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RESUMEN. Peliculas policristalinas de Zn,Cd;_,Se fueron crecidas por la técnica de transporte
de vapor en espaciado cercano (CSVT) y estudiadas mediante difraccién de rayos X, absorcién
6ptica, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia Raman y fotoluminiscencia. Nuestros
estudios muestran que se ha obtenido la fase cibica (zincblenda) para z > 0.7, fases mezcladas
para 0.4 < = < 0.7 y la fase wurzita (hexagonal) para < 0.4. Los estudios Raman que realizamos
confirman lo anterior y adicionalmente se observa un comportamiento vibracional intermedio entre
los comportamientos unimodal y bimodal dptico, es decir, observamos los modos de impureza de
Zn en CdSe y los modos de impureza de Cd en ZnSe, ademis de la presencia de modos LO y TO
en todo el rango de concentraciones.

RESUMEN. Zn, Cd;_.Se policrystalline thin films grown by closed Spaced vapor Transport (CSVT)
were studied by X-Ray diffraction, ptical absorption spectroscopy, scanning electron microscopy,
Raman spectroscopy and photoluminescence. Our studies show that the structure is cubic (zine-
blend) for > 0.7, hexagonal (wurtzite) for z < 0.4 and for the intermediate range 0.4 <z < 0.7
both phases coexist. Raman spectroscopy confirms these results and in addition an intermediate
vibrational behavior is observed in which impurity modes of Cd in ZnSe and Zn in CdSe evolve
along with LO and TO phonons throughout the mixture.

PACS: 68.55; 78.66.Hf

1. INTRODUCCION

En la literatura se reporta un escaso numero de estudios en compuestos semiconductores
ternarios del tipo A;B;_,C obtenidos a partir de los binarios AC y BC con distinta es-
tructura cristalina, en comparacion con aquellos que tienen la misma estructura, debido a
que en cierto intervalo de valores de la concentracién z, coexisten las dos fases cristalinas.
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TaABLA I. Valores de la concentracién z, del tamafio de grano y del espesor de las peliculas
crecidas.

Concentracién [z] Tamaifio de grano [pm] Espesor [pum)]
CdSe 0.00 199 203.2
0.40 14.0 106.6
0.71 16.2 122.5
0.75 12.0 101.2
0.78 13.6 128.6
0.83 21.3 141.3
ZnSe 1.00 3.3 95.3

Estos cambios de estructura cristalina ocurren por lo general en un intervalo de va-
lores de la concentracién relativa de la mezcla catidnica, en el cual es posible encontrar
fases del compuesto ternario con una y otra estructura cristalina, definiéndose finalmente
las estructuras cristalinas de cada uno de los respectivos compuestos binarios para todos
los demés valores de z. No por esto deja de ser interesante estudiar el compuesto terna-
rio Zn,Cd;_,Se. Se ha reportado recientemente [1] que es posible crecer este compuesto
estabilizado en la fase cibica zincblenda para 0 < z < 1, utilizando para ello substratos
de GaAs y la técnica de epitaxia por haces moleculares. Independientemente de la for-
ma en que este compuesto sea crecido, presenta propiedades fisicas bdsicas interesantes,
debido fundamentalmente a la posibilidad de modular y controlar muchas de estas como
una funcién de la concentracién relativa de los cationes, lo cual nos permite preveer la
utilidad de éste compuesto semiconductor ternario en el diseno de heteroestructuras y
en dispositivos optoelectrénicos operando en frecuencias no convencionales, tal como los
diodos ldser cuya emisién en los 490 nm ha sido reportado recientemente por Neumark
et al. [2]. En el presente trabajo reportamos el estudio experimental de propiedades es-
tructurales, electrénicas y vibracionales de este compuesto, para lo cual se han usado
peliculas crecidas por la técnica de transporte de vapor en espaciado cercano (CSVT) [3].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El compuesto ternario se preparé a partir de distintas mezclas de ZnSe y CdSe en polvo
de alta pureza, para obtener las concentraciones z en el intervalo 0 < z < 1. Se ensayaron
seis diferentes concentraciones en peso, z =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1. Las temperaturas
de la fuente y substrato fueron de 900°C y 650°C respectivamente. Como substrato se
empled vidrio Corning 7059 y se utilizé gas Ar como medio de transporte a una presion
de 70 mtorr. Los pardmetros de red se determinaron por difraccion de rayos X en un
difractémetro Siemmens 500, utilizando la linea K — a del cobre (A = 1.541 A), emple-
ando geometria convencional. La estequiometria final se determiné por microanalisis con
equipo Noran acoplado a un un microscopio de barrido Perkin Elmer PHI595. El tamano
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(a) (b)
FIGURA 1. (a) Microfotografia correspondiente a la muestra Zng.75Cdg.25S5e. (b) Microfotografia
correspondiente a la muestra Zng83Cdy.17Se.

de grano se obtuvo a través de un muestreo estadistico realizado sobre microfotografias
tomadas por el mismo microscopio electrdnico. Las mediciones de parametros de red,
estequiometria, brecha prohibida de energia, fotoluminiscencia y modos vibracionales se
realizaron sobre las peliculas tal y como fueron crecidas, es decir, sin hacer tratamiento
alguno sobre ellas. La brecha prohibida de energia (E,) se determind en la regiéon de
maxima pendiente de los espectros de absorcién dptica tomados en un espectrofotémetro
Perkin Elmer, A2(UV/VIS), en el intervalo de 300 nm a 1100 nm. Los espectros Ra-
man fueron adquiridos utilizando un doble monocromador, SPEX 1403. Las muestras
fueron excitadas con radiacién monocromatica generada en liseres de Ar* y He-Ne . La
deteccion de los espectros se realizé con electronica de conteo de fotones convencional.
Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas a temperatura ambiente y con el
mismo espectrometro.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. MICROANALISIS Y MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

De los estudios de microandlisis, determinamos el contenido en peso atémico de Zn y
Cd en las peliculas crecidas (lo cual se muestra en la Tabla I) donde = es la concentra-
cion de Zn.

Asimismo, el microanalisis nos permitié determinar que la composicion de cada una
de las peliculas crecidas es uniforme dentro de un intervalo de +5%, por lo que los valores
de concentracién mostrados en la Tabla I corresponden al analisis puntual en la region
central de la pelicula. También se tomaron microfotografias de las peliculas depositadas,
de donde se determino el tamano de grano promedio que también mostramos en la Tabla .
Las Figs. la y 1b muestran dos microfotografias tomadas a las peliculas.

En estas microfotografias se puede observar que al variar la concentracion z, al-
gunas de las caras de los granos exhiben diferentes formas, incluso para el compuesto
Zmg 75Cdg 255e se puede observar que la mayoria de los granos tienen morfologia hexago-
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FIGURA 2. Espectros de difraccién de rayos X de peliculas delgadas de Zn,Cd; . Se.

nal. Dado que los compuestos con estructura zincblenda (asi como los de estructura tipo
diamante) tienden a formar cristales con hébitos en la forma de un octaedro truncado [4],
en los que las caras hexagonales corresponden a la direccién [111], la microfotografia da
indicios de la simetria ciibica de este compuesto con ésta orientacion preferencial, lo que
se confirma mads adelante con los resultados de difraccion de rayos X.

3.2. DIFRACCION DE RAYOS X

En la Fig. 2 se muestra una serie de difractogramas del sistema Zn,Cd;_,Se. El difracto-
grama correspondiente a la pelicula de ZnSe (espectro inferior), muestra un crecimiento
preferencial en la direccién [111], y en adicién a este se observan los picos correspondien-
tes a las direcciones [220], [311], [400], [331] y [422]. Esta estructura corresponde a la
fase cubica zincblenda (stileita) del ZnSe. Para concentraciones intermedias, conforme
disminuimos = desde 1, se observa un ensanchamiento en el pico [111], asi como de los
picos de las orientaciones [220] y [311]. Todas las concentraciones intermedias muestran
también la presencia mayoritaria de la fase cibica, sin embargo, conforme disminuye la
concentracion r podemos observar la apariciéon de nuevas estructuras y la desaparicion
gradual de otras, hasta que en el difractograma correspondiente a z = 0.40, se puede
observar la coexistencia de picos correspondientes tanto a la fase zincblenda como a la
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TABLA II. Parametros de red obtenidos para cada una de las concentraciones x.

Concentracién [z] Parametro de red [A] Sistema
0.00 a = 4.299 hex
c="7.010
0.40 a = 4.464 hex
¢ =6.975
a= 5785 cub
0.71 a=5.738 cub
0.75 a = 5.696 cub
0.78 a = 5.693 cub
0.83 a = 5.698 cub
1.00 a=5.675 cub

wurzita, lo que nos sugiere una mezcla de fases. Los indices de Miller se encuentran
acompanados de una z para los que corresponden a la fase ciibica (zincblenda) y con
una w para los que corresponden a la fase hexagonal (wurzita). En general, para = #0
0 z # 1, se puede apreciar un ensanchamiento en los picos de difraccion, lo cual puede
deberse a esfuerzos mecanicos debido a las diferencias en parimetros de red, tamano de
grano pequeno o fluctuaciones en la aleacion de las peliculas. Este comportamiento con-
cuerda en parte con lo obtenido por Samarth et al. [5], quienes reportan que esta aleacion
se encuentra en la fase zincblenda cuando z > 0.7, en la fase hexagonal cuando = < 0.5
y en fases mezcladas cuando 0.5 < z < 0.7. Nuestros resultados, por otro lado, indican
que el intervalo de fases mezcladas es de 0.4 < z < 0.7. Los pardmetros de red de las
peliculas se calcularon utilizando este resultado, los cuales se muestran en la Tabla IL

3.3. ABSORCION OPTICA

Un espectro de absorcién tipico se muestra en la Fig. 3, el cual corresponde a z = 0.4,
es decir, el compuesto Zng 4Cdg¢Se. Si ajustamos por minimos cuadrados la region de
méxima pendiente en el canto de absorcién, a una expresién de la forma [6]

(ahv)? o (hv — Ey),

se obtienen directamente los valores de FE,.

La Fig. 4 nos muestra a E, en funcién de la concentracién z. En esta grafica se puede
observar que los datos se pueden ajustar razonablemente a una funcién cuadratica cuya
concavidad esté dirigida hacia arriba, es decir, tiene un curvamiento 6ptico positivo y
exhibe un minimo para una concentracién z intermedia.

Del ajuste por minimos cuadrados a un comportamiento como el que se describe en
la aproximacién del cristal virtual [7], se observa una dependencia cuadratica dada por

Eg(eV) = 1.76 4 0.82z — Cz(1 — z),
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FicurA 3. Espectro de absorcién para el compuesto Zng 40Cdp.g0Se.
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F1GURA 4. Dependencia de E, en funcién de la concentracion.

donde C' = 2.53 £0.05 es el pardmetro de curvamiento y exhibe un minimo de Eg(yin) =
1.48 eV para z = 0.35. Con esto verificamos que la dependencia de la brecha prohibida
de energia E, con respecto a la concentracién z sigue un comportamiento como lo predice
la aproximaci6n del cristal virtual [7]. Esta dependencia ya ha sido observada para otro
tipo de materiales, tales como ZnSe,;Te;_,, y que ha sido ya reportado por A. Aydinli et
al. [8]

3.4. FOTOLUMINISCENCIA

La Fig. 5 muestra los espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente tomados a
las peliculas crecidas. En este conjunto de espectros se utilizd la linea de 457.9 nm del
liser de Art como linea de excitacion.

Como puede observarse, todos los espectros muestran dos bandas, una mas energética,
que se distingue por su intensidad y su ancho medio de centésimas de eV, la cual esta
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TABLA III. Energia de las bandas E mostradas en la Fig. 5.

Concentracion [z]

Energia [eV]

0.00 1.75
0.40 557
0.71 2.46
0.75 2.54
0.78 2.64
0.83 2.58
1.00 2.66
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F1GuraA 5. Espectros de fotoluminiscencia tomados a temperatura ambiente.

senalada con la letra F, y una menos energética, de menor intensidad y bastante mas
ancha (0.4 eV), que hemos senalado con la letra B. La banda FE la atribuimos a dos pro-
cesos: la recombinacion radiativa del exciton ligado a un centro rasante, cuya naturaleza
no ha sido identificada en este trabajo, més la recombinacién radiativa banda-banda de
pares electrén-hueco [9,10]. También puede observarse que la energia de la banda F va
aumentando conforme lo hace la concentracién z de Zn. La Tabla III muestra el maximo
de esta banda para cada una de las peliculas.

La Fig. 6, es una gréafica de la energia de la banda E contra la concentracién z, que
nos muestra que la dependencia del maximo con respecto a la concentracién es cuadratica,
como sucede con el cambio de la brecha prohibida de energia (E,) con la concentracién,
aunque con distinta curvatura en ambos casos. Esto puede atribuirse probablemente a
que la banda E constituida por los procesos banda-banda mads la del excitén ligado tienen
un comportamiento distinto a Ey. El estudio detallado de esta banda E serd objeto de
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FIGURA 6. Grafica que muestra la dependencia del maximo de la banda de fotoluminiscencia mas
energética de la Fig. 5.

un futuro andlisis. Esta curva fue ajustada a una ecuacién cuadrética, obteniéndose que
la dependencia del pico E; en funcién de la concentracién z estd dada por

E. =1.752 + 0.913z + 0.59z(1 — x)

donde C = 0.59 es el pardmetro de curvamiento. Es importante notar que el valor de la
constante A = 1.752 eV es la energia correspondiente a la concentracién z = 0, es decir
al CdSe, el valor reportado en la literatura para esa constante A es de 1.755 eV medido
por Sobolev et al. [5] a temperatura ambiente por medio de la técnica de reflectancia. El
valor de E; = 2.66 eV que corresponde a la concentracién z = 1, es decir para el ZnSe,
se aproxima al valor de E; = 2.70 eV reportado por Ebina et al. [6], lo cual muestra un
excelente acuerdo con lo reportado en la literatura.

3.5. EsPECTROS RAMAN VIBRACIONALES

Los sistemas semiconductores ternarios clasificados de acuerdo a sus frecuencias vibracio-
nales 6pticas, pueden ser de tres tipos: sistemas mostrando comportamiento unimodal,
sistemas con comportamiento bimodal y sistemas con comportamiento intermedio. Como
ejemplo tipico del primer caso es el ternario ZnSe;Te;_, donde para todo z se observa
un solo modo 6ptico longitudinal LO y uno transversal TO. Como ejemplo del segun-
do caso se tiene el ternario Al,Ga;_,As que muestra tanto los modos longitudinal LO
y transversal TO éptico de GaAs como los modos LO y TO correspondientes al AlAs.
Cada uno de estos modos dependen de la composicién z. Como ejemplo del tercer caso
podemos citar el compuesto Zn;Cd;_;Se crecido por la técnica de epitaxia por haz mo-
lecular (MBE) [1], cuya fase es ciibica sobre todo el intervalo de composicion 0 < z < 1.
En este caso, s6lo se observan los modos LO y TO mas el modo de impureza.

Las Figs. 7a y 7Tb muestran espectros Raman tipicos tomados a temperatura am-
biente a las peliculas indicadas. El espectro Raman mostrado en la Fig. Ta fue excitado
con un laser de He-Ne (A = 632.8 nm). El otro espectro (Fig. 7b), fué excitado con un
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FIGURA 8. Variacién de los modos LO y TO con el porcentaje atémico de Zn.

laser de Art, con la linea de longitud de onda A = 457.9 nm. Cabe aclarar que debido
a que la brecha prohibida de energia E, varia en forma cuadratica con la concentracion,
tal como observamos en los estudios de absorcién Optica, no fue posible obtener los
espectros Raman en todos los casos bajo condiciones de resonancia. Esto se debe a que
para detectar los fonones Gpticos en ¢ = 0 con buena intensidad, es necesario que la
linea de emisién del laser sea cercana al valor de la brecha prohibida de energia, lo cual
resulta ser una limitacién técnica, ya que el espectro de emision discreto del laser de Ar
no siempre nos permite trabajar en resonancia.

En la Fig. 7a se observan los modos longitudinal éptico LO localizado en los 228 cm™~!
y el modo transversal éptico TO localizado en los 183 cm ™!, asi como un pico adicional
I en los 205 cm~!. Conforme aumenta z y con esto la concentracién de Zn, empiezan a
desplazarse los modos hacia frecuencias mas altas. Los picos adicionales los hemos iden-
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tificado de la siguiente manera: el pico I se puede identificar como el modo de impureza
de Zn en CdSe cuando z — 0, y como el modo de impureza de Cd en ZnSe cuando z — 1.
Las bandas que se observan en la Fig. 7b, las identificamos como el modo longitudinal
6ptico LO situado en los 250 cm™! y el modo transversal éptico TO situado en los 203
cm~! correspondientes a la fase del ZnSe. La Fig. 8 muestra las frecuencias de los modos
opticos LO, TO del ZnSe y los LO y TO del CdSe en funcién de la concentracion, es
decir, las lineas Raman marcadas como LO y TO pueden asignarse a los fonones LO y
TO de CdSe cuando z — 0 y a los fonones LO y TO de ZnSe cuando z — 1. Las lineas
se trazaron inicamente como guias a la vista y no representan ajuste alguno a los datos
experimentales. De la Fig. 8 inferimos que este compuesto ternario pertenece a un sis-
tema con comportamiento intermedio indicado por la aparicién de modos de frecuencia
intermedia entre los modos LO y TO (asteriscos en la Fig. 8), lo cual estd de acuerdo
con los estudios Raman efectuados sobre muestras ciibicas crecidas por MBE [1]. En esos
estudios, Alonso et al proponen que el ternario muestra un comportamiento intermedio,
esto es, para concentraciones altas de Cd(z — 0) se observa tinicamente el modo local de
impureza en ZnSe y para altas concentraciones de Zn(z — 1) se observa el modo local
de impureza de Zn en CdSe. En la Fig. 8 se observan dos modos de menor frecuencia,
los cuales identificamos en los espectros Raman con la letra M y cuyo origen preciso
nos es desconocido hasta ahora, aunque podrian provenir del hecho que tengamos senal
Raman proveniente de la estructura wurtzita en el compuesto ternario, y en esos puntos
particulares, se produce un desdoblamiento de los modos LO y TO.

CONCLUSIONES

Peliculas delgadas del compuesto Zn,Cd;_,Se fueron crecidas por CSVT y caracteriza-
das mediante diversas técnicas. Los estudios de microandlisis nos permitieron determinar
que la concentracién z en las peliculas crecidas no es uniforme, aunque su fluctuacion
de punto a punto no es muy grande (+5%). Los pardmetros de crecimiento empleados
nos permitieron obtener peliculas cuyo tamano de grano promedio es pequeno, fluctuan-
do entre 21.3 pm el mas grande correspondiente al compuesto Zng g3Cdg 17Se y 3.3 pm
el méas pequeno correspondiente al compuesto ZnSe. Las mediciones de difraccién de
rayos X nos permitieron determinar que en un intervalo de concentraciéon z < 0.7 las
peliculas se encuentran en la fase zincblenda, para 0.4 < z < 0.7 hay fases mezcladas y
para valores de z > 0.4 se tiene la fase wurzita, lo cual concuerda parcialmente con lo
reportado en la literatura [5]. Las mediciones de absorcién 6ptica nos permitieron medir
el ancho de la brecha prohibida de energia E,. El comportamiento de E, en funcién
de la concentracion se ajusta razonablemente a la aproximacién del cristal virtual [7],
es decir, es una relacién cuadritica, con un pardmetro de curvamiento positivo, por lo
que existe un valor minimo de £, = 1.48 eV para una concentracién z = 0.35. Todas
las muestras presentaron luminiscencia a temperatura ambiente, como resultado de una
buena calidad cristalina. La banda de luminiscencia de mayor energia, tiene su origen
en la recombinacién exciténica mas el efecto de recombinacién banda-banda. Utilizando
espectroscopia Raman se observaron los modos longitudinal éptico y transversal 6ptico
para los compuestos extremos ZnSe y CdSe, asi como el comportamiento de estos mo-
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dos para las demds concentraciones. Podemos proponer que el comportamiento de este
sistema es intermedio, esto es, muestra un comportamiento entre los sistemas bimodal y
unimodal. Este comportamiento intermedio ya habia sido propuesto por Alonso et al. [1],
aunque basado en mediciones sobre peliculas crecidas por MBE en la fase cibica para
todo el rango de concentraciones.
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