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RESUMEN. La caracterizacién 6ptica de un cristal de ZnSe altamente impurificado con yodo
muestra propiedades muy diferentes a las esperadas para el material puro. A partir del andlisis de
experimentos de transmisién y reflectividad se determinaron los valores del indice de refraccién y
del coeficiente de absorcién en el intervalo de 1.1 a 3.1 V. Empleando un modelo de transiciones
dipolares directas entre bandas parabdlicas para el coeficiente de absorcién, se obtuvo un valor de
E, = 2.496 eV para el ancho de la banda prohibida, menor que el correspondiente al semiconductor
puro. Debido a la reduccién de E; no se observé la emisién fotoluminiscente en el azul, pero si una
muy fuerte emisién amarillo-naranja centrada alrededor de los 2.1 eV. A energias menores que la
banda prohibida se observa una absorcién con el comportamiento tipico de colas de Urbach. Los
cambios en las propiedades épticas son atribuidos a la presencia del yodo. La correlacién de las
propiedades 6pticas con las propiedades estructurales sugiere que los 4tomos de yodo ocupan sitios
substitucionales en la matriz del ZnSe.

ABSTRACT. The optical characterization of a ZnSe crystal highly impurified with iodine reveals
very different properties in relation to those expected for the pure material. From the analyses of
transmission and reflectivity experiments we determined the index of refraction and the absorption
coefficient in the range from 1.1 to 3.1 eV. Employing a model of direct dipolar transitions between
parabolic bands for the absorption coefficient, we obtained a value of E, = 2.496 eV for the
fundamental band gap, much lower than that of the pure semiconductor. Due to the reduction in
E; no blue photoluminescence was observed, but a strong orange-yellow emission centered around
2.1 eV. At energies lower than the band gap we observed absorption with the typical behavior of
Urbach tails. The changes in the optical properties are attributed to the presence of iodine in ZnSe.
The correlation of the optical properties with the structural properties of the sample suggest that
the iodine atoms enter as substitutional impurities in the ZnSe matrix.

PACS: 78.20.Ci; 78.20.Dj; 78.55.Et
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1. INTRODUCCION

Debido a que el ZnSe presenta tipicamente un valor de la banda prohibida E, = 2.7 eV,
actualmente se investigan con gran intensidad los procesos que permitan su impurifi-
cacién controlada y selectiva para producir diodos y ldseres con emisién de luz en la
regién azul [1-4]. Un gran esfuerzo se realiza para desarrollar el crecimiento de peliculas
heteroepitaxiales de alta calidad por métodos sofisticados [1-3], sin embargo atn no se
logra controlar de forma satisfactoria la impurificacién de las peliculas, sobre todo en el
caso de conductividad eléctrica tipo p [3]. Muy recientemente se reporté la fabricacién
de un ldser de doble heteroestructura con la regién activa a base de ZnSe fabricado por
la técnica de epitaxia de haces moleculares [4]. Otros usos son la fabricacién de ventanas
transparentes en el infrarrojo y como substrato de superredes de compuestos II-VI. En
este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de las propiedades épticas
del semiconductor altamente impurificado con yodo ZnSe:I, el cual presenta propiedades
Opticas substancialmente diferentes en relacion al material puro. Los cristales crecieron
mediante la técnica de transporte de vapores quimicos (CVT: chemical vapor transport)
empleando yodo como agente transportador [5] y dando por resultado la incorporacién de
ese elemento al ZnSe. Los resultados obtenidos son comparados con los reportados en la
literatura. Las diferencias son atribuidas a la incorporacién de yodo en el semiconductor en
forma de impureza substitucional [6]. El andlisis de los espectros fue realizado a través de
un método iterativo computacional empleando las expresiones de reflexién y transmisién
exactas que consideran reflexiones multiples. Se obtuvieron valores para el ancho de la
banda prohibida, Fy, empleando un modelo de transiciones dipolares directas entre bandas
parabdlicas y también se obtuvieron los pardmetros que describen la absorcién de Urbach
para energfas menores de E,.

2. DETALLES EXPERIMENTALES

La determinacién de las constantes dpticas se realiza del andlisis de los espectros de
reflexién y transmisién. Con este proposito, las muestras fueron pulidas mecdnicamente
con polvo de alimina, comenzando con polvo de 1 ym y terminando con polvo de 0.05 um,
de esta forma se obtuvieron superficies de calidad dptica razonable. Los espectros fueron
obtenidos mediante configuraciones experimentales tipicas para mediciones a incidencia
normal para transmisién (Fig. 1) y casi-normal (f < 5°) para reflexién. Con el objeto de
optimizar la relaciéon sefial/ruido en la medicion de los espectros se empleé luz pulsada
y un amplificador sensible a la fase. Los experimentos fueron realizados a temperatura
ambiente en el intervalo de 1.1 a 3 eV. Experimentos de difraccion de rayos X indicaron la
estructura cibica (zincblenda) [6] de los cristales y mediciones de la composicién quimica
por espectroscopia Auger indicaron que el contenido de yodo fue inferior al 1%.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como primer paso en la caracterizacién del selenuro de zinc, se procedié a la medicién de
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FIGURA 1. Arreglo experimental empleado para las mediciones de transmisién. Para los experi-
mentos de reflectividad el detector se colocé enfrente de la muestra y se empled una configuracién
casi-normal (6 < 5°).

los espectros de transmisién y reflexién con el objeto de emplearlos para la determinacién
de sus constantes dpticas. En la Fig. 2 se muestra el espectro de transmision medido para
el ZnSe:I. Se puede observar de esta figura que la transmisién se reduce a cero a energias
menores (~ 2.5 eV) que para un cristal puro (~ 2.7 V), mostrando un corrimiento
importante del borde de absorcién. En la Fig. 3 se muestra el espectro de reflectividad;
se observa un cambio abrupto entre 2.2 y 2.5 eV,

Empleando los espectros anteriores se obtuvieron el indice de refraccion y el coeficiente
de absorcién de las muestras a través de las expresiones de los coeficientes de reflexién y
transmision que consideran reflexiones miiltiples (7]

I‘r (1 = R)Ze—?ax
RT:T(;=R+ 1 — R2g~2%az ’ M
_ Ig _ (1 —R)QB_QI 9
L T TR “

donde a es el coeficiente de absorcién, z el espesor del cristal y R es el coeficiente de
reflexién a incidencia normal dado por

(n —1)2 + k2

CESVEEL -
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FIGURA 2. Espectro de transmisién del cristal de ZnSe:I a incidencia normal.
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F1Gura 3. Espectro de reflectividad del cristal de ZnSe:I a incidencia casi normal.
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donde n es el indice de refraccién y k el coeficiente de extincién, el cual se relaciona con
el coeficiente de absorcién « a través de a = 4wk/A. Las constantes 6pticas del ZnSe:I en
el intervalo de 1.3 a 3.1 eV fueron obtenidas resolviendo simultineamente las ecuaciones
anteriores en forma iterativa a través de un programa que consiste en dar valores iniciales
para « produciendo como resultado valores para n, los cuales nuevamente eran empleados
para obtener «, y asi sucesivamente. En el programa desarrollado los valores de n y
o pueden ser dados de diversas formas: archivos de datos, empleando un modelo de
transiciones entre bandas parabdlicas para «, como valores constantes, etc. El método
proporciona valores que convergen rapidamente si se dan valores razonables en la primera
aproximacién: después de 3 o 4 iteraciones se obtenian valores practicamente invariables.
Los espectros calculados empleando los datos obtenidos fueron pricticamente idénticos a
los experimentales (no se presentan). En la Fig. 4 se muestran los resultados obtenidos
para el indice de refraccién. También se incluyen valores reportados en la literatura [8,9].
Puede observarse que los valores para el indice de refraccién del ZnSe:I son inferiores
hasta en un 4% en la regién de bajas energias en relacién a los valores publicados para
ZnSe de alta pureza. Esta diferencia debe ser atribuida a la presencia del yodo en el
ZnSe, el cual ademds de modificar las propiedades épticas del ZnSe también degrada
su calidad cristalina. El coeficiente de absorcién, mostrado también en la Fig. 4, tiene
un comportamiento tipico de materiales con banda prohibida directa: una subida abrupta
cuando la energfa de los fotones se aproxima al valor de E,. Puede observarse que inclusive
en la regién de la banda prohibida los valores del coeficiente de absorcién son relativamente
pequenos si se comparan con otros semiconductores, razén por la cual este material es
ampliamente utilizado para ventanas dpticas, sobre todo en el infrarrojo. De esta figura
puede observarse claramente que el inicio de la absorcién del ZnSe:I, asi como su valor
maximo, se presentan a energias sensiblemente menores que en el material puro, indicando
cambios importantes en la estructura electrénica de bandas de este material, como se
discutird mas adelante.

El anélisis del coeficiente de absorcién en funcién de la energia permite la determinacién
del ancho de banda prohibida, E,. Para esto fue realizado un ajuste del coeficiente de
absorcién a un modelo de transiciones dipolares directas entre bandas parabdlicas dada
por la expresién (7]

i hy) = %(hu - EO)UQ, (4)

donde hv es la energia del fotén y M es un elemento de matriz que puede considerarse
constante en el rango investigado. De esta ecuacién observamos que si graficamos (ahv)2
vs. hv se debe obtener una linea recta cuya interseccién con el eje horizontal nos propor-
ciona el valor de E,. El ajuste, llevado a cabo mediante minimos cuadrados, se muestra
en la Fig. 5a, el resultado obtenido fue E; = 2.496 & 0.003 eV. Los valores reportados en
la literatura caen en el intervalo de 2.67 a 2.72 eV [8]. Podemos concluir que el yodo ha
modificado de manera substancial el valor del ancho de banda prohibida de los cristales de
ZnSe. Es importante mencionar que el ajuste de E, para el ZnSe:I dado por la Ec. (4) fue
muy bueno, indicando la validez del modelo de transiciones entre bandas parabdlicas, lo
que muestra que la incorporacién del yodo modifica la estructura de bandas electrdnicas
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FIGURA 4. Las lineas continuas muestran los valores para el indice de refraccién (escala vertical
izquierda) y para el coeficiente de absorcién (escala vertical derecha) determinados a partir de los
espectros de transmisién y reflectividad. Las cruces y los circulos llenos son valores para el indice
de refraccién del ZnSe puro tomados de las Refs. (8] y [9], respectivamente.

del material, reduciendo la separacién E, = I's — I's. Esto podria ser una indicacion de
que el yodo entra de modo substitucional, dando como resultado un compuesto de tipo
ternario; una aparente reduccién de E, provocada por defectos estructurales introducidos
por el yodo causarfa absorcién de tipo exponencial, lo cual no es el caso en este rango de
ajuste. Analisis de difractogramas de rayos X del ZnSe:I muestran que la reflexién (200) es
mucho mds intensa (~ 2%) de lo que se espera en cristales puros (< 1%) [6], esto refuerza
nuestra hipétesis sobre el cardcter substitucional del yodo en el ZnSe. Considerando que
el yodo reacciona quimicamente con el Zn para formar yoduro de zinc (Znly), es probable
que se incorpore en la red del ZnSe en sitios de Se; sin embargo, hasta el momento no es
posible identificar que dtomo substituye.

Se puede apreciar ficilmente en la Fig. 4 que el coeficiente de absorcién no decae
abruptamente al disminuir la energia, como era de esperarse de acuerdo al modelo de
bandas parabélicas [Ec. (4)]. Esta absorcién a energias menores que E, es caracteristica
de algunos semiconductores y particularmente importante en los II-VI, sobre todo en
aquellos con mayor cardcter iénico, y es conocida como absorcién de Urbach [11]. La
absorcién de Urbach se debe a la interaccién de los pares electrén-hoyo (excitones) con
los microcampos eléctricos creados dentro del material. Esta interaccién forma un arreglo
de estados exciténicos por debajo de la banda prohibida, dando asi lugar a procesos de
absorcién a energias menores que Ey. En los cristales idnicos los microcampos tienen su
origen en la distorsion de la red cristalina causada por los fonones 6pticos y acisticos [12].
El comportamiento del coeficiente de absorcién en esta region se describe por una relacion
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FIGURA 5. a) Ajuste del coeficiente de absorcién del ZnSe:I a un modelo de bandas parabdlicas
para la determinacién del valor de la banda prohibida, E,;. b) Ajuste de los valores del coeficiente
de absorcién a un modelo de colas de Urbach. En los dos casos anteriores se emplearon regiones
energéticas excluyentes.

exponencial de la forma

o(hv — Ey)
= AL 5
a = g exp[ T } y (5)
con
2kT hl/o
- - . 6
o ag(hyo)tanh(sz), (6)

donde k es la constante de Boltzman, g ¥ 0 son parametros que dependen del material
Y que caracterizan a este tipo de absorcién y hug es la energia de los fonones dpticos o
actsticos [12]. En la Fig. 5b se muestra el ajuste para la muestra de ZnSe:I empleando el
modelo de Urbach. El ajuste en la regién limitada por el cuadro fue muy bueno y no se
incluye ningiin punto considerado para la obtencién de E,, lo que confirma la presencia
de absorcién de tipo exponencial en semiconductores II-VI. Los valores obtenidos fueron
o = 0419 y op = 22.88 cm™!. Ya que las mediciones fueron realizadas a temperatura
ambiente, empleamos hvy = 31.4 meV para la energia del fondn longitudinal éptico en la
relacién 6, valor que determinamos por espectroscopia Raman en estas muestras y cuyo
valor estd en acuerdo con la literatura [13).

Una de las caracteristicas mds atrayentes del ZnSe es su posible utilizacién en dispo-
sitivos emisores de luz (diédos, laseres) en el azul [1-4]; sin embargo, como consecuencia
de la reduccién del ancho de banda prohibida en el ZnSe:I, no se observé la emisién
fotoluminiscente caracteristica del ZnSe alrededor de los 2.7 eV cuando se intenté excitar
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FIGURA 6. Espectro de fotoluminiscencia del ZnSe:I excitado con un ldser de Ar empleando la
linea 5145 A. Como consecuencia de la reduccién de E, no se observ la fotoluminiscencia en el
azul, pero si una muy fuerte luminiscencia en el naranja-amarillo del espectro.

la muestra con un liser de HeCd con fotones de 3.81 eV (325 nm). La Fig. 6 muestra el
espectro de fotoluminiscencia a temperatura ambiente para el cristal de ZnSe:I empleando
un ldser de argén como fuente de excitacién. La banda ancha que se observa es carac-
teristica del ZnSe cristalino y es conocida como banda autoactivada [14] y en nuestro caso
la forma, intensidad y posicién del maximo fueron funcién de los pardmetros de excitacion
y de la temperatura de medicién. Una peculiaridad de esta emision fue su gran intensidad,
indicando una alta eficiencia de conversién fotoluminiscente [15]. Podemos observar que en
la regién alrededor de los 6350 A (1.95 eV) se presenta una depresion muy peculiar (caida
abrupta al ir de mayores a menores energias) que no puede interpretarse como un valle
que surge naturalmente de la superposicién de dos picos separados en longitud de onda;
la posicién de esta caracteristica no depende de la potencia de excitacion. Nosotros hemos
asociado dicha depresién a un proceso de autoabsorcién del cristal inducida por la presen-
cia del yodo en la matriz de ZnSe. Un estudio detallado de esta caracteristica y en general
de las propiedades fotoluminiscentes del ZnSe:I serd presentado en otro trabajo (15], por
ahora sélo mostramos dos de las caracteristicas relevantes del ZnSe altamente impurificado
con yodo: la ausencia de la emisién azul y la intensa emision en el amarillo-naranja del
espectro. Estas caracteristicas del ZnSe:I lo hacen sumamente atractivo por la posibilidad
de seleccionar el color de la emisién a través de la impurificacion.

4. CONCLUSIONES

Durante el crecimiento del ZnSe por el método de transporte de vapores quimicos se
permitié su alta impurificacién con yodo, empleado como agente transportador, con el
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objetivo de estudiar su influencia en las propiedades dpticas del semiconductor; éstas
fueron investigadas por medio de las espectroscopias de reflexién, transmisién y de fo-
toluminiscencia. La incorporacién del yodo en el ZnSe provocé la reduccién del ancho
de la banda prohibida, determindndose un valor de E; = 2.496 eV, sensiblemente menor
que el encontrado para el material puro. Debido a que el coeficiente de absorcién en la
regiéon de E, se ajusté adecuadamente a un modelo de transiciones directas entre bandas
parabdlicas, se sugiere que el yodo entra en forma substitucional en la red del ZnSe,
hipétesis que es reforzada por estudios de rayos X en este material [6]. También se identi-
ficé en forma clara la regién correspondiente a absorcién de Urbach y se determinaron los
parametros correspondientes a un modelo exponencial. Debido a la reduccién de E; no se
observé la emisién en el azul en el espectro de fotoluminiscencia. La banda autoactivada
fue observada con una gran intensidad; su médximo, forma e intensidad son dependientes
de la potencia de excitacién. Esta banda present6 una depresion alrededor de los 1.95 eV,
la cual es atribuida a un fenémeno de autoabsorcién en el cristal inducida por el yodo
contenido en el ZnSe.
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