -I's") y
E(I';V-T'c%) para las diferentes temperaturas de crecimiento a tiempo de depésito de 5

minutos.

De la tabla 3.6 se puede ver que el gap del material es del orden de 2,66 eV y practicamente
no es afectado por la temperatura del sustrato. Los valores de Asp son del orden de 0,01 a

0,2, algunos autores han encontrado en sus célculos valores de 0,40 eV [18].

Es importante sefialar que para las muestras depositadas a 10 minutos, se obtuvo un gap

Optico de 2.65 eV para las muestras depositadas a 100, 200 y 250°C.

Tabla 3.6. Valores de energia gap, para las transiciones electronicas directas Egq (Tg” -T's%)
y E(I'7V-T'6%) en peliculas delgadas de ZnSe depositadas a diferentes temperaturas.

Ts Eq (T5' -I6) E(I7'-T6) Aso
(°C) (eV) (eV) (eV)
100 2,62 - -
150 2,67 2,72 0,05
200 2,67 2,75 0,08
250 2,65 - -
300 2,69 2,89 0,2
350 2,69 2,83 0,14

67



2.5x10°

2.0x10° A

1.5x10°

1.0x10°

5.0x10°

(ahv)® (eV cm™)?

0.0 -

a)

0000000000000
T T

2.0

22

T
2.4 26 28

Energia (eV)

3.0

3.2

1.8x10"
1.6x10" 4
1.4x10" 4
1.2x10" 4
1.0x10% 4
8.0x10°

6.0x10°

(ahv)? (eVcm™)

4.0x10° 4

2.0x10°

b)

T T
2.8 3.0

Energia (eV)

3.5x10"

3.0x10"

2.5x10"

2.0x10"

1.5x10' 4

1.0x10*° 4

(ahv)® (eV cm™y

5.0x10°

0.04

e)

T T
28 3.0

Energia (eV)

(ahv)® (eV em™)? (ahv)? (eV cm™)?

(ahv)® (eV cm™?

1.8x10"

1.6x10° D)

1.4x10"
1.2x10"
1.0x10"
8.0x10° 4
6.0x10° 4
4.0x10°

2.0x10° 4

T
2.6 2.8

Energia (eV)

T
3.0 3.2 3.4

6x10° 4

5x10°

4x10° 4

3x10° 4

2x10° 4

1x10° A

d)

Energia (eV)

6x10"

5x10" 4

4x10" 4

3x10"

2x10" 4

1x10"

Energia (eV)

Figura 3.14. Determinacion del gap dptico de las muestras preparadas a temperaturas sustratos de 5(a) 100°C, 5(b)
150°C, 5(c) 200°C, 5(d) 250°C, 5(e) 300°C y 5(f) 350°C.
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De la tabla se observa que las muestras que presentan el valor de Ay, mas cercano al
obtenido en la literatura son las muestras producidas a temperaturas de 300 y 350 °C. Este
acercamiento de la energia asociada al desdoblamiento spin-orbita es un indicativo de que
la calidad cristalografica de las muestras preparadas a temperaturas de sustrato altas
presentan mejor estructura cristalina que las demas. Este resultado se confirmé en las

secciones anteriores con los patrones de difraccion de rayos X.

3.3.2 Influencia de la temperatura de recocido sobre las propiedades

oOpticas de peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre vidrio

Las muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato sobre vidrio fueron
recocidas durante una hora en atmoésfera de nitrogeno. Después de cada recocido las
muestras se caracterizaron con medidas de transmitancia entre 250 y 2500 nm a

temperatura ambiente.

La figura 3.15 muestra los espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de
recocido, para las muestras que fueron depositadas durante 5 minutos a diferentes
temperaturas de sustrato. Las graficas 3.15 (a), 3.15 (b), 3.15 (c), 3.15 (d), 3.15 (e) y
3.15 (f) corresponden a muestras preparadas a temperaturas de sustrato de 100, 150,
200, 250, 300 y 350°C respectivamente. En todas las muestras estudiadas se observa el
mismo comportamiento, es decir, el porcentaje de transmisién no disminuye con la
temperatura de recocido, ello sugiere que los parametros de recocido tales como
temperatura, duracién, atmoésfera de nitrégeno no influyen en los espectros de

transmitancia épticos.

De los espectros también se observa que en la zona de absorcion fundamental no hay
corrimientos hacia menores longitudes de ondas, asimismo el nimero y amplitud de
oscilaciones en los espectros no varian con el aumento de la temperatura de recocido,
ello es un indicativo de que las constantes Opticas y el espesor de las muestras no
cambian, este ultimo se comprobd con medidas de perfilometria, con un valor de
espesor promedio de 530+5.5 nm para la muestra crecida a 150°C, evidenciado que el

tratamiento térmico no influye en el espesor de las misma.
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Fig.3.15 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de recocido en atmosfera de N, de peliculas delgadas de
ZnSe, depositadas durante 5 minutos y T de: (a) 100, (b) 150, (c) 200, (d) 250, (e) 300, (f) 350°C.
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De igual forma y durante el recocido se mantiene el cambio en la pendiente para la
curva de transmitancia, indicando que la doble transicion, se sigue presentando con el

tratamiento térmico.

Por otro lado, en las figuras 3.15: (a), (b) y (e) de los espectros de transmitancia se
observan pequefios corrimientos en la curvas de transmitancia, esto se debe a que
durante el crecimiento se crea un gradiente de espesor, es decir, hay una distribucion del
espesor de la pelicula formada por una fuente puntual (cAmara knudsen, que tiene un
orificio de salida del material de 0.5 mm). Finalmente, los espectros con tratamiento
térmico fueron simulados, y a partir de la simulacion se determinaron las constantes

Opticas del material.

En la figura 3.16 se muestra la influencia que tiene el tratamiento de recocido sobre la
variacion espectral del indice de refraccién de pelicula que fue depositada durante 5
minutos a una temperatura de sustrato de 150 °C. En ella, se observa que el indice para
cada longitud de onda permanece constante durante el tratamiento térmico, indicando
que la dispersion de la luz por parte del material no es influenciada por el incremento en
la temperatura de recocido. Este mismo comportamiento se presenta en las otras

muestras recocidas, asi como también en las depositadas con tiempo de 10 minutos.
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Figura 3.16. Variacion espectral del indice de refraccion a diferentes temperaturas de recocido en
atmosfera de N, de la pelicula delgada de ZnSe, depositada durante 5 minutos y Ts=150 °C.

La variacion espectral del coeficiente de absorcion de la muestra recocida y depositada
durante 5 minutos a 150 °C se puede ver en la figura 3.17. En las muestras sin recocido se
obtuvieron valores del coeficiente de absorcién del orden de 10* cm™. Al recocer la
muestra se observa que estos valores (zona de alta absorcion) permanecen constantes o no
cambian con el recocido, ademas la absorcién Gptica en las regiones espectrales del visible
e infrarrojo no se ven afectadas con el aumento de la temperatura del recocido, lo que

implica que el material sea transparente en estas regiones espectrales.

Cabe resaltar que para las otras muestras que fueron recocidas el comportamiento y orden

de magnitud del coeficiente de absorcion obtenido es idéntico al de la figura 3.17.
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Figura 3.17. Coeficiente de Absorcion a diferentes temperaturas de recocido en atmdsfera de N, de la muestra depositada
durante 10 minutos y Ts=150 °C.

El gap o brecha de energia prohibida del material en funcién de la temperatura de recocido
se determiné segun el procedimiento descrito en la seccion 3.3.1, para la muestra crecida a
150°C, y posteriormente recocida a diferentes temperaturas, los resultados obtenidos se
presentan en la figura 3.18. De la figura se observa que los valores de la brecha de energia
prohibida se mantienen constantes con la temperatura de recocido, con un valor promedio
de 2.67+£0.01 eV

Para la segunda transicién E(I';Y-T's"), producida por el efecto espin 6rbita, es obtiene el
ancho de banda promedio de 2.74+0.03 eV, evidenciando que el incremento de la

temperatura de recocido no produce cambios sobre esta transicion.
Lo anterior esta de acuerdo con los resultados reportados por E. Bacaksiz et al. [23].

Como era de esperarse, las propiedades oOpticas no cambian con el incremento del
tratamiento de recocido. Este resultado esta de acuerdo con los resultados obtenidos en la

caracterizacién estructural de las muestras.
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Figura 3.18. (¢hv)? vs (hv) en peliculas delgadas de ZnSe depositada a 150°C, y con tratamiento térmico a diferentes
temperaturas: () sin recocer, (b) 200°C, (c) 300°C y (d) 400°C.

3.4 Caracterizacion Eléctrica

3.4.1 Propiedades eléctricas de peliculas de ZnSe depositadas sobre

sustratos de vidrio

El estudio de las propiedades eléctricas en peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre
sustratos de vidrio y preparadas a diferentes temperaturas de sustrato fueron hechas
mediante el analisis de las curvas Corriente vs Voltaje (I-V), para este fin a las muestras se
les depositaron contactos de cobre en forma de peinilla a temperatura ambiente mediante la

técnica evaporacion térmica en alto vacio (ver apéndice A, seccion 5.5.1).
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Con el objetivo de determinar la influencia de la temperatura sobre las propiedades
eléctricas, se midieron las curvas 1-V a temperatura ambiente y en el rango de temperaturas
comprendidas entre -150 y 200°C. Las medidas se realizaron en un sistema de alto vacio a
presion base de 1.2x10° mbar.
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Figura 3.19. Curva Corriente (1) Vs Voltaje (V) en peliculas de ZnSe depositadas a temperaturas de sustrato de: 1 (a)
100°C y 1 (b) 350°C.

La figura 3.19 muestra la caracteristica corriente-voltaje para peliculas delgada de ZnSe
depositadas a 100°C y 350°C, con un tiempo de crecimiento de 5 minutos, las medidas
fueron tomadas a presion atmosférica y temperatura ambiente, con un paso de 20 datos por

segundo.

De la figura se observa que la corriente cambia linealmente con el voltaje aplicado,
indicando que la corriente en el sistema es controlada por la resistencia del semiconductor.
Este comportamiento también se obtuvo en todas las muestras crecidas en el rango de
temperaturas de sustrato de 100 a 350°C. Del ajuste lineal de las curvas corriente voltaje se
calcularon los valores de las resistencias de las muestras, y a partir de estos valores se
calculd la resistividad de las muestras utilizando la Ec 5.5.1 (ver apéndice A). Los valores
de resistividad obtenidos son 24.47 y 16.20 Q-cm para las muestras depositadas a 100 y
350°C de temperatura de sustrato respectivamente.
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La influencia de la temperatura sobre las propiedades eléctricas se muestra en la figura
4.20. El estudio se hizo con las muestras depositadas a temperaturas de sustrato de 100 y
350°C, con tiempos de deposito de 5 minutos. En todas las curvas se observa el

comportamiento lineal lo que muestra que el contacto no se afecta por la temperatura.

De otro lado se observa un cambio en las pendientes de las curvas indicando que la

resistencia del material cambia con la temperatura.
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Figura. 3.20. Efecto de la temperatura sobre la caracteristica 1-V, para muestras depositadas a: 2(a) Ts= 100 y 2(b) Ts =350°C

La dependencia de la resistividad de las muestras con la temperatura se muestra en la figura
3.21. En la figura 4.21(a) se presenta una muestra preparada a Ts= 100 °C, y en la figura
3.21 (b) una muestra preparada a T,=350 °C. De la curva se ve que las muestras tienen
valores de resistividad de diferentes 6rdenes de magnitud. La resistividad de las muestras
preparadas a temperaturas de sustrato de 350 °C es cinco ordenes de magnitud mayor
comparandola con la resistividad de la muestra de 100°C, indicando que la disminucion de
la temperatura de sustrato favorece la conduccion eléctrica en el material. Se observa
también que la resistencia en funcién de la temperatura sigue un comportamiento del tipo
Arrhenius en el que se observan dos regiones lineales para la muestra de 350°C. Este
cambio en la pendiente de la curva indica que al menos existen dos mecanismos de

conduccion activados por la temperatura. En este tipo de semiconductores los mecanismos

77



mas importantes son interaccion con la red, impurezas, hopping. Sin embargo con las
medidas realizadas no es posible determinar cual es el mecanismo de conduccion, debido a
que se necesita conocer la movilidad del material, y la dependencia de ésta con la
temperatura. En la figura se encuentran los valores de las energias de activacion

encontradas para cada una de las curvas.
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Figura 3.21. Resistividad en funcién de la temperatura para peliculas delgadas de ZnSe depositadas a 100 y 350°C.

3.4.2 Efecto del recocido sobre las propiedades eléctricas en peliculas

delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de vidrio

Las muestras preparadas a diferentes temperaturas y depositadas sobre sustratos de vidrio
fueron recocidas durante una hora en atmdésfera de nitrégeno. Después de cada recocido, a
las muestras se les depositaron contactos de cobre con geometria planar y forma de peinilla.
El electrodo de cobre se depositd a temperatura ambiente.

Igual que en el caso anterior se determino la resistividad de la muestra preparada a una
temperatura de sustrato de 100°C y recocida a 300°C. Resultados similares se obtuvieron
para las otras muestras recocidas. De la curva 3.22 se observa un comportamiento del tipo
Arrhenius con dos mecanismos de transporte activados térmicamente.

De los valores de resistividad se observa que la resistividad del material permanece

constante comparandola con la muestra preparada a Ts=350°C de la figura 3.21.
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Figura 3.22. Resistividad en funcién de la temperatura para peliculas delgadas de ZnSe

depositadas sobre sustrato de vidrio a Ts = 100°C y recocida a 300°C

3.4.3 Propiedades eléctricas de peliculas de ZnSe depositadas sobre

sustratos de silicio monocristalino tipo p

En esta seccion se estudian las propiedades eléctricas en peliculas delgadas de ZnSe
depositadas sobre sustratos de silicio monocristalino (100) tipo p. En la parte superior del
ZnSe se depositaron electrodos de cobre por evaporacién en alto vacio. La temperatura de
la pelicula de ZnSe se mantuvo en 300 °C durante el deposito del cobre. La caracterizacion
eléctrica de las peliculas se llevo a cabo mediante el anélisis de las curvas corriente vs
Voltaje, la figura 3.23 muestra la caracteristica I-V para una pelicula de ZnSe depositada a
temperatura sustrato de 350°C para un tiempo de 5 minutos, las medidas fueron hechas a

presion atmosférica y temperatura ambiente.
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Figura 3.23. Caracteristica I-V, para una pelicula delgada de ZnSe depositada a temperatura sustrato de 350°C.

De la figura 3.23 se observa, un comportamiento similar al obtenido en los experimentos
anteriores. El contacto sigue siendo éhmico, indicando que los portadores de carga se
controlan por la resistencia del semiconductor. La baja resistividad de estas peliculas es un
indicativo de que la naturaleza monocristalina del sustrato reduce las deformaciones de red
en la interface ZnSe/Si. Esta reduccion en las interfaces producen un apilamiento del ZnSe
en la superficie con estructura ctbica con pardmetro de red muy cercano al de la carta
cristalogréfica lo que ocasiona un mejoramiento de la estructura cristalina del material. De
otro lado se originan cristalitos de mayor tamario lo que reduce en promedio las fronteras
del grano que ven los portadores de carga en su viaje hacia los electrodos.

En estas peliculas solo fue posible obtener electrodos 6hmicos depositando los contactos de
cobre a una temperatura de 300°C. En este caso el Sistema ZnSe/Si se mantuvo a 300 °C
durante 1 hora a una presién de 5x10™ mbar. A esta temperatura se deposit6 el electrodo de

cobre  por evaporacion 'y el sistema se dejé6 enfriar libremente.
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Con el electrodo éhmico se determind el efecto de la temperatura sobre las propiedades
eléctricas del material realizando el experimento descrito en las secciones anteriores. La
curva 3.24 muestra que el material continla presentado dos mecanismos de transporte

activados por la temperatura.
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Figura 3.24. Resistividad en funcion de la temperatura para peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de

silicio monocristalino y recocida a 200°C

Estos valores de energia de activacion (0.026 y 0.017 eV) estdn de acuerdo con los

reportados por R.B. Kale et al. [40].

3.4.4 Efecto del recocido sobre las propiedades eléctricas en
peliculas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de silicio
monocristalino
La figura 3.25, representa la caracteristica 1-V para una pelicula de ZnSe depositada sobre
sustratos de silicio monocristalino tipo p, y posteriormente recocida a 200°C durante una
hora en atmosfera de nitrogeno. La caracteristica 1-V para la muestra en estudio se hizo a

temperatura ambiente y presion atmosferica.
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Figura. 3.25. Caracteristica I-V para una pelicula de ZnSe depositada sobre sustrato de silicio y recocida a 200°C.

De la figura tal se observa que las curvas I-V son asimétricas y no lineales. La naturaleza
asimétrica de la curva I-V indica claramente un comportamiento tipo Schottky, y sugiere

que el cobre forma un contacto rectificador con el ZnSe.

Por otra parte, de la gréafica también se observa que el voltaje de ruptura para polarizacion
inversa es de 0.5V, de igual forma se observa que el comportamiento de la corriente con el
voltaje aplicado es de tipo exponencial, confirmando las caracteristicas rectificadora de la
juntura metal-semiconductor.

La caracteristica 1-V en funcién de la temperatura para una muestra de ZnSe recocida a
200°C, se muestra en la figura 3.26. Se observa que las curvas I-V tienen un
comportamiento rectificador, indicando la formacién de un diodo Schottky en la juntura

metal semiconductor. Este comportamiento se presenta en todas las curvas.
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Figura. 3.26. Caracteristica I-V en funcién de la temperatura para una muestra de ZnSe recocida a 200°C 'y depositada
sobre sustrato de silicio.

Ademas, se observa que la corriente aumenta en forma exponencial cuando la tension es
directa y tiende a un valor de saturacién para tension inversa. Esto significa que un contacto
de este tipo tiene caracteristicas rectificadoras. La no formacién de contacto éhmico, a
diferencia de las peliculas recocidas sobre sustratos de vidrio en donde se obtiene contactos

ohmicos, podria ser debido se debe a la naturaleza cristalina del sustrato.

Durante el desarrollo de este trabajo contactos de indio y aluminio también fueron

depositados sobre las muestras, sin embargo, la curva corriente voltaje fue no éhmica.

4 Conclusiones

En este trabajo se prepararon peliculas delgadas de ZnSe por evaporacién térmica en alto
vacio a diferentes temperaturas de sustrato. Las muestras fueron caracterizadas éptica,

estructural, morfoldgica y eléctricamente.

Los difractogramas de DRX, revelaron que las muestras son de naturaleza policristalina con
estructura cubica Zinc-blenda (esfalerita) y con orientacion preferencial a lo largo del plano
(111). El tamafio del cristalito y los parametros de red son afectados por la temperatura del
sustrato.
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El estudio sobre las propiedades Opticas del material se realizd a través de la simulacion
tedrica de los espectros de transmitancia; para lo cual se propuso un modelo de calculo que
arroja resultados comparables a los que se obtienen en la literatura. Los valores del gap
oOptico calculados se encuentran en un rango comprendido entre 2,65 a 2,67 eV indicando
que el gap del material permanece constante con la temperatura de sustrato. Los espectros
de absorcion obtenidos detallan caracteristicas de las bandas de energia del material; se
encontraron valores para las transiciones Iy —T¢y I7—T¢, de 267 y 2.72 eV
respectivamente y valores de A= 0.4 eV para el desdoblamiento spin-Orbita en la banda de

valencia.

El estudio de las propiedades eléctricas se realizd por medio de la curva caracteristica
Corriente- Voltaje. Se encontrd que el cobre es un material idéneo para la formacion del
contacto 6hmico en peliculas delgadas de ZnSe, ademés se observd que la resistividad

eléctrica de las peliculas disminuye con el incremento de la temperatura.

La influencia de la temperatura de recocido sobre las propiedades estructurales indica que
el espectro DRX no cambia con el tratamiento térmico, resultados similares se obtuvieron

en las propiedades dpticas y morfoldgicas.

El efecto del recocido sobre las propiedades eléctricas, mostraron que las peliculas
depositadas sobre sustrato de vidrio muestran comportamiento éhmico del contatacto
ZnSe/Cu, mientras que en las peliculas depositadas sobre sustratos de silicio se obtuvo un
comportamiento rectificador, manifestando que la naturaleza cristalina del sustrato afecta

esta propiedad.
Expectativas de Nuevos Trabajos

Este proyecto es una primera fase de trabajo en propiedades opto-electronicas de
compuestos 11-VI, silicio poroso y materiales inorganicos. En esta primera etapa se
construyd un reactor que permite depositar compuestos ternarios de materiales I1-VI de
manera controlada. Con los materiales y estructuras fabricadas se pretende ampliar la

region espectral de deteccion o emision en el visible de los materiales.
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5 Apéndice A
5.1 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas de ZnSe

5.1.1 Perfilometria: Medidas de Espesores de Peliculas Delgadas

Los espesores de las peliculas delgadas de ZnSe depositadas en esta Tesis se han medido
electromecanicamente mediante perfilometria (DEKTAK 150). Este tipo de medida
interesa en este trabajo como complemento para el estudio de las propiedades O&pticas y
eléctricas, y se ha utilizado principalmente para la simulacion tedrica del espectro de
transmitancia de las peliculas de ZnSe. (Seccion. 1.5). La perfilometria se basa en el
barrido de un estilete 0 una punta mévil de diamante en contacto con la superficie de la
muestra. Como se menciond la técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical
que se produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la
fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. La presion por unidad de area que
ejerce la punta sobre la superficie de la muestra es el orden de 500 Kp/cm? (asumiendo una

masa de la punta de tan solo 0.1 g).

Camara
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Placa de montaje
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=048 P BN Posicionamiento Manual X-Y
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Bloque de exploracion
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Base

Figura 5.1. Componentes Principales del perfilometro mecanico Dektak 150.
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El sistema consta de una punta de diamante acoplada a un sensor de desplazamiento lineal
o de igual forma llamado Transformador Diferencial de Variacion Lineal (cuyas siglas en
inglées son LVDT: Linear Variable Differential Transformer), el cual convierte los
desplazamientos verticales que son resultado de las irregularidades de la superficie, en
sefiales eléctricas analdgicas que luego son transformadas a valores de alturas. De esta
manera se pueden obtener “perfiles” de la superficie en cuestion. Al depositar una pelicula
sobre una parte de la superficie del sustrato, aparece un “escalon” abrupto sobre la
superficie, que se puede utilizar para medir el espesor de la muestra. En la figura 5.2
muestra el esquema del perfilometro mecanico comercial Dektak 150, el cual consta de dos
partes, el cabezal de medida donde esta ubicado el sensor (radio de punta de 12.5 um) y el
PC que se utiliza para controlar el cabezal.

Diamante

Figura. 5.2. Estilete o punta de diamante del perfilometro mecéanico Dektak 150.

El cabezal baja lentamente hasta alcanzar la superficie de la muestra y el porta muestras
(motorizado) se desplaza lentamente de forma que la punta recorre la superficie aplicando
sobre ella una fuerza constante. El perfildmetro puede medir alturas desde 100 A hasta 65
um aproximadamente, una longitud maxima de barrido de 30 mm y una duracion que

puede establecerse entre 3 y 200 segundos.
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5.2 Estructural

5.2.1 Técnica de difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX), es una técnica ampliamente utilizada en el estudio de la
estructura cristalina de los materiales sélidos a través del analisis de los espectros de
difraccidn, esta técnica es usada para identificar y cuantificar fases cristalinas presentes en
los materiales y para medir propiedades estructurales tales como tensiones residuales,
microdeformacion, concentracion de defectos, estimacion del tamafio de cristalito, estado
epitaxial, orientacion preferencial (textura) y parametro de red, entre otros.

Se trata de una técnica de no contacto y no destructiva, lo cual la hace ideal para estudio in
situ de los materiales.

La fundamentacion fisica de esta técnica consiste en la difraccion, el cual es un fenémeno
ondulatorio basado en la interferencia de las ondas dispersadas por los &tomos o familias de
planos de la red cristalina. Para su completa observacion se debe utilizar ondas cuya
longitud de onda sea comparable a la distancia interatomica del cristal. Como la separacion
entre &tomos en una red cristalina, asi como las dimensiones de los &tomos son del orden de
los angstroms A, de ahi que tengamos que utilizar rayos X para estudiar la estructura de los
materiales, cuya longitud de onda estd en el rango de 0.5-25 A del espectro
electromagnético, con correspondiente energia comprendida entre 5-24 keV. La figura 5.3
muestra el fendmeno de interferencia producidos por los planos atdbmicos de un solido, si el
angulo de difraccion 26 es el angulo entre los haces de rayos X incidente y difractado, en
un experimento tipico, la intensidad difractada por cada conjunto de planos idénticos es
medida como una funcion de 20 y la orientacion de la muestra, lo cual proporciona el

patron de difraccion correspondiente.
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Figura 5.3. Fendmeno de interferencia constructiva en la difraccion de rayos X

Las ondas que se reflejan en el segundo plano cristalino, recorren una distancia mayor que
las reflejadas en el primer plano. Si las ondas incidentes estan en fase, cuando esta distancia
adicional sea un numero entero de veces la longitud de onda, tendremos que las ondas
reflejadas también lo estan, con lo cual se produce interferencia constructiva y por lo tanto
un pico de intensidad. Este es el fendmeno conocido como difraccion que se resume en la
ley de Bragg:

1’17\.=2dhk| Senehk| (5.2.1)
Donde n es un numero entero que hace referencia al orden de difreccion, A es la longitud de
onda del haz de rayos X incidente, dpy es la distancia entre planos cristalograficos y O €l
angulo de difractado.
En este trabajo, el analisis estructural de las peliculas depositadas comprende la
identificacion de la fase cristalina (sistema cristalino), determinacién del tamafio del
cristalito, textura (orientacion preferencial), y parametro de red. El tamafo del cristalito se
calcula haciendo uso de la formula de Scherrer:

094
B os b (5.3.2)

Donde A es la longitud de onda de la linea K,Cu, el ancho del pico a mitad de altura, y

Oni €s el angulo difractado.

88



Asi mismo, también se puede determinar la distancia entre planos cristalograficos, dado que
el material en estudio posee estructura cubica, la siguiente relacion puede usarse.
1 h*+k*+1?

= 2

Ay’ a (5.3.3)

Donde h, k, I son los indices de Miller, a representa el pardmetro de red.

El célculo del pardmetro de red para las peliculas depositadas se hace empleando la ec
(5.3.3) y teniendo en cuenta la ley de Bragg para interferencia a primer orden (n=1),

obteniéndose asi la expresion:

a

_ix/h2+k2+l2
2

send (5.3.4)

Donde a, A, 0 y h, k, 1 tienen sus significados habituales.

e Geometria del Difractometro
El Difractometro X’Pert PRO PANanaltical presenta una geometria Bragg — Brentano, en
el que la muestra a estudiar esta fija y no se mueve. En esta configuracion la fuente y el
detector se mueven simultdneamente a lo largo del circulo del goniémetro a una velocidad
[1, en donde el angulo de incidencia entre la fuente de rayos X y la muestra es 6, mientras
que el angulo de difraccion, entre el rayo incidente y el angulo del detector, es 26 (figura
5.4). A continuacion describiremos la trayectoria del haz de rayos X a través de los

diferentes instrumentos dpticos que hacen parte del equipo.
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Figura 5.4. Geometria Bragg-Brentano (6-26)

El camino que recorre el haz de rayos X después que sale de la fuente de rayos X esta
constituido por diferentes elementos 6pticos del instrumento, como se muestra en la figura
A.5. El haz en su primera parte del recorrido pasa por una rejilla monocromadora (Soller
Slit 0.04 rad) garantizando que éste sea monocromatico, luego pasa por la rejilla de
divergencia programable (Divergence Slit) que en combinacién con la posicion del
gonidémetro determina la longitud de la muestra que es iluminada por los rayos X, la rejilla
se encarga de disminuir la divergencia de los rayos X que llegan a la muestra.
Posteriormente el haz pasa por una méascara de cobre y una rejilla anti-dispersion. La
mascara de cobre permite fijar el tamafio del haz con el diametro de la muestra, mientras
que la rejilla anti dispersion define la longitud de la porcion irradiada sobre la muestra y se
utiliza para restringir la radiacion dispersada, es decir, estas dos ultimas reducen el area

irradiada sobre la muestra antes de que ocurra la interaccion radiacién materia.
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Figura 5.5. Camino que recorre el haz de Rayos X en un Difractdmetro de geometria 6-26 Bragg — Brentano.

Antes que el haz difractado llegue al sistema de deteccion, éste pasa por dos rejillas y un
filtro de niquel: las dos primeras son: una rejilla anti dispersion programable y una rejilla
colimadora (Soller slit) las cuales tienen como funcién enfocar los rayos que salen de la
muestra hacia el detector. EI haz después de pasar por estas dos rejillas atraviesa un filtro
de niquel, el cual elimina longitudes de ondas difractadas no deseadas, como la radiacion
Kg del espectro caracteristico del cobre (blanco usado para producir rayos X) para
finalmente llegar al detector.

El detector que se utiliza para el estudio estructural de las peliculas, es un detector PIXcel
basado en tecnologia RTMS (Real Time Multiple Stip), que estd constituido por un
conjunto integrado de detectores de estado solidos colocados en paralelos, y que provee una
rapida adquisicion de los patrones de difraccion.

La recoleccion de los datos se hace en un Software X-Per Data Colllection y el andlisis en
X-Per High Score Plus que compara los difractogramas obtenidos con los patrones de
difraccion estandares JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, por sus

siglas en inglés).

5.3 Morfoldgicas

El andlisis de la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de ZnSe se realiz6 a
partir de imagenes tomadas con un Microscopio Electronico de Barrido (cuyas siglas en
inglés son SEM: Scanning Electron Microscopy) de alta resolucion Hitachi S-4700. La

técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz delgado de electrones,
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cuyas energias se encuentran comprendidas entre 10? y 10* eV. De la interaccién del haz
incidente con la superficie de la muestra se producen dos importantes tipos de radiacion

resultante (Figura 5.6): electrones secundarios y electrones retrodispersados.

Haz
Incidente
Catodo
Luminiscencia

RX

e Auger e~ secundarios

e~ retrodispersados

Muestra

Haz

Difractado Haz
Transmitido

Figura 5.6. Tipos de radiacion resultante producidas por la interaccion del
haz de electrones con la superficie de la muestra [41].
Los primeros son electrones que emergen de la muestra producto de la colision del haz
incidente con los atomos superficiales de la muestra, cuya energia cinética es de los eV
(Ec<50 eV). Por otro lado, los electrones secundarios son aquellos que emergen de la
muestra como producto de la reflexidn de los electrones incidentes, debido a la interaccion
(colisién) haz de electrones con los 4&tomos de la muestra cuyas energias cinéticas estan
comprendidas entre 50 eV a 50 keV. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del

angulo que forma el haz incidente con la superficie del material.
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Figura 5.7. (a) Sistema opto-electrénico del Microscopio Electrénico de Barrido. (b) Componentes principales del
Microscopio Electronico de Barrido [41].
La sefial proveniente de los electrones secundarios proporciona una imagen de la

morfologia superficial de la muestra. La sefial de los electrones retrodispersados
proporciona una imagen cualitativa de las zonas que se estd examinando. Las imégenes se
obtienen mediante un sistema opto-electronico (Figura 5.7.a), el cual estd constituido por

las siguientes partes:

e Un cafion de electrones proveniente de un filamento, y a través de una

diferencia de potencial se aceleran los electrones.

e Un sistema de lentes electromagnéticas, el cual se encarga de focalizar y
reducir el didmetro del haz de electrones proveniente del filamento.

e Un sistema de barrido del haz el cual recorre la superficie de la muestra.

e Un sistema de doble deflexion del haz electronico.

93



e Un sistema de deteccion de sefiales originadas en la superficie de la muestra
(figura 6.7.b).

e Un sistema electronico de amplificaciones de sefiales.

e Un sistema de visualizacion final de imagenes.

5.4 Propiedades Optica en Peliculas Delgadas de ZnSe

La caracterizacion optica de peliculas delgadas de ZnSe crecidas con diferentes parametros
se realizé a partir de medidas del espectro de transmitancia. La determinacion experimental
de esta cantidad permite obtener las constantes épticas que son caracteristicas de cada
material: indice de refraccion, coeficiente de extincion, coeficiente de absorcion, gap
optico y espesor del material. La obtencion de estas constantes se llevd a cabo mediante la
simulacion tedrica del espectro de transmitancia, y como requisito para su determinacion es
necesario la existencia de franjas de interferencia las cuales aparecen si la muestra tiene el
espesor apropiado para la region espectral de caracterizacion.

La medicion del espectro transmitancia se realizé en un espectrofotometro UV-VIS-NIR-
Cary 5000, que permite llevar a cabo mediciones dpticas en el rango comprendido entre
185 a 3300 nm del espectro electromagnético. Las principales caracteristicas que tiene este

equipo para medir la transmitancia de un material se muestran en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Principales caracteristicas del espectrofotometro UV-VIS-NIR-Varian 5000

Espeficicaciones Varian Cary 5000

Monocromador

Littrow monochromator

Red de difraccion:

UV-Vis

NIR

70X45 nm

1200 lineas/mm blazed at 250 nm

300 lineas/mm blazed at 1192 nm

Fuente de radiacion:

Lampara de deuterio (185-350nm)

Lampara hal6gena (350-3300nm)

Detectores:

UV-Vis

(nm)

NIR (Infrarrojo cercano)

Tubo fotomultiplicador R928 (185-800

Detector PbS (800-3300 nm)

Limite de Resolucion (nm):

UV-Vis <0.048 nm
NIR <0.2 nm
Precision en longitud de onda (nm)

Lampara de Deuterio

UV-Vis +0.08 nm
NIR +0.4 nm

A continuacion se describen las principales funciones de disefio del varian 5000:
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Sistema de Aislamiento dptico - incorpora un "flotante™ de fundicién de aluminio
solido que aisla la Optica de las perturbaciones externas.

Méaximo rendimiento con O&ptica de acoplamiento Schwarzschild - asegura el
méaximo nivel de rendimiento de la luz. Esto produce mediciones més precisas en
los niveles de baja transmision.

Recubrimiento de silice - protege la oOptica del medio ambiente y permite la
limpieza sin dafar su superficie reflectante.

Las rejillas se puede fijar en el infrarrojo cercano (NIR), asi como para las
regiones UV-Vis.

Monocromador Littrow - minimiza el ruido fotométrico y la luz difusa,
proporcionando una excelente resolucion.

Las lamparas son reemplazados facilmente y pre-alineados, no requieren ajuste.
Compartimiento de muestra grande con mecanismo de bloque LockDown para
realizar cambios y posicionamientos rapidos que permitan obtener resultados
reproducibles.

En cuanto a la deteccion de la radiacién electromagnética, el espectrofotometro UV-

VIS-NIR, utiliza dos detectores que convierten la radiacion en una corriente o voltaje,

que posteriormente es amplificada y cuantificada. Los detectores usados son un tubo

fotomultiplicador y un detector PbS.

5.4.1 Tubo fotomultiplicador (PMT R928)

El tubo fotomultiplicador es una combinacion de un catodo fotoemisor (fotocatodo) y una

cadena interna de dinodos multiplicadores de electrones. La radiacion incidente expulsa

fotoelectrones del catodo que son enfocados por un campo electrostatico y acelerados hacia

un electrodo curvo, que corresponde al primer dinodo, el cual estd recubierto por un

material que expulsa varios electrones como resultado del impacto de un electron de alta

energia. La forma redondeada que tienen los dinodos hace converger a los electrones sobre

el siguiente dinodo, repitiendo este proceso multiplicador electronico a lo largo de una

serie de dinodos sucesivos que se mantienen a un alto voltaje, se produce una corriente de

avalancha que finalmente llega al &nodo. De esta forma se logra una alta corriente de

amplificacion.
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El tubo fotomultiplicador PMT R928 usado en la caracterizacion de las muestras posee alta

eficiencia cuantica, buena razon sefial/ruido y un ancho de respuesta espectral del UV al

infrarrojo cercano (900nm), ademéas emplea una envoltura de vidrio UV y consta de 9

dinodos. Las especificaciones que posee este tipo de detector se muestran en las tablas 5.2,

53y5.4.
Tabla 5.2. Especificaciones del tubo fotomultiplicador R928
Parametro Descripcion/Valor Unidad
Respuesta espectral R928 185 a 900 nm
Longitud de onda de maxima respuesta 400 nm
Material Multialcalinos
Fotocatodos Minima area efectiva 8x24 mm
Superficie de emision secundaria Multialcalinos
Dinodos Estructura Cajas circulares
Numero de etapas 9
Material de ventana UV Glass -
Temperatura de operacion -30a50 °C
Tabla 5.3 Valores maximos aplicados a los electrodos
Parametros Valor Unidad
Voltaje Entre el anodo y el catodo 1250 \Y/
aplicado
Entre el anodo y el dltimo 250 \Y/
anodo
Corriente promedio en el &nodo 0.1 mA
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Tabla 5.4. Caracteristica del tubo fotomultiplicador a 25°C

Parametro Min Tipico Max | unidad

Eficiencia cuantica (para un pico | ---- 25.4 %

de longitud de onda)
(para
260nm)
Luminosidad 140 250 HA/Im
Para 194 mn 18 mA/W
Sensibilidad Sensibilidad | Para 254 mn 52 AW
del catodo de radiacién

Para 400 mn 74 mA/W
Para 633 mn 41 mA/W
Para 852 mn 3.5 mA/W

Razon rojo/blanco 0.2 0.3

indice de sensibilidad del azul 8
Para 194 mn 1.8x10° |- mA/W
Sensibilidad Para 254 mn 5.2x10°> | ---- mA/W
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del &nodo Sensibilidad | Para 400 mn 7.4x10° | ---- mA/W
de radiacién
Para 633 mn 4.1x10°> | ---- mA/W
Para 852 mn 3.5x10" | ---- mA/W
Corriente en oscuro del anodo 3 50 nA
Anode pulse Rise Time 2.2 ns
Tiempo de Tiempo de transito de los 22 ns
respuesta electrones
tiempo de transito de 1.2 ns

propagacion

5.4.2 Detector de PbS

El detector de sulfuro de plomo (PbS) es un detector de fotoconductividad que permite

la deteccidn de radiacion electromagnética en el rango de 1.3 a 3.3 micras (infrarrojo).

Estos detectores absorben fotones produciendo transiciones electronicas hacia niveles

energéticos mas altos, generandose portadores de carga que bajo el efecto de un campo

eléctrico se desplazan y producen una corriente eléctrica medible.

La figura 5.8, muestra la respuesta espectral del detector de PbS. Normalmente este

detector se usa a temperatura ambiente, pero tal como puede verse en la fig. 5.8,

enfriando se puede conseguir un mayor rango de deteccion. A temperatura ambiente

puede utilizarse hasta aproximadamente 3,2 pm y con tiempos de respuesta de unos 100

us.
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Figura 5.8. Respuesta espectral del detector de PbS [42]

5.4.3 Espectrofotometro UV-VIS.NIR de doble haz

El espectrofotometro UV-VIS-NIR, utiliza un sistema de doble haz, el cual compara
simultaneamente la radiacion transmitida por la muestra y el haz de referencia. Este tipo
de sistema tiene la ventaja de que cualquier variacion en la intensidad de la fuente, en la
eficiencia de la red, en la reflectividad de los espejos, en la fotosenbilidad del detector,
entre otras, afecta simultaneamente a los dos haces, en consecuencia, la relacion de

energia de los dos haces permanece siempre constante.

5.4.4 Camino oOptico del haz de luz durante su trayecto en el
espectrofotémetro

La fig. 5.9 muestra un diagrama en bloque del espectrofotometro UV-VIS-NIR utilizado
para la caracterizacion dptica de peliculas delgadas.

En este tipo de dispositivos la luz emitida por la lampara (dependiendo de la radiacion
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 transmision. 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
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espejos, E6 a E11 en la figura 5.9, y posteriormente es dividida en dos haces paralelos: uno
de estos incide perpendicularmente la muestra, mientras que el otro sera utilizado como
referencia. EI camino de ambos haces continla hasta que nuevamente son 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 sitGa una muestra en el camino del haz
de la muestra, el cociente de sefial de la muestra de los dos haces proporciona la

transmitancia de la muestra respecto al haz de referencia.

Computador Tubo fotomultiplicador El6 ——————
1 1
Amplificador : :
, 1 1
A
1 1 D1
1 1
1 1 Ell
: Compartimiento : :s
7 | demedida 1 s
— —————————— H H
Detector de estado solido 1 1
_______ H H
1 1
| A ————
Fuente de =
radiacion
il
éptica de.-' ——————— /
Schwarzschild
Chopper £t

7 E8 E10

Monocromador

Figura 5.9. Esquema de un espectrofotémetro de doble haz, utilizado en la caracterizacidn éptica de peliculas

delgadas a través de medidas de transmitancia.

5.5 Eléctricas

5.5.1 Contactos de Cobre en peliculas delgadas de ZnSe

Para obtener la respuesta eléctrica del material, es necesario colocar sobre la superficie de
la muestra electrodos que permitan el flujo de los portadores del material. En consecuencia,
las peliculas fabricadas durante este trabajo se le depositaron contactos de cobre por la
técnica de evaporacion térmica en alto vacio a partir de granulos de cobre (99.95%).
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L

Figura 5.10. Contactos de cobre en forma de peinilla depositados sobre peliculas delgadas
de ZnSe.

Inicialmente los granulos de cobre previamente pesados, con masa promedio de 49.2+1.3
mg, se ubica en un crisol de molibdeno, por el cual se hace pasar una corriente de 300A,
por efecto Joule el material se sublima y es depositado sobre la muestra a temperatura
ambiente y a una presion base de 5.4x10™ mbar. Para evitar que el material sublimado se
deposite sobre toda la superficie de la muestra, se instalan en las muestras mascaras de
cobre, las cuales tienen cierta area descubierta en donde el material es depositado, de esta
manera se obtienen electrodos de cobre en forma de peinilla y geometria planar, tal y como

se muestra en la figura 5.10.
La resistividad de las peliculas se calcula empleando la ecuacion:

o= R:W (5.5.1)

Donde R es la resistencia de la muestra, t el espesor, w ancho del contacto, y | la distancia

entre los contactos. Los valores de w y | estan dados por 0.075 y 1 cm respectivamente.

5.5.2 Medicion eléctrica.

El estudio de las propiedades eléctricas en las peliculas delgadas de ZnSe se realiz6 a
través de la medida de la caracteristica I-V empleando el método de dos puntas. Como
electrodo se empled cobre depositado sobre la muestra por evaporacion térmica en alto
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vacio. Las medidas eléctricas se realizaron en funcion de la temperatura, utilizando el

sistema descrito en la figura 5.12.

_ Criostato
e Fuente |
“ |

Medidor de temperatura —— | :D Electrometro

[ 1 o

Termocupla ] I ‘ A ’f."' —

L | - -
Termocoax | i 77
S N
Contactos _ __————'& 1. Y
_— Tarjeta de adquisicion de datos
Muestra _L—"Camara de vacio

Gcnfr:rador de sefiales
Bomba turbomolecular '

Figura 5.12. Arreglo experimental usado para estudiar la dependencia de la resistividad

con la temperatura.

En este sistema la muestra se coloca en un dedo fri¢ al interior de una cdmara de vacio.
Antes del proceso de medicién se realizan ciclos de calentamiento y enfriamiento para
eliminar impurezas adquiridas durante el almacenamiento de las muestras. Durante la
medida, la muestra se lleva a una temperatura de -173 °C y se empieza a calentar. Cuando
la muestra llegue a la temperatura de medida, se detiene el calentamiento y se toma la
medida. Un generador de sefiales PeakTech 4070 suministra una diferencia potencial
alterno de 10V de amplitud y una frecuencia de 0.05 Hz. Para medir la diferencia de
potencial aplicada y la corriente a traves de la muestra se utilizaron electrémetros de alta
impedancia Keithley 617. El equipo cuenta ademas con un sistema de adquisicion

automatica de datos Casylab.
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