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Resumen

En este trabajo se reporta el estudio de esfuerzos presentes en
heteroestructura II-VI/GaAs como son el ZnSe/GaAs y el CdTe/GaAs, realizados
mediante la técnica de Fotorreflectancia (FR) en un rango de temperaturas
12<T<300 K. Las heteroestructuras fueron crecidas por MBE (Molecular Beam

Epitaxy).

Los espectros obtenidos de FR para el CdTe/GaAs presentan tres
contribuciones, una debida al GaAs y las otras dos se deben al desdoblamiento
de la banda de valencia en huecos pesados y hueco livianos a consecuencia de los
esfuerzos presentes en la pelicula. Todos Los espectros se ajustaron mediante la
forma de linea de tercera derivada (TDFL) para un punto critico 3D Moy,
permitiendo encontrar la energia de la transicion fundamental tanto del sustrato
(GaAs) como de las peliculas de CdTe y ZnSe. Se estudié la variacion de la
energia de la transicion fundamental en funcion de la temperatura empleando los
modelos de Varshni, Vifia y O. Donnnell, encontrandose un mejor ajuste con la
de Vina debido a la contribucion de los esfuerzos.

Se hizo un estudio de los esfuerzos presentes en las peliculas debido al
desacople de red y a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica. Para
el CdTe/GaAs se encontréo un esfuerzo total compresivo apreciable en todo el
rango de temperaturas, mientras para el ZnSe/GaAs el esfuerzo total es muy
pequeno y no es apreciable en los espectros de FR.

Se analiz6 el comportamiento de las peliculas de ZnSe/GaAs frente a un
sustrato con y sin tratamiento quimico encontrandose mejores caracteristicas de
las peliculas crecidas sobre sustratos sin tratamiento quimico previo, debido a
que en estas peliculas, la superficie del sustrato es modificada causando mas
desorden y el esfuerzo residual entre el ZnSe y GaAs es menor. Se observa que
en las peliculas de ZnSe sobre GaAs el esfuerzo no es homogéneo en el eje axial
de crecimiento.
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Abstract

This thesis shows research results about strain in heterostructures II-VI/GaAs
such as ZnSe/GaAs and CdTe/GaAs reached by means of the photoreflectance
technique (PR) in temperatures ranging between 12<T<300K. The
heterostructures were growth by means of Molecular Beam Epitaxy ( MBE).

The photoreflectance spectra for the CdTe/GaAs show three main
contributions, one of them due to the GaAs and the other two due to the valence
band splitting in HH and HL because of the strains in the film. All the spectra
were fitting by means of lineshape of third derivative (TDFL) for a 3D My critical
point, allowing to find the band gap energy not only for the substrate (GaAs) but
also for the CdTe and ZnSe films. It was also considered the temperature
dependence of the band gap using Varshni, Vina and O. Donnell models,
resulting in a better fitting with Vina’s model due to the strain contributions.

The research was carried out on the film strains caused by the lattice
mismatch and the difference in the thermal expansion -coefficients. For
CdTe/GaAs film it was found a remarkable total compressive strain in every
range of temperatures whereas for the ZnSe/GaAs the total strain is very little
and not even remarkable in the PR spectra.

It was also analyzed the behavior of ZnSe/GaAs films compared to a substrate
with and without chemical treatment, the outcome was better in the films on
substrates without any previous chemical treatment due to the fact that in this
films the substrate surface is altered bringing about disorder and the residual
strain between ZnSe and GaAs is less. It was also observed that in the films of
ZnSe on GaAs the strain is not homogeneous in the axial growth direction.
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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales semiconductores son en la actualidad de gran importancia ya
que se emplean en el desarrollo de dispositivos electronicos y optoelectronicos,
los cuales han permitido el avance tecnologico mundial en campos como las
telecomunicaciones, la computacion y en general en areas donde se requieren
estos dispositivos de alto rendimiento [1].

Las peliculas semiconductoras binarias son ampliamente utilizadas para la
elaboracion de dispositivos electronicos, es asi como el CdTe se emplea en la
fabricacion de celdas solares, gracias a su alto coeficiente de absorciéon, a una
baja energia de la transicion fundamental, y a la facilidad de fabricacion de las
mismas por diferentes métodos [2]. Asi mismo las peliculas de ZnSe se usan en
la elaboracion de diodos luminiscentes y laseres en el rango azul-verde y son la
base de su construccion [[3],[4]]-

Ya que la energia de los puntos criticos y en especial la energia de la
transicion fundamental es la que caracteriza un material semiconductor, se hace
necesario estudiar su variacion en funcion de parametros como la temperatura y
el esfuerzo ya que esta variacion esta estrechamente relacionada con el
desempeno del material en un dispositivo optoelectréonico. Para tal fin pueden
emplearse técnicas de reflectividad modulada, siendo la Fotorreflectancia una de
las mas usadas por su excelente relacion senal - ruido, por no requerir
preparacion previa de la muestra y por ser no destructiva.

Las peliculas semiconductoras delgadas se vienen trabajando desde los afnos
60s, cuando se empezaron a desarrollar diversas técnicas de crecimiento como la
evaporacion directa, perfeccionandose cada vez mas hasta los actuales
crecimientos epitaxiales que permiten peliculas de excelentes propiedades
optoelectronicas. La técnica MBE (Molecular beam Epitaxy), permite
crecimientos de peliculas en un ambiente de ultra alto vacio y es actualmente
uno de los métodos mas sofisticados para la obtencion de peliculas con excelente
calidad cristalina. Esta es la técnica mediante la cual se crecieron las peliculas
de este trabajo y se describira en los detalles experimentales.
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En el presente trabajo se estudia la energia de la transicion fundamental en
funcion de la temperatura empleando la fotorreflectancia, para peliculas
semiconductoras delgadas CdTe y ZnSe crecidas sobre sustratos de GaAs. Se
analiza su dependencia con la temperatura mediante los modelos propuesto por
Varsnhi [5], Vina [6] y O. Donnell [7].

En los espectros obtenidos se observa para el CdTe la presencia de una
transicion por encima de la brecha al bajar temperatura, ocasionada por los
esfuerzos presentes en la pelicula. Dichos esfuerzos se presentan en las
peliculas debido a desacoples de red y a diferencias en los coeficientes de
expansion térmica, ocasionando cambios en la energia de las transiciones que no
necesariamente son indeseables si no que pueden ser fructiferos en algunas
aplicaciones [8]. La deformacion puede emplearse para conseguir materiales
semiconductores en una amplia rango de energia de la brecha prohibida.
Usando una capa colchéon intermedia entre el sustrato y la pelicula a crecer, se
crean dislocaciones cerca de la region sustrato capa-colchon y la superficie de la
capa-colchon queda practicamente libre de defectos. Esta capa sirve de sustrato
para la pelicula que se desea crecer y su constante de red es un valor promedio
de dos semiconductores. Al variar el espesor de la capa colchon se obtienen
materiales semiconductores empleados en detectores y moduladores con una
amplia gama de energias. El funcionamiento de los laseres también puede verse
afectado al incorporar esfuerzos biaxiales ya que éstos reducen la densidad de
estados dando como consecuencia un cambio en la energia de la brecha y por
tanto en la emision del laser [8].

Actualmente se realizan estudios y ademas ya se utilizan en dispositivos
optoelectronicos, estructuras tensadas por debajo de su espesor critico debido a
su mejor desempeno y tiempo de vida util. Las estructuras semiconductoras en
dispositivos laser para que sean comercialmente accesibles deben tener un
tiempo de vida tutil igual o superior a 10.000 horas y la principal causa de la
degradacion de estos dispositivos son los defectos que se general debido a los
esfuerzos. Estos defectos son los mayores centros de generacion de potencia
joule (disipan energia).

Para la presentacion de este trabajo se hace una breve revision teérica general
sobre los materiales semiconductores en el capitulo 2, asi mismo en los capitulos
3 y 4 se describen las caracteristicas de los materiales semiconductores II-VI y se
presenta una resena de la modulacion en general y de la fotorreflectancia en
particular. En el capitulo 5 se relacionan los detalles experimentales y los
resultados obtenidos. En el capitulo 6 se hace un analisis de dichos resultados
para cada pelicula por separado y finalmente se presentan las conclusiones de
ambas clases de peliculas y las proyecciones de la investigacion.
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Capitulo 2

2 Fundamentos Teoricos de
Semiconductores

2.1 Teoria de bandas

Cuando se tienen atomos completamente aislados unos de los otros, no hay
interaccion entre las funciones de onda de sus electrones, de tal manera que se
conservan los niveles energéticos de cada atomo segun la teoria de los orbitales
atomicos. Cuando el espaciamiento entre atomos es pequeno, del orden del
diametro atémico, las funciones de onda de los atomos participantes en la
interaccion empiezan a superponerse conformando nuevos niveles de energia
permitidos, de tal manera que se cumpla el principio de exclusion de Pauli, estos
nuevos estados permitidos son entendidos a través de la teoria de orbitales
moleculares.

Cuando se tiene un arreglo uniformemente distribuido de un atomo 6 de una
molécula se dice que se tiene un arreglo cristalino. Como consecuencia de la
periodicidad en el ordenamiento atéomico o molecular, aparece una superposicion
periodica de las funciones de onda de cada uno de los elementos constituyentes
del cristal, resultando finalmente en una superposicion de los orbitales atémicos
o moleculares segin sea el caso, ya que el espaciamiento entre los niveles
atomicos es muy pequenio, se tiene casi un continuo de energias denominado
banda (Ver figura 1). Las bandas se encuentran separadas una de la otra por
brechas llamadas brechas prohibidas, el ancho de estas bandas y su separacion
dependera del tipo de atomos, el tipo de enlace entre ellos y de su estructura
cristalina [9].

2.2 Metales, Semiconductores y aislantes

La banda correspondiente a la capa mas externa de los atomos ocupada por
los electrones de valencia es muy importante, ya que determina las propiedades
eléctricas y oOpticas de los materiales. Si la banda mas externa no esta
completamente llena se denomina banda de conduccién y si esta llena se
denomina banda de valencia [10].

10
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En un conductor las bandas de valencia y de conduccion estan superpuestas
de tal manera, que los electrones se encuentran en una banda con gran cantidad
de estados disponibles, por tanto, los electrones pueden moverse libremente bajo
la influencia de un campo eléctrico, generando asi la conduccion eléctrica.

i
= =g =2

Figura 1. Formacion de bandas
de energia como funcién de la
separacion de los atomos.

Si existen muchos atomos cada
nivel de energia se divide en un
conjunto casi continuo de niveles
que constituyen una banda.

Bandasf de 0 R R’ Distancia
energia interatomica

Un aislante o dieléctrico es aquel en el cual la energia del primer estado
electronico vacio se encuentra separado por una brecha de energia del ultimo
estado electronico ocupado. Como la banda de valencia se encuentra llena, no
hay estados de energia disponibles para que se lleve a cabo el movimiento de los
electrones y como la banda de conduccién esta vacia no hay transporte de carga.
La energia de la brecha prohibida E;, es muy alta, de tal manera que se necesita
una gran cantidad de energia para promover una transicion electronica, por ello
no hay paso de electrones de una banda a la otra.

Ez Eg

mllh 'l‘ nulllh .l

wabencia walenicia

Aislante Semiconductor Metal

Figura 2. Metales, semiconductores y aisladores desde el punto de vista de la teoria de bandas

Un semiconductor es un material que tiene basicamente la misma estructura
que un aislante a una temperatura de O K. La diferencia radica en que la brecha
prohibida tiene una energia E; mucho menor que en los aislantes, de tal forma
que con un aumento no muy grande en la energia térmica, puede darse el paso
de electrones de la banda de valencia a la de conduccion, aumentando la

11
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conductividad del material. En la figura 2 se observa un esquema tipico de las
bandas de energia a una temperatura de O K, para las tres clases de materiales
descritos.

2.3 Semiconductores Directos e Indirectos

La parte superior de la banda de valencia de la mayoria de semiconductores se
encuentra en k = 0, a un momento efectivo igual a cero. En algunos
semiconductores la parte baja de la banda de conducciéon se presenta también en
k = O de tal manera que un electron de la banda de conduccion puede caer a un
estado vacio en la banda de valencia emitiendo un fotén de energia igual a la
energia de la brecha prohibida, estos materiales se conocen como
semiconductores directos, ejemplos de ellos son GaAs, CdTe, ZnSe. (Ver figura 3).

Si Banda de Sah,
I (a) - conduccion = (b)

Banda de
conduccion

Banda de valencia Banda de valencia

-2

[111] 0 [100] T [111] ) [100]

Figura 3. Semiconductores a) brecha indirecta b) brecha directa

En otros semiconductores la parte baja de la banda de conduccién no se
presenta en k = O sino en otros puntos, tal que un electron de la banda de
conduccién minima no cae directamente a la de valencia, lo cual conlleva a un
cambio en k, la energia generalmente es liberada como calor a la red mas que
como emision fotonica y se les conoce como semiconductores indirectos, ejemplo
de ellos son el Si, Ge entre otros[11].
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2.4 Semiconductores Intrinsecos o Puros

En el cero absoluto, el semiconductor es un buen aislante ya que no cuenta
con bandas parcialmente llenas. A temperaturas mas altas, algunos electrones
de la banda de valencia pueden excitarse a través de la banda prohibida y pasar a
la de conduccion que esta vacia, quedando unos estados vacios que ayudan a la
conducciéon y se comportan como particulas positivamente cargadas
denominadas huecos. Los electrones en la banda de conduccion son libres de
moverse debido a los muchos estados de energia disponibles. Al aumentar la
temperatura aumenta el paso de electrones a la banda de conduccion y con ello
aumenta también la conductividad eléctrica del material. Cuando el electrén en la
banda de conduccion y el hueco en la banda de valencia son creados por
excitacion se llaman par electron-hueco (PEH). Un semiconductor intrinseco es
aquel en el cual toda la red cristalina esta compuesta de un tnico motivo, es
decir todo el cristal es conformado por la distribucion peridodica de solo una
especie quimica.

Unidn ertre dtomos

(Unidn Covalerts) Elecltrc'unes
o - .
i eIEe S e
L] L ] _ e
21

Figura 4. Disposicion esquematica de los atomos de un semiconductor de silicio puro a 0 K, No
existen electrones ni huecos libres

La disposicion esquematica de los atomos para un semiconductor de silicio
podemos observarla en la figura 4, las regiones sombreadas representan la carga
positiva neta de los nucleos y los puntos negros son los electrones menos unidos
a los mismos. La fuerza que mantiene unidos a los atomos entre si es el
resultado de que los electrones de valencia de cada uno de ellos son compartidos
por los cuatro atomos vecinos. A temperaturas bajas la estructura normal es la
que se muestra en la figura 4 en la cual no se observa ningun electréon ni hueco
libre y por tanto el semiconductor se comporta como un aislante [12].
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Figura 5. El aumento de temperatura rompe algunas uniones entre atomos liberandose un cierto
numero de electrones

En cambio, a la temperatura ambiente (295 a 300 K) algunos de los enlaces
entre los atomos se rompen debido al calentamiento del semiconductor y como
consecuencia de ello algunos de los electrones pasan a ser libres. La ausencia
del electrén que pertenecia al enlace atomico de silicio se muestra por un circulo
en la figura 5, y representa un estado disponible de alta probabilidad de
ocupacion, a esta ausencia se denomina hueco. Cuando el electron vence la
fuerza que le mantiene ligado al nuicleo y abandona su posicion, aparece entonces
un hueco, y le resulta relativamente facil al electron del atomo vecino dejar su
lugar para llenar este hueco, este proceso se repite, de tal forma que el efecto
final es el movimiento del hueco en el material. Ahora, cuando el material esta en
presencia de un campo eléctrico, el movimiento de los portadores (electrones y
huecos) estara designado por el campo y se vera como si existieran dos corrientes
una debida a los electrones y otra debida a los huecos.

2.5 Semiconductores Extrinsecos o Impurificados.

La impurificacion es un proceso en el cual se introducen impurezas en el
cristal y es una de las técnicas mas usadas para variar la conductividad en los
semiconductores. Un semiconductor en el cual se han introducido pequenas
cantidades de otras sustancias y que ocupan sitios de la red que normalmente
estarian ocupados por atomos del semiconductor, se denomina semiconductor
con impurezas o extrinseco Al introducir estas impurezas en la red se crean
niveles adicionales en las estructura de las bandas de energia y principalmente
en la brecha prohibida [12]. En un semiconductor en el cual se han introducido
pequenas cantidades de sustancias como (P, As, Sb), los niveles de energia
introducidos son muy cercanos a la banda de conduccion en el Ge y Si, estos
niveles se llenan con electrones a 0 K y una pequena variacion en la energia
térmica excita estos electrones a la banda de conduccion. Cerca de 50-100 K
todos los electrones de la banda en el nivel de impurezas son “donados” a la
banda de conducciéon, por ello se denomina nivel donador. Como existen
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entonces mas electrones que huecos, a estos cristales se les denomina
semiconductores tipo n.

Si se han introducido pequenas cantidades de impurezas del grupo II (B, Al, Ga,
In) los niveles de energia introducidos son muy cercanos a la banda de valencia
en Ge y Si, estos niveles estan vacios a 0 K, una pequena energia térmica puede
excitar los electrones de la banda de valencia dentro del nivel de impurezas
dejando huecos en la banda de valencia, como este tipo de nivel de impurezas
acepta electrones de la banda de valencia se denomina nivel aceptor. En este
caso se tienen mas huecos que electrones, a estos cristales se les llama
semiconductores tipo p. Los niveles de impurezas estan esquematizados en la
figura 6.

Banda de Banda de
conduccion conduccion

Nivel
dador | |

o .
£ Nivel O 0o O
5 aceptor T T T
o
O o O
Banda de Banda de
valencia valencia
Semiconductor tipo-n Semiconductor tipo-p

Figura 6. Donacion de electrones de un nivel donador a la banda de conduccion y aceptacion de
electrones en el nivel aceptor provenientes de la banda de valencia

15



Francy Nelly Jiménez G.

Capitulo 3

3 Generalidades de los semiconductores
I1-VI

3.1 Caracteristicas Generales

Los semiconductores II-VI han sido de mucho interés debido a la posibilidad
de aplicacion en dispositivos electro-opticos y electro-acusticos, asi como en el
desarrollo de cristales semi-aislantes para aplicaciones en detectores de rayos y
[13]. Las estructuras basadas en el ZnSe, han sido empleadas en la elaboracion
de dispositivos opto-electronicos, como diodos luminiscentes y laseres que emiten
en el rango azul-verde [[3],[4]] También se emplean para dispositivos que
trabajan a altas temperaturas [14]. Generalmente se emplea el GaAs como
substrato para el crecimiento epitaxial de compuestos II-VI, para el ZnSe el
desacople de red es de solo 0,27% y permite el crecimiento de la pelicula
seudomorfica de alta calidad, sin embargo los esfuerzos en estas peliculas
generan defectos estructurales para peliculas mas gruesas que el espesor critico,
afectando las propiedades opticas y eléctricas [15].

El CdTe es atractivo como pelicula delgada en la fabricacion de celdas
solares[2], debido a que la energia de la brecha prohibida es pequena (1.5 eV).
También es importante en el desarrollo de materiales no lineales para
aplicaciones de dispositivos de alta rapidez como interruptores opticos,
amplificadores y conversores de frecuencia, debido al factor electro-optico que es
cerca de tres veces mayor que los correspondientes semiconductores II-V
[116],[17]].

En los compuestos binarios del grupo II-VI es muy comun obtener tanto
estructuras zinc-blenda (cuibicas) como wurzite (hexagonales), dependiendo de las
condiciones de crecimiento. Las peliculas estudiadas en este trabajo tiene
estructura del tipo Zinc- blenda asi como el substrato empleado de GaAs. Esta
estructura tiene dos subredes de tipo cubica centrada en las caras (fcc), una de
las cuales esta formada por iones positivos y otra por iones negativos. Las
dimensiones de la celda unitaria estan definidas en términos de la constante de
red (a). Contiene cuatro moléculas del compuesto y cada atomo esta ligado
tetraédricamente al vecino mas cercano como puede observarse en la figura7 [18].
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Figura 7. Estructura cristalina tipo Zinc-blenda
3.2 Estructura electronica de Bandas

Los semiconductores II-VI a excepcion de los que contienen Be, son
semiconductores directos y su estructura es del tipo zinc-blenda, la estructura de
bandas para el ZnSe, CdTe, GaAs se muestran en las figuras 8,9,10 [19].

Her ]
1)
=]
GaAs .
L A r Fay X UK z I

Figura 8. Diagrama de bandas del GaAs [19]
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Figura 9. Diagrama de bandas del CdTe [19]
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Figura 10. Diagrama de bandas del ZnSe [19]
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3.3 La Brecha Prohibida

El parametro de mas relevancia de un semiconductor para uso como herramienta
optoelectronica es la brecha prohibida (Eg), ya que la absorcion optica, las
transiciones de luminiscencia, la conductividad eléctrica, el indice de refraccion
entre otras propiedades fisicas relevantes, estan directamente relacionas (aunque
no siempre en forma simple) con E,. La brecha prohibida puede verse modificada
fuertemente por condiciones externas como la temperatura, la presion, el esfuerzo
y por ello para aplicaciones practicas se requiere conocer su dependencia como
funcién de esos parametros [20].

La mayoria de semiconductores II-VI presenta variaciones en E; del orden de
102 meV en un rango de temperatura entre 10 y 300 K. Esta variacion de E; se
refleja en un importante cambio del color de la emision de un LED 6 en la
variacion de sensibilidad de un fotodetector.

3.3.1 Dependencia de la energia de la
transicion fundamental con la temperatura.

OE,
oT

origen en dos aspectos. Primero en la dilatacion térmica de la red con
dependencia lineal a altas temperaturas y la dependencia con la temperatura de
la interaccion electron — fonén proporcional a T2 a baja temperatura y a T para
altas temperaturas. Basado en estas consideraciones Varshni propuso una
relacion semiempirica [5].

El coeficiente térmico negativo de la brecha prohibida =~ tiene su

oT 2 [3.1]

p+T

Eg (T)= Eg (0) -

En la cual E40) es la energia de la brecha a T = 0 K, o y B son parametros de
ajuste y no tienen un significado fisico aceptable. Se tienen otras expresiones
para la energia de la brecha en funcion de la temperatura como la expresion
semiempirica propuesta por K. P. O.Donnely X. Chen [6].

2s(hw,) [3.2]
Ey(T)=E4(0) - ohn I KeT _ 4
Donde (h®,) es la energia promedia del fonéon y S es una constante

adimensional de la pareja electron — fonén basada en el modelo de Huang and
Rhys [21]. Otra expresion semiempirica es la de Vina, Logothetidis y Cardona [7]:
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2E, [3.3]

Ey(T) =E4(0)- 05 1T _q

Los parametros del modelo de Vifia a diferencia de la expresion de Varshini, se
pueden relacionar con propiedades fisicas del material, pues E,(0O) es la energia de
la brecha a T = O K, Eg esta relacionado con la fuerza del acople electron—fonén
promedio y 0z es la temperatura promedio del fonon participante en la transicion.

3.3.2 Dependencia de la energia de la
transicion fundamental con el esfuerzo.

En el crecimiento de peliculas epitaxiales sobre substratos cristalinos, se
busca que el desacople de red no sea muy grande, tal que se logren peliculas
epitaxiales coherentes hasta el espesor critico (h¢, de alli en adelante los
esfuerzos presentes en la pelicula se relajan y se producen dislocaciones
obteniéndose asi estructuras incoherentes. Ver Figura 11.

Pelicula

Substrato Coherente

Incoherente

Figura 11. Peliculas coherentes e incoherentes

Si la constante de red de la pelicula en la direccion paralela a la superficie es
mayor (o menor) a la del substrato, la pelicula sufre un esfuerzo de compresion (o
de tension) en esta direccion (en), si en la direccion perpendicular a la superficie

(e1) la constante se expande (o se comprime) se dice que el cristal bajo este
esfuerzo es seudomorfico.

Las deformaciones en la direccion paralela y perpendicular a la superficie
estan dadas como [8]:
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_ A substrato 1 al [3.4]
ey =————— gJ_ = ——

a pelicula

Donde o es el coeficiente de Poisson.

Si no hay deformacion en la direccion del crecimiento como en peliculas
crecidas en substratos (001), que es el caso de las del presente trabajo, las
peliculas se encuentran bajo esfuerzo biaxial debido a la diferencia de los
parametros de red a la temperatura de crecimiento y sufren una distorsion
tetragonal es decir [8]:

_ _ 3.5
Exx = Eyy = 4 y €z =€) 13-3]

Debido a las diferencias en los coeficientes de dilatacion térmicos entre el
substrato y la pelicula, se producen esfuerzos cuando hay cambios en la
temperatura. Si el espesor de la pelicula (d) es mayor que el espesor critico
(d>h), los esfuerzos ya han relajado a la temperatura de crecimiento, si ademas
se baja la temperatura ya sea por cuestiones de operacion o para realizar
medidas experimentales como sucede en FR a temperatura variable, se producira
mas esfuerzo térmico en la pelicula.

Pueden considerarse entonces dos casos de deformacion térmica: si d < he, se
hace predominante el esfuerzo por desacople de red [8], donde a es la constante
de red del sustrato y la pelicula respectivamente:

_ Asubstrato _apell’cula 3.6]

a

Er
pelicula

Si d > h: es predominante el esfuerzo debido a las diferencias en los
coeficientes de expansion térmico [8], donde @ es el coeficiente de expansion
térmica para el sustrato y la pelicula respectivamente:

.

IT [asubstrato (T )_ A pelicula (T )}jT
& =— T [3.7]
1+J.T apelicula(T)dT

c

Los experimentos muestran que aunque el espesor d sea varias veces mayor
que h. hay un esfuerzo remanente debido al desacople de red y por ello el
esfuerzo total estara dado como:
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e=Jde¢, +(1-J)& (3.8]

Donde J indica la contribucion de cada wuno de los esfuerzos.
Independientemente del tipo de esfuerzo presente (compresion o tension) se
observa un cambié en las transiciones Opticas del material, este tipo de
conclusiones fueron reportadas a través de medidas en una muestra en volumen
y en peliculas epitaxiales [20].

Bajo esfuerzo biaxial la simetria de la red pasa de cubica a tetragonal
resultando en levantamiento de la degeneracion de la banda de valencia en
semiconductores tipo zinc-blenda, la cual se desdobla en dos subbandas una de
huecos livianos (HL) y una de huecos pesados (HH). Es de anotar que la banda
de conduccion sufre también un cambio en su energia, es decir hay un cambio
relativo entre las bandas.

Si el esfuerzo es compresivo la energia de la brecha prohibida se incrementa
para cada subbanda y HH y HL se alejan; si es de tension la energia disminuye y
las subbandas se acercan haciendo que HL tenga menor energia que HH, esto
puede verse esquematicamente en la figura 12. Los cambios en la energia de
cada subbanda relativos a la banda de conduccion estan dados por la ecuacion
3.9 como [20]

E
4 J=112
- r F 3
I,
EgH Eo E,SO
— k
/ \ LH =302
HH
e e J=112 $0
15 S0 r meslz
tensile strain no strain compressive strain

Figura 12. Modificacion de la estructura de bandas para semiconductores tipo zinc blenda bajo
esfuerzo biaxial. Isaac Hernandez Calderon. Optical Properties of semiconductors and electronic
structure of wide Band Gap II-VI [20].
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AEuy =| -2a Cii=Cra |, G 2G|
Cu Cut

[3.9]

AEyy =|-2a Ci1—Crp |_D[Cr+2Cy ||,
Ciy 2\ Cy

Donde AEun y AEuL son los corrimientos relativos de las bandas de huecos
pesados y ligeros respectivamente debido a los esfuerzos presentes en la pelicula.
a y b son los potenciales de deformacién y Cjj son los moédulos de elasticidad del
material.
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Capitulo 4

4 Teoria Basica de la Fotorreflectancia
(FR)

4.1 Espectroscopia de Modulacion

La importancia de las técnicas de modulacion radica en la gran relacion senal
ruido que provoca que la técnica de FR sea de alta resolucion de los puntos
critico, a tal grado que nos permite estudiar puntos criticos con energias mucho
mayores a la energia del haz modulador.

El objetivo de la espectroscopia de modulacién es cambiar algiin parametro de
la muestra (modulacion externa) o del sistema (modulacién interna) el cual
produce un cambio periodico en el espectro de reflectancia o transmitancia. Como
los cambios producidos son menores del uno por ciento se hace necesario utilizar
la técnica de deteccion sensible a la fase, esto se consigue con instrumentos como
los amplificadores lock-in. Dicha perturbacién periodica puede ser de un
parametro, tal como el campo eléctrico externo y en este caso se habla de
electrorreflectancia (ER) 6 el campo eléctrico superficial como en la
fotorreflectancia (FR) o la temperatura como la Termorreflectancia, entre otros. Si
los cambios producidos en la muestra son pequenos, los cambios producidos en
el espectro pueden acercarse a la derivada del espectro absoluto respecto al
parametro perturbado.

Las ventajas de medir los cambios directamente en vez de tomar las
diferencias entre los espectros absolutos son: primero, es mas facil medir
cambios en el modulado que en el espectro absoluto; segundo, la derivada de los
espectros suprime efectos de ruido poco interesantes y enfatiza estructuras
localizadas en energia que son ricas en informacion; tercero, estructuras débiles
que pueden no verse en el espectro absoluto se hacen evidentes; finalmente
gracias a las técnicas modernas de deteccion puede tenerse una alta sensibilidad
y determinar cambios relativos muy pequetnios del orden de 104 a 10-6.
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4.2 Mecanismo de modulacion en FR

Debido a la importancia de la modulacion es necesario conocer el mecanismo
mediante el cual se lleva a cabo. Dicho mecanismo se describira a continuacion.

Como un semiconductor es un material de extension finita, su periodicidad se
ve interrumpida por la superficie y la solucion a la estructura de bandas es
posible considerando valores complejos del vector K, dichas soluciones dan
estados dentro de la banda prohibida denominados niveles de Tamm. Ademas
cuando un semiconductor es expuesto a condiciones ambientales, su superficie
es atacada por el aire formandose una capa de 6xidos principalmente, sobre
dicha capa pueden adsorberse atomos y/o moléculas del ambiente generando un
conjunto complejo de estados electronicos localizados, o trampas superficiales,
estas trampas, crean una region de carga espacial responsable de la existencia de
un campo eléctrico intrinseco y estados dentro de la brecha, similar a como lo
hacen las impurezas, pero localizados espacialmente en la superficie generando
asi una densidad de estados superficiales que son ocupados por electrones del
interior del cristal [1]. Debido a la presencia de electrones en los estados
superficiales se crea una barrera de potencial para los otros electrones que llegan
a la superficie, esto hace que las bandas de conducciéon y de valencia se curven
cerca de la superficie. La presencia de una alta densidad de estados superficiales
hace que se modifique el nivel de Fermi para mantenerlo constante en la interfase
semiconductor —aire, acercandolo a energias mayores (para tipo n) y a energias
menores (tipo p).

Laser off Laser on
e
+ |O
a8 ® = 3
e & & ° . ¢
Donores @

ionizados

BV

Figura 13. Representacion esquematica de los efectos de FR para una muestra tipo n
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Figura 14. Curvamiento de las bandas por efecto del haz modulador para semiconductor tipo n.

En fotorreflectancia se emplea un laser interrumpido mecanicamente como
fuente de modulacion de tal manera que cuando el obturador se interpone, es
decir cuando el laser no esta incidiendo sobre la muestra, las bandas energéticas
estan curvadas por la ocupacion de los estados superficiales que estan por
encima del nivel de Fermi, cuando el laser incide sobre la muestra a energias
mayores a la banda prohibida se crean pares electron-hueco fotoinducidos (Ver
figuras 14 y15), que son separados por el campo eléctrico interno generado en la
superficie, es decir electrones de la banda de valencia son excitados a la banda de
conduccioén y difunden dentro del material. Los huecos que quedan en la banda
de conducciéon neutralizan electrones de la superficie haciendo que la barrera de
potencial baje, o sea aplanando las bandas energéticas en la region de carga
espacial lo cual se traduce en un cambio en la reflectividad [22].

4.3 Descripcion de la Técnica de Fotorreflectancia

Wang, Albers y Bleil reportaron en 1968 un trabajo en el cual la reflectancia
de un cristal es modulada por un segundo haz de luz incidente, este efecto se
denomina fotorreflectancia [23]. Dentro de las ventajas de la técnica esta la
posibilidad de una alta resolucion sin hacer uso de montajes complicados ni
danar las muestras como si sucede en ER, por ello la técnica de FR es
ampliamente empleada en la determinacion de las propiedades oOpticas de
materiales semiconductores que se emplean en dispositivos electronicos. En esta
técnica se emplea como fuente de excitacion la luz proveniente de un
monocromador y como fuente de modulacion la luz de un laser que es cortado
mecanicamente por medio de un obturador.
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Figura 15. Esquema del equipo de fotorreflectancia de la Universidad del Quindio.

Las muestras son colocadas dentro de un sistema de refrigeracion basado en
un cri6stato de ciclo cerrado de helio el cual cuenta con un control 6ptimo de
temperatura de +0.5 K y un sistema de vacio de aproximadamente 10-¢ torr. En
conjunto el sistema puede lograr reducir la temperatura desde la ambiente hasta
12 K, dandonos una herramienta poderosa para el analisis de los espectros
obtenidos en el rango de 12 a 300 K.

La figura 15 muestra esquematicamente el arreglo experimental. Se tiene una
lampara de filamento de tugsteno, gas halégeno y vidrio de cuarzo de 200 watt.
La luz proveniente de la lampara entra a través de unas rendijas que pueden ir
variando su apertura hacia el monocromador. El monocromador consta de tres
rejillas de difraccion de 300, 600 y 1200 lineas por mm y funciona como un
prisma en el cual se puede seleccionar la longitud de onda que incidira sobre la
muestra. De alli a través de un arreglo de lentes se hace incidir la luz sobre la
muestra. La luz del laser es interrumpida mecanicamente por un obturador
mecanico o “Chooper” a una frecuencia de 255 Hz y se hace incidir sobre la
muestra en el mismo punto que la luz del monocromador. La luz reflejada por la
muestra es enfocada a un fotodetector tipo PIN o fotoconductivo (dependiendo
del rango del espectro donde se este trabajando) que convierte la senal de luz en
corriente o voltaje y que esta conectado a un amplificador lock-in. El haz de
modulacion debe eliminarse a la entrada del detector, para ello se usa un filtro
longpass. La senal obtenida en el detector tiene dos componentes una que es
proporcional a la reflectividad (R) debida a la luz del monocromador y puede
monitorearse con el milivoltimetro y una que es proporcional al cambio en la
reflectividad (AR) debido a la modulacién que es detectada por el amplificador, el
cual toma la sefial modulada solo en concordancia con la referencia de 255 Hz de
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la luz pulsada del laser. EI cociente de las intensidades registradas (AR/R) se
grafica ya sea en funcion de longitudes de onda o de energia.

Con esta técnica se determinan los puntos criticos de la estructura de bandas
electronicas del material, también es posible determinar los esfuerzos presentes
en las interfases.

4.4 Espectros de modulacion y funcion dieléctrica.

En la espectroscopia de modulacion el espectro obtenido puede expresarse
teoricamente como un espectro de primera derivada de la funcion dieléctrica
como en el caso de la modulacion de longitud de onda, termomodulacién o
piezomodulaciéon y como un espectro de tercera derivada de la funcion dieléctrica
como en la modulacién del campo eléctrico. Por esto la cantidad fundamental
que describe la respuesta dieléctrica del material es la funcion dieléctrica dada

como: & =& t1& con ¢ y & La parte real e imaginaria respectivamente. La

perturbacion inducida por el campo eléctrico en una muestra produce cambios
en la reflectancia (AR), de tal manera que es preciso conocer AR/R en términos de
la funcion dieléctrica. Esta relacion se obtiene derivando la expresion de Fresnel
para la reflectancia.

Recordemos que el indice de refraccion complejo N se relaciona con la funciéon
dieléctrica a través de [24]:

N=n+ik=g'? [4.1]

Donde n es el indice de refraccion y k el coeficiente de extincion, ademas la
parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica estan relacionadas con n y k por:

g=n°-k?* g =2nk [4.2)

El coeficiente de extincién k esta relacionada con el coeficiente de absorcion a,
y puede obtenerse la longitud de penetracion de la radiacion electromagnética
mediante [25]:

_ Ak
ﬁ ’

[4.3]

o g=1-
a

A
A7k
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La reflectividad R del material se relaciona con el coeficiente de reflectividad r

2 . .
, donde r que para un sistema de dos medios, con luz a

mediante R = |r

incidencia normal al plano que forman ambos medios es [24]:

n+ik-1_ g1 [4.4]
n+ik+1 g2 41

Aqui se ha considerado el indice de refraccion del aire igual a uno. Por tanto:

2
51/2 _1‘ ~ (n _1)2 +k (4.5]

R = = = f (g, &)
g“2+ﬂ (n+1? +k B

Realizando La diferenciacion respectiva de la ecuacion anterior respecto al
parametro de perturbaciéon externo ( introducido en la fotorreflectancia puede
obtenerse la diferencial total, ademas dividiendo entre R para normalizar se llega
a

AR _1ROg 1R d¢, [4.6]

R Rog 8 Roe, 0

Donde se han definido los coeficientes de Seraphin como [26]:

_1¢R 1 OR [4.7]

o =—— =
R 881 R 882
Y el cambio en la funcion dieléctrica:

Aglzai Ag, :aai; [4.8]

La expresion (4.5) se reduce a:

AR

R = aAg + PAg, = Re[(a—,b’i)Ag]’ donde A& =Ag +iAg, -

Como los coeficientes de Seraphin no son faciles de calcular ya que la
reflectividad modulada se toma en la vecindad de los puntos criticos, la cantidad
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a— i puede aproximarse a una constante escrita en forma polar como
Cexp(if), esto nos conduce a la expresion tipica de la forma de linea de la
reflectividad modulada:

A—; = Re[C exp(i0)A¢] 14.10]

4.5 Puntos criticos

Los puntos donde ocurre una variacion abrupta del coeficiente de absorciéon y
por ende de la densidad de estados conjuntos, se denominan puntos criticos.
Estos puntos pueden obtenerse teniendo en cuenta que cuando se induce una
perturbacion como el campo eléctrico superficial en FR, surge un término en el
Hamiltoniano no perturbado (Ho), de la forma H'=eE.r que hace que se acelere
el electron en la direccion del campo destruyendo la invariancia traslacional de
Ho, en este caso el momento no se conserva, las funciones de Bloch del cristal no
perturbado se mezclan y las transiciones o6pticas no son verticales sino que se
dan en un rango finito del vector de onda k [27]. En esta situacion se obtiene que
la expresion general de ¢(E,I') dada por la aproximacion de un electréon, para un
semiconductor descrito por funciones de Bloch n(k, r) con energia Ey(k) de la
banda y vector de onda k es [28]:

222
g(E,r)=1+ﬂZ|é.Pcv(k)| 1 1 [4.11]
m2E2 E,(K)-E—il E,(K)+E+il

Donde los subindices c,v, indican las bandas de conduccién y valencia
respectivamente, € es el vector unitario de polarizacion del campo eléctrico, y

P, (k) = <Ck| p|Vk> es el elemento de matriz de momento . La energia de transicion

interbanda, es: E_ (k) = E. (k) - E, (k)

I' es el parametro de ensanchamiento fenomenologico y es debido a impurezas
y defectos, es decir a centros de dispersion. La suma sobre los vectores k es sobre
la primera zona de Brillouin. Para ver el origen de la estructura de la funcion
dieléctrica ¢(E,I) y por consiguiente de los espectros oOpticos, convertimos
primeramente en la ecuacion 4.11 la suma sobre k, en una integral, y se obtiene:

e’n’? 3 2 1 1 4.12
g(E, M) =1+ — jd k(E.P,, (K)) - : [4.12]
72m?E? E, (K)—E—il Eg(k)+E+il

Luego remplazamos las variables de integracion independientes kx, ky , k, en la
ecuacion anterior por la energia E, y dos variables k; y ko que estan localizados

30



Francy Nelly Jiménez G.

en un punto de la superficie S de energia constante E.-E.,. Ya que el Jacobiano
de la transformacion es: |VECV (k)|E_1 Se obtiene [28]:

2
252 &P, ()| 4.13
g(E,]—'):1+2e—h j dEJ‘ dk, dk, | o ( )| |: 1 1 [ ]
S

— + .
7’m?E? J, [VEq (K)| | Ee(K)—E—il'  Eg(k)+E+il

La ecuacion 4.13 muestra que ¢(E,I') tiene singularidades para valores de k
denominadas puntos criticos o singulares de Van Hoove y son de dos tipos:

IVE, (k) =0
[VEq, (k) 0|

Los primeros son posibles en puntos de alta simetria lo cual es cierto en I'
(k=0), los segundos no implican esta condicion sino que las banda de conduccion
y la de valencia tengan el mismo gradiente en el punto k, es decir, tengan
pendientes paralelas.

Se obtiene una enorme simplificacion en el analisis de los espectros de
modulacion haciendo una expansion parabdlica en series de la variacion de la
energia en las ecuaciones como se indica a continuacién:

R N T T ) [4.14]

ov cv cv
Hxx Hyy Hzu

1
Ecv(k) = Ecv(k?v)'i'ghz

Donde pj; son las masas reducidas.

Si suprimimos todos los indices, y tomamos (k-Kkej) como la variable relativa al
sistema de coordenadas local la ecuacion 4.14 se convierte en [28]:

k2 ki K2
Eo(k)=E,+in?| Sy 1o [4.15]
2 Hxx Hyy Hzp

Donde la estructura de bandas esta representada localmente por solamente 4
parametros: La energia E; y los tres componentes principales del tensor de masa.
Para calcular los espectros de modulacion podemos escribir la funcion dieléctrica
como una superposicion de funciones locales:

g(E, TN =

A ~ 2
&%n°|e.P,| I d3k [4.16]
z2m?E? Y E,(K)-E~il
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Dependiendo del signo de las masas, los puntos criticos pueden clasificarse en
cuatro categorias. El punto Mo corresponde a un punto de minima energia y
todas las masas pi (XX, yy, zz) son positivas. M; corresponde a un punto silla con
una masa negativa y dos positivas. M, corresponde a un punto silla con dos
masas negativas y una positiva y Mz es un punto de maxima energia y todas las
masas son negativas. De otra parte segin el nimero de masa infinitas el punto
critico adquiere un dimensionalidad que puede ser 1D (dos masa infinitas), 2D
(una masa infinita) y 3D (ninguna masa infinita) [29]. En cada caso realizando
explicitamente la integral para una, dos y tres dimensiones, se obtiene la g(E,T)
en la vecindad del punto critico [29]:

Q

?DXKyKZiH(E—Eg +il) 21D
e(E,T) = %DXDyKZi”ZLn(Eg —E+il.2D [4.17]

E
2 _ .
20 5 b.p,i"Y(E-E, +iNY2.3D
g2 Xy g

2.2 1/2

he . 2| i :

Donde: Q=1 — [Py D, :[ |ﬂz"|] Para i = x,y,z, Los
merz h

Ki=Kx,K; 0 K; son los limites de corte en la zona de Brillouin para puntos criticos
(Mo,M1,M2, M3) y les el tipo de punto critico el cual es igual al numero de masas
negativa

La ecuacion anterior fue escrita en forma compacta por Aspnes como [30]:

e(E,T) = AL "e'?(E —Eg +il)" [4.18]

En esta expresion el parametro n esta ligado a la dimensionalidad del punto
critico y puede tomar los valores de n=-2 para 1D, n=0 para 2D, n=Y% para
3D y n=-1 para niveles de excitones discretos.

4.6 Regimenes
4.6.1 Régimen de campo bajo

Aspnes ha encontrado que cuando el campo eléctrico aplicado (F) es bajo tal que
eFa, << E;, con @, la constante de red, el cambio en la funcién dieléctrica esta

relacionado con la tercera derivada de la funcion dieléctrica no perturbada y esta
dado como [30]:
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3 3
Ae = £(E,T,F)—¢(E,T,0) = A¢(E,I) = @a—s[Ezg(E, r)] [4.19]
3E? OE

Donde #7Q) es la energia electro-optica caracteristica del sistema y esta
relacionada con el campo eléctrico intrinseco mediante:

22 2 1/3
hQ:{e 8F h } [4.20]
M

Si ademas |hQ| <<I", estamos en régimen de campo bajo.

De la ecuacion 4.9 se tiene que (R/R depende de (( y de la ecuacion 4.19 (( depende de
la tercera derivada de ( que se obtuvo en la ecuacion 4.18. Haciendo las derivadas
correspondientes y los procesos algebraicos pertinentes, ademas de emplear la relacion de
Euler se tiene la forma de linea para campo bajo empleada en los ajustes de este trabajo. El
valor de n empleado fue de % que se establece para una transicion 3D-MO que es la que se
presenta en el punto critico EO para los compuestos CdTe y ZnSe.

5 5 5
AR oM 520 32 g oA ysagod 3T o) Bt 373 4] [4.21)
R 4 2 E 4 2 = 4 2

Donde M=,E/?+I* y g¢=tan! % y  C:amplitud de la senal
0

Con el fin de ajustar los espectros experimentales a la expresion tedrica es
necesario determinar los cuatro parametros de ajuste de los cuales depende que
son Eg, la energia de la transicion del punto critico; la fase 6, esta determinada
por la asimetria de la senal y se relaciona con el tipo de dimension del punto
critico asi como con inhomegenidades en el campo interno; el parametro de
ensanchamiento I', se determinan por la localizacion energética de la estructura y
sobre todo por el ancho de la forma de linea; la amplitud C, esta relacionada
obviamente al elemento de matriz momento, a la masa efectiva y también con
posibles interacciones columbianas y contiene informacion de la simetria de la
perturbacion [28]. Esta forma de linea se denomina comunmente Forma de
Linea Lorentziana de Tercera Derivada (TDLF).

4.6.2 Régimen de campo medio — Oscilaciones
Franz-Keldysh

El régimen de campo medio se presenta cuando |hQ| >1" y el campo eléctrico

intrinseco del material es elevado. En este caso los espectros de FR exhiben un
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comportamiento oscilatorio por encima de la transicion fundamental conocido
como oscilaciones Franz Keldysh (OsFK), [28]. La forma de linea para la
transicion fundamental en este régimen esta descrita por [30]:

A—RR = Re[C exp(i0)As(E)] = Re{c%‘;(m [G(n)+ iF(;y)]} [4.22]

Donde:

G(17)= #[Ai'(7)Bi'(17) - Ai()Bi(17))+ /7 H ()
F(7)=z|Ai%(7) - nAi2()|- V=7 H (- )

Eg—E+iF
n=———""
hQ

H (77) es la funcion escalon , E, la energia de la transicion fundamental, C y 6

parametros de ajuste y Ai, Bi las funciones de Airy de primera y segunda clase,
respectivamente.

El comportamiento de las OFK con la temperatura ha sido mostrado teorica y
experimentalmente y se ha observado que estas oscilaciones son relevantes a
temperaturas cercanas a la ambiente y que desaparecen conforme disminuye la
temperatura pues los estados formados por las trampas superficiales se llenan
pasivando asi el campo eléctrico superficial responsable de su aparicion, de tal
manera que a bajas temperaturas la forma de linea en los espectros de FR es de
tercer derivada.

4.6.3 Otras transiciones

Mediante la técnica de FR puede evidenciarse la presencia de otros tipos de
estructuras presentes en la vecindad de la brecha prohibida. Por debajo de la
brecha se presentan transiciones ya sea en la banda de impurezas [31] o en
estados inducidos por trampas [32]. Las transiciones de las bandas de impurezas
se interpretan mejor en la técnica de Fotoluminiscencia pero hay reportes [33]
que correlaciones los espectros de FR y FL para CdTe tipo n y lo modelan
mediante dos formas de linea exciténica de primera derivada de la funcién
dieléctrica.

La forma de linea de los espectros de FR para dos contribuciones excitonicas

puede obtenerse a partir de la primera derivada de la ecuacion 4.18, haciendo
n=-1 se obtiene:
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% - Re[z C, exp(i6;)(E—E; +ir; )‘2] [4.23]

En la que E;, Ij, Ci, y 6; son la energia, el parametro de ensanchamiento, la
amplitud y la fase de la j-ésima transicion exciténica respectivamente.

Por encima de la brecha se presentan también contribuciones atribuidas al
desdoblamiento de la banda de valencia debido al esfuerzo ocasionado por el
desacople de red entre la pelicula y el substrato y por la diferencia de los
coeficientes de expansion térmica [8]. Se observa esquematicamente en la figura
10, que sin la presencia de esfuerzo esta presente la transicion Eo que es la
fundamental y Eo+Ao debida al espin orbita. Con la presencia de esfuerzo se
observan las transiciones Eol debida a los HL, EoH debida a los HH y Eo+Ap al
espin-orbita que se modelan por medio de la suma de tres contribuciones de
formas de linea de tercera derivada (TDLF) para un punto critico tridimensional,
es decir se emplea la ecuaciéon 4.21.
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Capitulo 5

S Detalles y Resultados Experimentales

5.1 Crecimiento de las Peliculas por MBE

Epitaxia de haces molecular (MBE): El término epitaxia viene del griego epi
cuyo significado es sobre y taxis que significa orden. Se refiere a procesos de
crecimiento ordenado de una pelicula sobre un substrato que puede ser del
mismo material que la pelicula (homoepitaxia) o de diferente material
(heteroepitaxia).

Las muestras que se estudian en este trabajo fueron crecidas por epitaxia de
haces moleculares (MBE) en el laboratorio de MBE del grupo que dirige el Dr.
Isaac Hernandez-Calderén en el CINVESTAV-IPN en Mexico por el Dr. Carlos
Vargas Hernandez director de esta tesis [34]. La figura 16 muestra el equipo
MBE Riber 32 P.

La técnica de MBE se basa en la evaporacion de materiales en un ambiente de
ultra-alto vacio que puede hacer posible el crecimiento de capas atomicas. Debido
al ultra-alto vacio, la presion residual es tan baja en estos sistemas que los haces
moleculares no encuentran moléculas de gases residuales con los que pueden
chocar, asegurando un haz de material que se dirige al substrato. Las peliculas
se forman a través de reacciones quimicas superficiales y el espesor de las
mismas se controla con las diferentes densidades de flujo que inciden sobre el
substrato cristalino, el cual es calentado a cierta temperatura para facilitar la
movilidad de las especies en su superficie y permitir un mejor crecimiento
cristalino.

Los elementos que constituyen la pelicula deseada, se ponen en crisoles
piroliticos de nitruro de boro dentro de una celda de efusion y es necesario que
sean materiales de alta purezas. Los flujos que se obtiene en las celdas de efusion
estan determinados por la presion de vapor del elemento o compuesto y poseen
un recorrido libre medio mucho mayor que las dimensiones de la camara o
reactor, indicando que son unos haces libre de colisiones y que van a interactuar
directamente sobre la superficie del sustrato para formar una pelicula que tiene
la misma estructura cristalina del sustrato. El alto grado de control para
interrumpir y continuar el flujo del haz molecular incidente mediante un
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obturador mecanico en un tiempo menor al que se toma en crear una capa
atomica, ofrece la posibilidad de producir y disenar estructuras de multicapas
complejas con interfaces abruptas.

Para el crecimiento de las muestras de ZnSe/GaAs y CdTe/GaAs se
emplearon Cd, Te, Zn y Se a una pureza de 99.9999%, sobre substratos de GaAs
(001) marca Freiberge. Los materiales fueron puestos en las celdas de efusion y
se controlaron sus flujos de tal manera que se obtuvieran peliculas con un
espesor nominal de unas cuantas micras (0,5 a 2 um), los espesores se midieron
por reflectividad, como se explica en el anexo A.

Figura 16. Sistema Riber 32P-CINVESTAV-IPN México. Cortesia Dr Carlos Vargas Hernandez

Tabla 1. Resumen de las muestras en estudio

No | Muestra | Pelicula * | dnominal dmedido | Temperatura | TQ | STQ | ALE
(um) (wm) de
crecimiento

1 219 CdTe 0,5 0,37 533 K X

2 296 ZnSe 2 1,57 325 K X

3 | 367 ZnSe 0,5 0,77 274 K X X
4 368 ZnSe 0,5 0,74 277 K X X
5 | 369 ZnSe 0,5 0,79 275 K X
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*Todas fueron crecidas sobre GaAs. TQ: sustrato con Tratamiento Quimico. STQ:
Sustrato sin tratamiento Quimico. dnomina: Espesor nominal. dmedido: Espesor medido por
reflectividad. ALE: Proceso previo al crecimiento

Durante el crecimiento se cuenta con la técnica RHEED (Difraccion de
electrones de alta energia) in-situ para monitorear las propiedades fisicas y
quimicas de las peliculas depositadas. Esta técnica consiste basicamente en un
canon de electrones de alta energia de 10 a 30 KV que son colimados y enviados
en un angulo de 1 a 3° hacia la superficie de la muestra que no es mas que la
pelicula semiconductora que se ha creciendo o se esta creciendo, seguidamente
se hace la deteccion de la senial de electrones reflecto dispersados que impactan
en una pantalla fosforescente puesta al otro extremo del canon de electrones, en
ella se produce un patron de difraccion correspondiente a informacion de la
muestra en analisis que consiste en puntos brillante y/o lineas.

Un crecimiento de alta calidad es evidenciado por un patrén de lineas
definidas, mientras que un patron de puntos es indicativo de facetamientos o
rugosidades, un patréon de anillos es una huella de una superficie policristalina.

A algunos sustratos empleados se les hizo un tratamiento quimico ex-situ con
el fin de eliminar 6xidos viejos y formar 6xidos nuevos que son luego removidos
mediante un tratamiento térmico in-situ al ser puestas en el reactor. Para el
tratamiento quimico se emple6 H,SO04 en una relacion de volumen 3:1:1 para
H»S04:H,O:H20. EI sustrato se lleva a temperaturas de alrededor de 550°C para
remover los 6xidos de la superficie, esta remocion se verifica al observar un
patron RHEED bien definido y brillante de lineas, cuando esto sucede se procede
a disminuir la temperatura, hasta la temperatura de crecimiento donde aun se
conservan las caracteristicas del patron RHEED. Los patrones RHEED
caracteristicos obtenidos para la muestra 2 se presentan en la figura 17.

La figura 17 muestra una reconstrucciéon 2 x 1 en la direccion (001) que es un
indicativo de superficies ricas en selenio. Al inicio del crecimiento desde t = O
hasta t = 20 s se muestra un patron de lineas y puntos, los puntos indican que el
crecimiento inicia en forma desordenada y para t superiores a 20 s el crecimiento
es ordenado.

5.2 Caracterizacion optica por FR

La caracterizacion optica de las muestras bajo estudio se llevé a cabo por la
técnica de FR descrita en seccion 4.3. A las muestras se le tomaron espectros de
FR a diferentes temperaturas en un rango comprendido entre 12 y 300 K. El
sistema de FR empleado se encuentra en la Universidad del Quindio en el
laboratorio de Optoelectronica y su arreglo esquematico se muestra en la figura
15, consta de una lampara QTH de 400 W que se opera generalmente a 8
Amperios, la luz de la lampara va al monocromador TRIAX de triple rendija
intercambiable, la rendija empleada en las medidas fue la de 1200 lineas por mm,
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la luz que emerge del monocromador es llevada a la muestra mediante un
sistema de lentes de cuarzo y la luz reflejada por la misma es detectada por un

V|

ZnSet = 20s

/nSet=5 ZnSet = 40s

T

ZnSet=13s ZnSe final

Figura 17. Evolucion de los Patrones RHEED para el ZnSe durante los primeros segundos de
crecimiento. Cortesia Dr Carlos Vargas Hernandez

fotodiodo de (GaAs), de alli es enviada a un amplificador lock-in y un
milivoltimetro Kithley. Se emple6é un filtro pasa alto (695nm) ubicado a la
entrada del detector. Todo el sistema esta automatizado y es controlado a través
de un computador mediante un programa hecho en lab-View.

Las medidas se realizaron en un rango de temperaturas comprendido entre
12 y 300 K con el fin de determinar la energia de la transicion E; y poder asi
realizar un analisis de su variacion en funcion de la temperatura. Para disminuir
temperatura se emplea un sistema de refrigeracion de He en ciclo cerrado.
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5.2.1 Resultados Heteroestructuras CdTe/GaAs

En la figura 18 se muestran los espectros obtenidos a diferentes temperaturas
para la muestra 1. Puede observarse la transicion fundamental correspondiente
al substrato de GaAs cuyas energia se encuentra entre 1,4180 y 1,5086 eV,
datos que concuerdan con la literatura [10]. Puede observarse ademas la senal
correspondiente a la transicion fundamental para el CdTe en valores
comprendidos entre 1,5094 y 1,5846 eV. Como es claro en todos los espectros la
senal de GaAs es de menor intensidad a la de la pelicula de CdTe ya que los
fotones que inciden sobre el CdTe, pueden ser absorbidos en gran proporcion,
algunos re-emitidos y auto-absorbidos y otros llegaran a la interfase CdTe/GaAs,
donde modularan la banda del GaAs. El hecho de observarse la senal del
substrato GaAs, habla a favor de la alta calidad de la pelicula de CdTe, ya que
también es posible modular la banda, debido a la difusiéon de PEH generados en
la superficie.

Se observa que hay un corrimiento en energia en las transiciones al disminuir
la temperatura, lo cual coincide con lo esperado tedricamente [35], ya que al
aumentar la temperatura, la brecha prohibida disminuye.

Al ir disminuyendo la temperatura se evidencia la presencia de un pico
adicional por encima de la transicion fundamental para el CdTe. Como se
observan dos transiciones podria pensarse en que una de ellas (la
correspondiente a menor energia) se deba a impurezas, pero si fuese asi deberia
ir desapareciendo al aumentar la temperatura, lo que no sucede ya que el pico
que disminuye (sin desaparecer de un todo aun a 300 K), es el de mayor energia.
Ademas los dos picos se van acercando cada vez mas uno al otro al ir bajando
temperatura, de tal forma que a 12 K se ven mas superpuestos que a otras
temperaturas. Por todo lo anterior es importante estudiar la naturaleza de la
presencia de estas dos transiciones, lo cual se hara en el siguiente capitulo.

En las tres transiciones presentes se aprecia una estructura que al parecer
corresponde a una Forma de Linea Lorentziana de Tercera Derivada (TDLF), y que
concuerda al hacer los ajustes.

En la figura 19 se muestran algunos espectros obtenidos variando la longitud
de onda del laser modulador. En la tabla 2 se muestran las longitudes de
penetracion de los dos laseres empleados.

Tabla 2. Longitudes de penetracion del laser HeNe

Laser (LA ) | Energia (eV) | Kcare | deare (A)
6328 1,959 1,176 | 428
5430 2,282 1,649 | 262
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Figura 18. Espectros de FR para CdTe/GaAs en un rango de temperaturas comprendido entre 12y
300 K
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El laser de HeNe 6328 A penetra mas que el 5430 A esto puede observarse en
los espectros c) y d) ya que al penetrar mas modula el sustrato y se observa una
mayor intensidad en la sefial del GaAs. De igual forma la combinacion de los dos
laseres permite la modulacion tanto de la superficie del CdTe como de la
interfase. Es posible modular la interfase a pesar de que la longitud de
penetracion es pequena comparada con el espesor de la pelicula (0,5um), esto se
debe a que la calidad de la misma permite difusion de los portadores de CdTe al
GaAs donde recombinan.

Laseres 6328 y 5430 con filtro
CdTe

E,=1419 | @

E_=1505
g2

CaAs AE = 0,086

Laseres 6328 y 5430 sin filtro
CdTe

E,=1416 | )

~
© E,=1495
> AE = 0,079
S G als ’
g Laser 5430 con filtro '
Dé CdTe E, =1411
E_=1,502
o (©)
AE = 0,091
Laser 6328 con filtro E = 1 418
CdTe o
E _=1,502
g2
AE = 0,084 | (d)

GaAs
135 140 145 150 155 160 165 170

Energia del fotén (eV)

Figura 19. Espectros de FR para CdTe a 300 K variando la longitud de onda del laser modulador

Cuando se emplean los laseres 6328 y 5430 A cuyos pulsos de excitacion estan
desfasados 180 grados uno respecto del otro, es posible seleccionar la regién que
se desea modular, como se ilustra en la figura 20 estamos modulando la region
de la interfase entre el CdTe y el GaAs, haciéndose mas importante la sefial del
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GaAs. La funcion del filtro de densidad neutra es la de compensar las

intensidades.

CdTe

m— L g,

e T e I e e 1 M e B
T,

GaAs

M- A2

Figura 20. Modulacién de la interfase con dos laseres desfasados 180°
5.2.2 Resultados Heteroestructuras ZnSe/GaAs

En la figura 21 se muestran los espectros obtenidos para la muestra 2
variando temperatura y empleando un laser de HeCd 3250 A. La medida fue
bastante complicada ya que se emple6 un detector de baja sensibilidad en la
region ultravioleta (Ver anexo B). Puede observarse el corrimiento esperado en la
energia de la transicion fundamental al ir disminuyendo temperatura.

%ﬁxmﬁhkhj/\\\wAA\NMWW\WXAA
G
o)
@
m 70(
P
JL
12k
26 27 28 29 30

Energia del Foton (eV)
Figura 21. Recopilacion de los espectros experimentales de FR para el ZnSe
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En las figuras 22 y 23 se presenta un resumen de los espectros obtenidos
para las otras muestras de ZnSe/GaAs tomados a temperatura ambiente. A las
muestras 3 y 4 se les hizo un proceso de ALE que consiste en abrir la celda de Zn
por un tiempo, posteriormente se cierra esta y se abre la de Se, continuando asi
por 30 ciclos, a la muestra 5 no se le realiz6. A las muestras 3 y 5 no se le
realizo tratamiento quimico al sustrato previo al crecimiento, a la muestra 4 si se
le hizo dicho tratamiento. Los espectros se tomaron empleando laseres de HeNe y
de HeCd con diferentes longitudes de onda como fuente de modulacion. El
objetivo de estos crecimientos es observar la influencia de las condiciones
iniciales de la superficie del sustrato sobre la pelicula crecida de ZnSe.
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ZnSe muestra 3
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— 367FV025.DT" HeNe 6326

ZnSe muestra 5
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Figura 22. Espectros muestra 3 a 300 K Figura 23. Espectros muestra 5 a 300 K



Francy Nelly Jiménez G.

HeGd 4416

. I . I .
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Brergiadd Faon (eV)

Figura 24. Espectros muestra 4 a 300 K

Es importante observar que el laser 6328 A de HeNe tiene una energia de 1,959
eV y la brecha prohibida del ZnSe es 2,722 eV pero observamos que se puede
modular las bandas del ZnSe. Esto es debido a que cuando modulamos la
interfase ZnSe/GaAs, se produce el PEH en el GaAs que difunde hacia la
interfase y asi modulando las bandas del GaAs se modulan las bandas del ZnSe.
Esto nos indica que la sefial del ZnSe obtenida con el laser 6328 A es proveniente
de la interfaz. A medida que la longitud de onda del laser modulador disminuye,
la penetracion es menor y aparece como segunda senal la proveniente de la
superficie, esta senal aparece a energias mayores indicando que la superficie del
ZnSe se encuentra sometida a un menor esfuerzo que la interfase. En la figura
24 se observa una segunda senal que no es tan evidente como en las figuras 22 y
23, es un indicativo de que el tratamiento quimico desordené la superficie del
GaAs y el acople con la pelicula de ZnSe implica un menor esfuerzo.
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Capitulo 6

6 Analisis de Resultados

6.1 Analisis de Resultados para CdTe/GaAs
6.1.1 Analisis de esfuerzos

Como se plante6 en el capitulo anterior al bajar la temperatura se evidencia la
presencia de unas transiciones por encima de la brecha para la muestra de
CdTe/GaAs, se discutio ademas que no pueden ser transiciones excitonicas
debidas a impurezas. Estas transiciones deben corresponder al desdoblamiento
de la banda de valencia al levantarse la degeneracion debido al esfuerzo que se
presenta en las peliculas ya que cambia la simetria de cubica a tetragonal. Este
esfuerzo se debe tanto al desacople de red como a la diferencia en los coeficientes
de expansion térmico de ambos materiales. El desacople de red entre el CdTe y el
substrato GaAs es del 14,7% a temperatura ambiente presentandose un esfuerzo
compresivo en la pelicula de CdTe/GaAs. La deformacién wunitaria que
experimenta la pelicula es:

aCdTe = 6,478 A aGaAS = 5,653 A

_ 5653-6,478

=-01273
6,478

€

El comportamiento de los coeficientes de expansion térmica en funcion de la
temperatura empleados se muestra en la figura 25. Los valores empleados se
tomaron de los datos reportados por Soma et all [36] para GaAs y por James
Steve Browder and Stanley S.Ballard [[37],[38]], para muestras microcristalinas
de CdTe. Se evidencia un comportamiento particular ya que se presentan algunos
cruces entre ambos.

La deformacion debida a los coeficientes de expansion térmica puede
calcularse a partir de la ecuacion 3.7 descrita en la seccion 3.3, haciendo ajustes
polinomiales a los coeficientes de expansion experimentales y teniendo en cuenta
que la temperatura de crecimiento fue de 260 C. Dicha deformaciéon se muestra
en la figura 26.
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Figura 25. Coeficientes de Expansion térmica Para CdTe y GaAs
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Figura 26. Esfuerzo por diferencia en los coeficientes de expansién térmica para CdTe/GaAs
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Se presenta un esfuerzo compresivo que varia entre -0,9 x 104y -1,6 x 104,
la variacion es relativamente pequena ya que la diferencia entre los coeficientes
de expansion no es muy grande. De 300 a 160 K el esfuerzo va en aumento, de
alli hasta 63 K disminuye un poco ya que ocdre €S mayor qUe Ogaas €N este rango
y a partir de este valor continua acentuandose el efecto compresivo sobre la
pelicula hasta 12 K.

El esfuerzo total es por tanto compresivo y pueden presentar variaciones
dependiendo del comportamiento de las constantes de red con la temperatura

Para encontrar la deformacion experimental a partir de las energias obtenidas
en los ajustes de los espectros de FR puede procederse asi:

Para cada banda se tiene que:

Restando las dos expresiones anteriores se obtiene:

Tanto el AE HH como HL estan dados por las expresiones 3.9 de la seccion
3.3.2 y dependen del esfuerzo en forma lineal. La expresion para su diferencia
es:

AE,y —AE,, = Eb(Mjg [4.26]
2| ¢4

Reemplazando en (4.25):

Eg(HH)—Eg(HL)ZEb M c [4.27]

De donde se obtiene una expresion para el esfuerzo en funcién de la
temperatura.

La diferencia Eq(HH) y E4(HL) se toma de los ajustes realizados con 3-TDFL, el
potencial de deformacion b se toma como constante y se considera una variacion
lineal de los modulos Ci; y Ci2 tomando los valores reportados a 77 y 298 K
[39]. La funcion obtenida para el esfuerzo experimental teniendo en cuenta las
consideraciones antes mencionadas se muestra en la figura 27.
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Puede observarse un esfuerzo compresivo que varia entre -1 x 10 3y -6 x 103
y es un orden de magnitud mayor al esfuerzo térmico calculado. Lo anterior
indica que aunque se ha sobrepasado por mucho el espesor critico que es de 6 a
7 A, mientras el de la pelicula es de 0,37um, el esfuerzo por desacople de red
sigue presentandose y es importante en esta pelicula. Segun lo reportado por M.
S. Han, T. W. Kangy T. W. Kim [40], las peliculas de CdTe/GaAs se encuentran
bajo esfuerzo compresivo para espesores hasta de 2 pum que es cuatro veces
mayor al espesor de la pelicula en estudio.

0

—— Deformacion experimental muestra 1 CdTe/GaAs

Deformacién x 107
A
|

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura K

Figura 27. Esfuerzo Experimental para la muestra 1 de CdTe/GaAs

6.1.2 Dependencia de E, con la temperatura

En el capitulo anterior se establecidé que la forma de linea de los espectros de
FR para las muestra bajo estudio es la de tercera Derivada (TDFL), por ello se
emplea la forma de linea planteada en la seccién 4.6.1 para realizar los ajustes.

En la figura 28 se muestra un ajuste a 250 K empleando dos contribuciones
de tercera derivada (2-TFLD) debidas a las transiciones fundamentales para el
GaAs y el CdTe y empleando tres contribuciones (3-TDFL) debidas a la transicion
fundamental para el GaAs y a las de HH y HL para el CdTe. Como puede
observarse en la Tabla 3, los valores del coeficiente de correlacion r2 fueron de
0,9429 y 0.9876 respectivamente, el ajuste es mucho mejor con las tres
contribuciones, lo mismo sucede a 300 K, lo cual nos muestra que aun a
temperatura ambiente la pelicula se encuentra bajo esfuerzo térmico. Esto puede
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explicarse ya que la pelicula se crecié a una temperatura de 260°C y al llevarla a
temperatura ambiente sufre un esfuerzo compresivo que se evidencia cada vez
mas al bajar temperatura, debido a la diferencia de los coeficientes de dilatacion
térmica.

Por lo anterior se hicieron todos los ajustes empleando tres contribuciones de
tercera derivada y se muestran en la figura 29 a través de las lineas rojas, los
puntos son los datos experimentales. En la tabla 4 se resumen los resultados
obtenidos en los ajustes para las tres transiciones fundamentes.

o T=250K
—— Ajuste 3 TDFL
—— Ajuste 2 TDFL

AR/R

14

T T
15 1,6 1,7 1,8

Energia del foton (eV)

13

Figura 28. Ajuste con 2-TDFL y 3 TDFL para T = 250 K

Tabla 3. Valores de los ajustes con 2-TDFL y 3-TDFL par la muestra 1 a T = 250 K

Ajuste Egl rl EgQ FQ Eg3 r3 12
2-TDLF | 1,4390 | 0,0052 | 1,5276 | 0,0278 | --- -—- 0,9429
3-TDLF | 1,4373 | 0,0089 | 1,5274 | 0,0313 | 1,5538 | 0,0933 | 0,9876
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AR/R (u.a)

1,70

" *Enegla delfotén (eV)

Figura 29. Espectros experimentales CdTe y sus respectivos ajustes con 3 - TDFL
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Tabla4. Energia de la transicién fundamenta vs temperatura obtenida en los ajustes de
la muestra 1.

Temperatura (K) E; GaAs (eV) E, CdTe HH (eV) E; CdTe HL (eV)
300 1,4180 = 10E-4 1,5094 + 2E-4 1,5300 + 11E-4
250 1,4373 + 3E-4 1,5274 £ 1E-4 1,5538 + 11E-4
200 1,4599 + 3E-4 1,5429 + 1E-4 1,5701 £+ 21E-4
140 1,4810 £ 3E-4 1,5560 = 3E-4 1,5850 + 17E-4
90 1,4992 £+ 7E-4 1,5722 = 2E-4 1,5950 + 11E-4
80 1,5024 + 18E-4 1,5733 £ SE-4 1,5930 + 15E-4
70 1,5044 = 12E-4 1,5783 + 3E-4 1,5962 + 9E-4
60 1,5059 + 11E-4 1,5804 + 4E-4 1,5947 + 6E-4
12 1,5086 £+ 1E-4 1,5846 + 2E-4 1,5864 + 3E-4

En la parte correspondiente al substrato de GaAs, los ajustes arrojaron
valores de E; entre (1.4180 y 1.5086 eV). Al realizar el analisis de la variaciéon de
E; vs temperatura empleando las expresiones descritas en la seccion 3.4 que son:
la de Varshni (Ecuaciéon . 3.1), O. Donnel (Ecuacion 3.2) y Vina (Ecuaciéon 3.3) se
obtienen resultados que concuerdan con la literatura. Las curvas ajustadas con
estos modelos se muestran en la figura 30 y los parametros obtenidos se
resumen en la tabla 6.

Igualmente para el CdTe se realizo el analisis de la variacion de la energia tanto
de HH como HL empleando los mismos modelos, los resultados se resumen en las
figuras 31 y 32 y en la tabla 7. De los valores de temperatura del fonén promedio
obtenidos con el modelo de Vifia se hallan los valores de la energia del mismo
mediante Kg0, los cuales concuerdan con los obtenidos en el modelo de O.Donell
(hwyp), como se resume en la tabla 5.

Tabla 5. Energia promedio del Fon6on

Viina Kg0 (meV) O.Donnel
0 (K) hw, (meV)
GaAs 207+14 17,8+1,2 17,87+1,19

CdTe HH | 125+£27,5 | 10,77+2,37 | 10,80+2,36
CdTe HL | 206+15,6 | 17,8+1,3 19,24+2,37

Se observa un mayor valor de E; con el modelo de Varshni que con los demas.
Este es un fenéomeno reconocido en la literatura, estos valores son mayores a los
experimentales y a los predichos por los otros modelos, a consecuencia de que en
ese rango la variacion de energia esta influenciada principalmente por efectos de
la expansion térmica de la red y en menor medida por la interaccion electron —
fonoén.
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Figura 30. Energia vs Temperatura GaAs

Parametros de ajuste para el GaAs empleando los tres modelos.
Varshni
Parametro Este trabajo Referencia [10]
Eo (eV) 1,5119 £ 0,0015 1,519
o (meV/K) 0,58 £ 0,1 0,54
B (K) 252+ 94 204
r2 0,9973 -—--
O. Donnell Referencia [6]
Eo (eV) 1,5091 £ 0,0007 1,521
S 2,548 £ 0,063 3,00
hw (meV) 17,87 + 1,19 26,7
r2 0,999 | = -
Vina Referencia [41]
Eo (eV) 1,5091 £ 0,0007 1,5169
EB (eV) 0,0455 + 0,0041] 0,0597 + 0,0074
0 (K) 207 £ 14 2417
r2 0,999 | = -
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Figura 31. Energia vs Temperatura CdTe HH
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Figura 32. Energia vs Temperatura CdTe HL

55



Francy Nelly Jiménez G.

La banda de huecos livianos es mas sensible a los esfuerzos y su cambio relativo
es mayor que para los huecos pesados. Por ello la curva de HL no ajusta
adecuadamente con los tres modelos, esto hace necesario un analisis teérico mas
adecuado que considere que los HL y los HH sufren diferentes corrimientos
relativos.

Tabla7. Parametros de ajuste para el CdTe empleando los tres modelos
Varshni
Parametro CdTe HH CdTe HL Referencia [42]
Eo(eV) 1,5856 £ 0,0017[ 11,5989 + 0,0039 1,602 + 0,04
o(meV/K) 0,35 £ 0,04 0,36 £ 0,03 0,46 + 0,07
B(K) 111+ 48 221 + 58 160,1
r2 0,9962 0,9270 | -
O. Donell Referencia [43]
Eo(eV) 1,5849 £ 0,0017 11,5973 = 0,0027 1,608
S 1,7716 £ 0,0766 1,732 £ 0,162 1,68
hw(meV) 10,8 £ 2,36 19,24 +2,37 5,8
r2 0,9967 0,9423 -
Vina
Eo 1,5849 £ 0,0017 11,5972 £ 0,0031
EB 0,0191 +£0,0049| 0,0295 + 0,0020
0 (K) 125+ 27,5 206 15,6
r2 0,9967 0,9490
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Figura 33. Energia vs Temperatura CdTe HL, HH Y GaAs
En la figura 33 se han recopilado las datos de energias vs temperatura
obtenidas en los ajustes, como puede observarse el AE entre HH y HL es

aproximadamente constante entre 150 300 K y de alli hasta 12 K disminuye
progresivamente hasta hacerse casi cero.

6.2 Analisis de Resultados para ZnSe/GaAs

6.2.1 Analisis de esfuerzos

Para la muestra 2 de ZnSe/GaAs se tiene un desacople de red del 2,66% a
temperatura ambiente presentandose un esfuerzo compresivo.

a,, = 5668A 8g, = 5,653A
g = 209379068 _ 4 502646
! 5,668 ’

También hay una deformacion debido a la diferencia en los coeficientes de
expansion térmica, en la figura 34 se muestran datos experimentales para los
coeficientes, los valores empleados para el ZnSe son los reportados por James
Steve Browder [37]. Puede observarse un comportamiento muy diferente al del
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CdTe ya que solo hay un cruce entre ellos, la diferencia entre los coeficientes va
disminuyendo hasta cruzarse en un valor de 40 K.

8
4 Polinomio ajuste ZnSe: 0,806665-0,115929x+0,00278145x> o
7 -0,0000191288x+5,59023x10"'x"-5,97398x10™"x" o7
O/O/O/
- (o}
e
/O/o
6 o
-4 /O/ ./.
e /O ././
- o} —
(?\5 /O Va . /l
S ] S
A / . pd
= | /S
3 O/

2~ O/ ; —=— GaAs
1 / / —o—7nSe

T T T T
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Figura 34. Coeficientes de Expansion térmica Para ZnSe y GaAs

El esfuerzo térmico puede calcularse a partir de la ecuacion 3.7 de la seccion
3.3.1, la funcion obtenida se muestra en la figura 35.

El esfuerzo es de tension y varia en un rango entre 2,5 x 104y 1,8 x 10 3. De
300 a 40 K va en aumento y de alli hasta 12 K disminuye un poco ya que Ogaas €S
mayor al aznse €n este rango.

Puede pensarse que ya que el esfuerzo es por un lado de compresion (debido al
desacople de red) y por otro de tension (debido a la expansion térmica) y ambos
son del mismo orden de magnitud, se anulen de tal forma que el esfuerzo total
sea practicamente cero y no cause un desdoblamiento en la banda de valencia.
Esto puede apreciarse en los espectros de FR donde solo se observa una
transicion bien definida.
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Figura 35. Deformacién debida a la diferencia en los coeficientes de expansioén térmica para
ZnSe/GaAs

6.2.2 Dependencia de E, con la temperatura

En la figura 36 se muestran los espectros de ZnSe/GaAs ajustados mediante
una contribucion de forma de linea de tercera derivada, es de anotar que debido a
la baja sensibilidad del detector (Ver anexo B) en la region de ultravioleta la senal
presenta mayor ruido que con las muestras de CdTe. En la tabla 8 se resumen
los valores de energia obtenidos en los ajustes, los cuales presentan una menor
energia a mayores temperaturas como se espera tedricamente [35].

Tabla 8. Energia de la transicion fundamental vs temperatura obtenida en los ajustes de
la muestra 2.

Temperatura (K) E; ZnSe (eV)
100 2,7751 + 8E-4
70 2,7847 + SE-4
50 2,7916 + 3E-4
12 2,7963 + SE-4

En la figura 37 se muestra la energia de la transicion fundamental vs
temperatura ajustada mediante los modelos de Vina, Varshni y O.Donnel, los
valores obtenidos se resumen en la tabla 9. Al igual que en la muestra 1 la
energia del fon6n promedio con los modelos de vina (7,76+0,47 meV) y O.Donnel
(7,77+0,47 meV) coinciden.
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Figura 36. Espectros experimentales ZnSe y sus respectivos ajustes con TDFL
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Tabla 9. Parametros de ajuste para el ZnSe empleando los tres modelos

Varshni
Parametro Este trabajo Referencia
[44] [45]
Ego (eV) 2,7968 + 1E-4 2,82 + 0,005 | 2,825 + 0,002
a (meV) 0,54 + 0,02 0,73 £ 0,01 0,67 = ,05
B (K) 150,7 £ 11,5 295+ 35 270 £ 90
r2 0,9999 ----
O. Donnell Referencia [43]
Ego (eV) 2,7963 + 2E-4 2,818
S 1,9886 + 0,064 3,12
hw, (meV) 7,77 £ 0,47 15,1
r2 0,9998¢ | -
Vina Referencia [46]
[44]
Ego (eV) 2,7963 + 2E-4 2,8243 2,800 + 0,0055
EB(eV) 0,0155 £+ 0,0014 0,0516 0,073 + 0,004
0 (K) 90,0 £ 5,5 209 260 £ 10
r2 0,9998 | = - ----
6.2.3 Analisis de las peliculas sobre sustratos

con y sin tratamiento quimico

A las muestras 3, 4 y 5 se les realizaron medidas con diferentes laseres que
dan informacion dependiendo de su penetracion. En la tabla 10 se especifican
las longitudes de penetracion de cada laser empleado. Los espectros con los
respectivos ajustes para estas muestras estan en las figuras 38, 39 y 40. EI
laser de HeNe en comparacion al de HeCd debe penetrar mas por tener una
longitud de onda mayor. Para los dos laseres de HeNe la energia es menor a la
energia de la transiciéon fundamental para el ZnSe (2,7 €V), por tanto debe estar
modulando la interfase, esto es posible ya que la energia del GaAs es de 1,42 eV.
El laser de HeCd penetra menos y se tendra la modulacion de la superficie
(pelicula de ZnSe), es por ello que se observa en la senal de FR para las tres
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muestras una nueva transicion permaneciendo la anterior. Por ello los ajustes se
hicieron con dos contribuciones de forma de linea de tercera derivada (2-TDFL)
que dan cuenta de la senal correspondiente a la interfase y a la superficie
respectivamente.

ZnSe muestra 3
STQ +ALE ZnSe muestra 5

STQsin ALE

E91=21667 —— 369FVO2BDT
T Aue Egl=2,662

—"367FV025.D0T"
Ajuste

HeNe 6328

HeNe 6328

- 3Pv020DT |
- Auste | Egl=2,662
HeNe 5430

— "367FV023.DT" —
o E 2,667

HeNe 5430

— "367FV021.DT"

U /\ E =2,66 —360PVO2LDT p
e Egl > 705 —Awe ] E,,=2,665
@ Hecd 416 | E,~2.716

HeCd 4416

. T ' —'369F\V022.DT ' ' '
" 36OFVO32DT" 4 B — B
Ajuste Egl_2’665 Auste Egl—2,665
“‘ HeCd3250 | | E ,=2716

HeCd 3250

2,I60 2,I65 2"70 2,'75 250 255 260 265 270 275 280 285

Energia del foton (eV) Energia del foton (eV)

Figura 38. Espectros muestra 3 ajustada Figura 39. Espectros muestra 5 ajustada
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ZnSe muestra 4
TQ+ALE

—— 368FV003.DT
T s E,, = 2,653

E_=2,684
02

HeCd 4416

T 1
368FV004.0T

—Auste Eg L= 2,653
HeCd 3250 Eg2 = 2,684

2,50

1+ T T T T T T 1
25 260 265 270 275 280

Energia del Foton (eV)

Figura 40. Espectros muestra 4 ajustada

2,85

La senal a alta energia es proveniente de la superficie y posee un esfuerzo
menor que la interfase esto es un indicativo de que aunque el espesor de la

pelicula 0,74 pm es mayor que el espesor critico,

la muestra presenta

inhomogeneidad del esfuerzo en funcioén de la direccion de crecimiento como se

ilustra en la figura 41.

Tabla 10. Longitud de penetracion de los diferentes laseres

Laser (A,A) | Energia (eV) | Kznse | dznse A | Kcaas | dcaas A
6328 1,959 - | == 10,19 2650
5430 2,283 | = 0,31 1394
4416 2,808 0,16 | 2200 | 1,46 240
3250 3,815 0,53 490 2,00 129
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Como el coeficiente de dilatacion térmica del ZnSe es mayor que del GaAs (Ver
figura 34), cuando la temperatura de medicion es menor que la temperatura de
crecimiento, la pelicula de ZnSe trata de disminuir el tamafio a una razén mayor
que el GaAs, esto hace que el GaAs realice un esfuerzo de tension sobre el ZnSe.

Relajada
ZnSe

| | | ] \Tensada

GaAs

Figura 41. Modelo de esfuerzos en las peliculas de ZnSe/GaAs

Los valores de energia obtenidos son menores en la interfase, esto se debe a que
alli las peliculas se encuentran en tension. Los valores de E; mayores indican que
son medidas de una zona donde la influencia de los esfuerzos es menor, esto
sucede en regiones cercanas a la superficie del ZnSe. Mediante la ecuacion 3.9
pueden obtenerse los esfuerzos de cada pelicula los cuales se presentan en la
tabla 11. Todo lo anterior indica que los esfuerzos no son uniformes en la
pelicula sino que son mayores en la interfase y van disminuyendo hasta la
superficie. Podemos inferir que los esfuerzos son menores con TQ debido a que
con estos tratamientos se generan reacciones en la superficie de GaAs, creando
desorden estructural, esto implica que la pelicula de ZnSe ya crece sobre defectos
residuales que relajan las tensiones.

Tabla1l. Esfuerzo en las peliculas de ZnSe a temperatura ambiente

Muestra | Eg (eV) Interfase | Eg (eV) Superficie | AE (eV) €
3 2,665 2,706 0,041 | 0,0189
4 2,653 2,684 0,031 | 0,0143
5 2,665 2,716 0,051 | 0,0235
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Capitulo 7

Conclusiones

Para CdTe/GaAs

. Los espectros de fotorreflectancia tomados con laseres de distintas

longitudes de onda revelan pequenos cambio en la forma de linea del
GaAs, indicando la presencia de leves modificaciones en la interfaz

En esta pelicula se presenta un esfuerzo total compresivo del orden de
103 que ocasiona un desdoblamiento de la banda de valencia en huecos
livianos y huecos pesados.

Aunque se ha sobrepaso el espesor critico para el CdTe (6 a 7 A), el
esfuerzo por desacople de red sigue siendo importante aunque predomina
el esfuerzo por expansion térmica.

La energia de la transicion fundamental se ve afectada por los esfuerzos
compresivos presentes y por ello se obtienen valores un tanto menores (de
0,0031 eV aproximadamente) a los reportados cuando no se tiene en
cuenta la deformacion.

La banda de huecos ligeros es muy sensible a los esfuerzos presentes en las
peliculas, por ello el ajuste para Eg vs T mediante los modelos teéricos no es tan
acertado como para HH y debe emplearse un modelo que involucre los esfuerzos
directamente.

Para ZnSe/GaAs

1.

El esfuerzo debido al desacople de red es compresivo y el debido al la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica es de tension, ambos
deben ser equiparables de tal forma que el esfuerzo total es tan pequeno
que no se observa un levantamiento de la degeneracion en la banda de
valencia.
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La energia de la transicion fundamental para la pelicula es algo menor a
los reportes de la literatura (0,028eV aproximadamente), esto es posible
debido a las diferencias en las técnicas y en las condiciones de crecimiento.

Con la técnica de fotorreflectancia empleando distintos laseres pueden
separarse las contribuciones de la interfaz y la superficie.

Los esfuerzos en las peliculas de ZnSe no son uniformes, son mayores en
la interfaz y van disminuyendo hasta la superficie, esto se evidencia al
encontrar menores energias en la interfaz que en la superficie.

Los esfuerzos presentes en la interfase dependen de los tratamientos
realizados sobre el sustrato.
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Proyecciones

Del presente trabajo se desprenden varias perspectivas como son:

1. Se propone hacer estudios de estas muestras con la técnica de
fotoluminiscencia, con el fin de obtener un conocimiento mas completo de
las peliculas y completar los analisis del presente trabajo.

2. Realizar calculos de esfuerzos para peliculas de distintos espesores, asi
como un analisis de los mismos frente al tratamiento quimico que se
realiza al sustrato.

3. Utilizar la fotorreflectancia diferencial para realizar un estudio mas
profundo sobre inhomegeneidades de esfuerzos.

4. Determinar los coeficientes de dilatacion térmica para nuestras propias
peliculas.

5. Realizar crecimientos por depoésito quimico de semiconductores II-VI sobre

GaAs y estudiar los esfuerzos presentes en funcion de los espesores de las
peliculas.
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ANEXOS

A. Determinacion del espesor de las peliculas

Para la medida de los espesores de ambas peliculas se emple6 el patron de
interferencia obtenido al hacer incidir luz con energia menor al de la banda
prohibida del material de tal manera que se comporte en forma transparente. La
interferencia en peliculas delgadas surge de la discontinuidad del indice de
refraccion entre la capa epitaxial y el substrato. Los maximos o minimos en
reflectancia a incidencia normal ocurren a las longitudes de onda para las cuales

mA

el espesor optico satisface la ecuacion: t,, =nt :7 donde A corresponde a la

longitud de onda el maximo o minimo m. El espesor de las peliculas se obtiene a
partir de [47]:

t— m, —my { A }
2 N, (2, 40) - (A,

Donde n que es el indice de refraccion a cada A puede calcularse a partir de

[47]:
AA?

22 -8B

Ay B pueden obtenerse mediante ajuste de minimos cuadrados de esta
ecuacion como una funcion lineal. Los valores de A y B se tomaron del Handbook
de Paliv [48]. A partir de los espectros de reflectividad se obtuvieron los espesores
que se muestran en la tabla 1. En la figura 42 se presenta el espectro para la
muestra 2 de ZnSe.

n? =1+

50

w7470 Reflectividad para la muestra 2 de ZnSe

561.141
40 503.948 ggp47 678364 88147

732.92 800.471
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469
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104 499.3520.6 46
4 5764 6124 e544 7048 008 389

0+

e N B e e e e e e BN S m s
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Figura 42. Reflexiones multiples para la muestra 2 de ZnSe
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B. Respuesta del fotodetector

El fotodetector empleado en las medidas fue de GaAs que como puede observarse
en la figura 43 presenta una baja sensibilidad en longitudes de onda inferiores a
600 nm y la senal del ZnSe se encuentra alrededor de 440 nm. Esta es la razon
por lo cual fue tan complicado obtener los espectros de la muestra 2 ZnSe/GaAs.

1,0 S g
—=— R primer barrido £ 3
A -- -~ R segundo barrido £
R tercer barrido §
0,8 - :
-/
= i ,I ',_,/ﬂ/
3 &
= 0,44 g
S
< -
0,2 - yd
475 Fm
0,0 -
) ) ) ) ) ) I

T T T T
400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

T
0 200

Figura 43. Perfil del detector tipo PIN GaAs
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C. Propiedades de los materiales utilizados en
este trabajo

Tabla 12. Propiedades GaAs

Estructura Zinc- Blenda
Constante de red a 300 K 5,653 A
Coeficiente de expansion térmica a 300 K | 5,6 x 106/K
Brecha de energia a 300 K 1,415 eV

Tabla 13. Propiedades CdTe

Estructura Zinc Blenda
Constante de red a 300 K 6,478 A
Coeficiente de expansion térmica a 300 K | 5,3 x 106/K
Brecha de energia a 300 K 1,509 eV

Modulos de elasticidad Ci;

5,351 x 1010Pa

Cio 3,681 x 1010Pa
Potencial de deformacion a -4,52 eV
b 1,1 eV

Tabla 14 Propiedades ZnSe

Estructura Zinc- Blenda
Constante de red a 300 K 5,668 A
Coeficiente de expansion térmica a 300 K | 7,4 x 10-6/K
Brecha de energia a 300 K 2,722 eV

Modulos de elasticidad Ci;

8,52 x 1010Pa

C12 5,17X 1010Pg
Potencial de deformaciéon a -4,53 eV
b -1,14 eV
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