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RESUMEN. Películas policristalinas de Zn;rCd1_xSe fueron crecidas por la técnica de transporte
de vapor en espaciado cercano (CSVT) y estudiadas mediante difracción de rayos X, absorción
óptica, microscopía electrónica de barrido, espectroscopia Raman y fotoluminiscencia. Nuestros
estudios muestran que se ha obtenido la fase cúbica (zincblenda) para x 2: O.i, fases mezcladas
para 0.4 < x < 0.7 y la fase wurzita (hexagonal) para x S 0.4. Los estudios Raman que realizamos
confirman lo anterior y adicionalmente se observa un comportamiento vibracional intermedio entre
los comportamientos unimodal y bimodal óptico, es decir, observamos los modos de impureza de
Zu eu CdSe y los modos de impureza de Cd en ZnSe, además de la presencia de modos LO y TO
en todo el rango de concentraciones.

RESUMEN. ZnzCd1_zSe policrystalline thin films grown by closed Spaced vapor Trausport (CSVT)
were studied by X-Ray diffraction, óptical absorption spectroscopy, scanning electron microscopy,
Raman spectroscopy and photoluminescence. Our studies show that the structure is cubic (zinc-
blend) for x ~ 0.7, hexagonal (wurtzite) for x S 0.4 and for the intermediate range 0.4 < x < 0.7
both phases coexisto 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 wilh LO and TO phonons throughout the mixture.

PACS, 68.55; 78.66.Hf

l. INTRODUCCIÓN

En la literatura se reporta un esca.'iO número de estudios en compuestos semiconductores
ternarios del tipo AxB¡_xC obtenidos a partir de los binarios AC y BC con distinta es-
tructura cristalina, en cOlnparación con aquellos que ticnen la rnisrna estructura, debido a
que en cierto intervalo ele valores de la concentración x, coexisten las dos fases cristalinas.
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TABLA 1. Valores de la concentración X, del tamaño de grano y del espesor de las películas
crecidas.

CdSe

ZnSe

Concentración [xl
0.00

0.40

0.71

0.75

0.78

0.83

1.00

Tamaño de grano [I'm]
19.9

14.0

16.2

12.0

13.6

21.3

3.3

Espesor [¡1m]
203.2

106.6
122.5

101.2

128.6

141.3

95.3

Estos cambios de estructura cristalina ocurren por lo general en un intervalo de va-
lores de la concentración relativa de la mezcla catiónica, 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 demás valores de x. No por esto deja de ser interesante estudiar el compuesto terna-
rio ZnxCd1_xSe. Se ha reportado recientemente [1] que es posible crecer este compuesto
estabilizado en la fase cúbica zincblenda para O :s x :s 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 físicas básicas interesantes,
debido fundamentalmente a la posibilidad de modular y controlar muchas de estas como
una función de la concentración relativa de los cationes, lo cual nos permite preveer la
utilidad de éste compuesto semiconductor ternario en el diseño de heteroestructuras y
en dispositivos optoelectrónicos operando en frecuencias no convencionales, tal como los
diodos láser cuya emisión 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, electrónicas y vibracionales de este compuesto, para lo cual se han usado
películas crecidas por la técnica de transporte de vapor en espaciado cercano (CSVT) [31.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El compuesto ternario se preparó a partir de distintas mezclas de ZnSe y CdSe en polvo
de alta pureza, para obtener las concentraciones x en el intervalo O :s x :s 1. Se ensayaron
seis diferentes concentraciones en peso, x =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
empleó vidrio Corning 7059 y se utilizó gas Ar como medio de transporte a una presión
de 70 mtorr. Los parámetros de red se determinaron por difracción de rayos X en un
difractómetro Siemmens 500, utilizando la línea K - a del cobre (,\ = 1.541 A), emple-
ando geometría convencional. La estequiometría final se determinó por microanálisis con
equipo Noran acoplado a un un microscopio de barrido Perkin Elmer PHI595. El tamaño
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(a) (b)
FIGURA 1. (a) I-licrofotografía correspondiente a la muestra Zno.75Cdo.25Se. (1)) Microfotografía
correspondiente a la muestra Zno83Cdo.17Se.

de grano se obtuvo a través de un muestreo estadístico realizado sobre microfotografías
tOIuadas por el mismo microscopio electrónico. Las medicioIles de par<illlctros de red,
estequiometría, brecha prohibida de energía, fotoluminiscencia y modos vibracionales se
realizaron sobre la....:;películas tal y como fueron crecidas, es decir, sin hacer trataIniento
alguno sobre ellas. La brecha prohibida de energía (Eg) se determinó en la región de
máxima pendiente de los espectros de absorción óptica tomados en 1111 espectrofotómetro
Perkin Ehner, .\2(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 radiación monocromática generada en Iá.,eres de Ar+ y He-Ne. La
detección de los espectros se realizó con electrónica de cont.eo de fotones convencional.
La.':;IllCdicioncs de fotoluminiscencia fueron realizada.."l a temperatura ambiente y con el
mismo cspcctrómctro.

:3. RESULTADOS y DISCUSIÓN

3.1. J\lICHOANi\LlSIS y MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BAHHIDO

De los estudios de microawili.sis, determinamos el contenido en peso at6mico de Zn y
ed en ¡as películas crecidas (lo cual se muest.ra en la Tabla 1) donde x es la concentra-
ción de Zn.

AsimisIIlO, el microanálisis nos permitió determinar que la. composición de cada ulla
de las película"i crecida..,;;es uniforme dentro de un intervalo de :i:5%, por lo quc los valores
de concentración mostrados en la Tabla 1 corresponden al awilisis puntual en la región
central de la película. También se tomaron microfotografía ..•de la.."'ipelícul;:L"'idepositadas,
de donde se det.erminó el t.amaño de grano promedio que t.ambién most.ramos en la Tabla 1.
Las Figs. la y 1b muestran dos microfotografías tomadas a la...•película .."i.

En esta.', nlicrofotografía.', se puede observar que al variar la concentración :r:, al-
gunas de la.s caras de los granos exhiben diferentes fOrInas, incluso para el compuesto
Zno.75Cdo.25Se se puede observar que la mayoría de los granos tienen morfología hexago-
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FIGURA2. Espectros de difracción de rayos X de películas delgadas de Zn,Cd,_,Se.

na!. Dado que los compuestos con estructura ziucblenda (así como los de estrucbra tipo
diamante) tienden a formar cristales con hábitos en la forma de uu octaedro truncado [4]'
en los que las caras hexagonales corresponden a la dirección [111], la microfotografía da
indicios de la simetría cúbica de este compuesto con ésta orientación preferencial, lo que
se confirma más adelante con los resultados de difracción de rayos X.

3.2. DIFRACCIÓNDE RAYOSX

En la Fig. 2 se muestra una serie de difractogramas del sistema ZnxCd1_xSe. El difracto-
grama correspondiente a la película de ZnSe (espectro inferior), muestra un crecimiento
preferencial en la dirección [111]' yen adición a este se observan los picos correspondien-
tes a las direcciones [220], [311]' [400]' [331] Y [422]. Esta estructura corresponde a la
fase cúbica zinc blenda (sti1eita) del ZnSe. Para concentraciones intermedias, conforme
disminuirnos x desde 1, se observa uu ensanchamiento en el pico [111), así como de los
picos de la.., orientaciones [220] y [311). Toda..., las concentraciones intermedia<; rllllcstran
también la presencia mayoritaria de la fa."iccúbica, sin clubargo, conforme disnlinuye la
concentración x podemos observar la aparición de lluevas estructuras y la desaparición
gradual de otras, hasta que en el difractograma correspondiente a x = 0.40, se puede
observar la coexistencia de picos correspondientes tanto a la fase zinc blenda como a la
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TABLA n. Parámetros de red obtenidos para cada ulla de las concentraciones x.

Concentración [xl
0.00

0.40

0.71

0.75

0.78

0.83

100

Parámetro de red [A] Sistema

a = 4.299 hex

e = 7.010

a = 4.464 hex

c = 6.975

a = 5.785 cllb
(l = 5.738 cllb
a = 5.696 cub
(l = 5.693 cllb
a = 5.698 cub

(l = 5.675 cub

wurzita, lo que nos sugiere una mezcla de fa."ics. Los Índices de Miller se encuentran
acompañados de una z para los 'lile corresponden a la f,~,c cúbica (zincblenda) y con
una w para los '1uc corrcsponden a la fase hcxagonal (wurzita). En gcncral, para x O; O
o x :1 1J se puede apreciar un ensanchamiento en los picos de difracción, lo cual puede
deberse a esfuerzos IIlcc,inicos dehido a las diferencia." en parámetros de red, tmuaño de
grano peqllcüo o fluctuaciones en la aleaci61l de las película ..,;. Este comportmnicllt.o COIl-
cuerda en parte con lo obtenido por SaIuarth el al. [5]' quienes reportan quc esta aleación
se encuentra en la fa..c;;czincblenda cuando x ~ 0.7, en la fa..~c hexagonal cuando x ~ 0.5
yen fases mezclada..c;;cuando 0.5 < x < 0.7. Nuestros rcsuIt.ados, por otro lado, indican
quc cl intcrvalo dc fascs mezcladas cs de 0.4 < x < 0.7. Los parámctros dc red de ¡,~,
película..o,; se calcularon utilizando este resultado, los cuales se muestran en la Tabla 11.

3.3. AUSO¡¡CIÓ:- ÓPTICA

Un espcctro de absorción típico se muestra e1l la Fig. 3, el cual corrcsponde a x = 0.4,
cs decir, cl compuesto Zno.4Cdo.6Sc. Si ajustamos por mínimos cuadrados la rcgión de
máxima pendiente en el canto de absorción, a una. expresión de la forma [6]

sc obtiencn directamcntc los valorcs de Eg.
La Fig. 4 nos Bmcstra a Eg en función de la concentración x. En esta gráfica se puede

observar quc los datos se pueden ajustar razonablcluente a una función cuadrática cuya
concavidad esté dirigida hacia arriba, es decir, tiene un curvamiellto óptko positivo y
exhibc un mÍnirno para una conccntración x intermedia.

Del ajuste por 1I1Ínimoscuadrados a UIl comportamiento como el quc se describe en
la aproximación del cristal virtual [7L se observa Hna depcll<h~ncia cllacir;itica dada por

Eg(cV) = 1.76 + 0.82,,; - Cx(l - ;"j,
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FIGURA3. Espectro de absorción para el compuesto Zno.4oCdo.6oSe.
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FIGURA 4. Dependencia de Eg en función de la concentración.

donde e = 2.53 :!: 0.05 es el parámetro de curvamiento y exhibe un mínimo de Eg(m;n) =
1.48 eV para x = 0.35. Con esto verificamos que la dependencia de la brecha prohibida
de energía Eg con respecto a la concentración x sigue un comportamiento como lo predice
la aproximación del cristal virtual [7]. Esta dependencia ya ha sido observada para otro
tipo de materiales, tales como ZnSex Tel-x, y que ha sido ya reportado por A. Aydinli et
al. [8]

3.4. FOTOLUMINISCENCIA

La Fig. 5 muestra los espectros de fotolulniniscencia a teIllperatura ambiente tOIuados a
las películas crecidas. En este conjunto de espectros se utilizó la línea de 457.9 nm del
láser de Ar+ como línea de excitación.

COIllO puede observarse, todos los espectros muestran dos bandas, una más energética,
que se distingue por su intensidad y su ancho medio de centésimas de eV, la cual está
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TABLA!II. Energía de las bandas E mostradas en la Fig. 5.

Concentración [x]
0.00

0.40
0.71

0.75

0.78

0.83

1.00

Energía leY]
1.75

2.27

2.46

2.54

2.64

2.58

2.66

ro B E
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FIGURA 5. Espectros de fotoluminiscencia tomados a temperatura ambiente.

señalada con la letra E, y una menos energética, de menor intensidad y bastante mas
ancha (0.4 eV), que hemos señalado con la letra B. La banda E la atribuimos a dos pro-
cesos: la recombinación radiativa del excitón ligado a un centro rasante, cuya naturaleza
no ha sido identificada en este trabajo, más la recombinación radiativa banda-banda de
pares electrón-hueco [9,10]. También puede observarse que la energía de la banda E va
aumentando conforme lo hace la concentración x de Zn. La Tabla IIImuestra el máximo
de esta banda para cada una de las películas.

La Fig. 6, es una gráfica de la energía de la banda E contra la concentración x, que
nos muestra que la dependencia del máximo con respecto a la concentración es cuadrática,
corno sucede con el cambio de la brecha prohibida de energía (Eg) con la concentración,
aunque con distinta curvatura en ambos casos. Esto puede atribuirse probablemente a
que la banda E constituida por los procesos banda-banda más la del excitón ligado tienen
un comportamiento distinto a Eg• El estudio detallado de esta banda E será objeto de
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FIGURA 6. Gráfica que muestra la dependencia del máximo de la banda de fotoluminiscencia más
energética de la Fig. 5.

un futuro análisis. Esta curva fue ajustada a una ecuación cuadrática, obteniéndose que
la dependencia del pico Ex en función de la concentración x está dada por

Ex = 1.752+ 0.913x + 0.59x(1 - x)

donde e = 0.59 es el parámetro de curvamiento. Es importante notar que el valor de la
constante A = 1.752 eV es la energía correspondiente a la concentración x = 01 es decir
al CdSe, el valor reportado en la literatura para esa constante A es de 1.755 eY medido
por Sobolev et al. [5] a temperatura ambiente por medio de la técnica de reflectancia. El
valor de Ex = 2.66 eY que corresponde a la concentración x = 1, es decir para el ZnSe,
se aproxima al valor de Ex = 2.70 eY 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 ópticas, pueden ser de tres tipos: sisteulas mostrando coruportanücnto lluirnodal,
sistemas con comportamiento bimodal y sisternas con cOIllportamicnto interrnedio. COBIO
ejemplo típico del primer caso es el ternario ZnSexTeI-x donde para todo x se observa
un solo modo óptico longitudinal LO y \lno transversal TO. Como ejemplo del segun-
do caso se tiene el ternario AlxGa¡_xAs que muestra tanto los modos longitudinal LO
y transversal TO óptico de GaAs como los modos LO y TO correspondientes al AlAs.
Cada uno de estos modos dependen de la composición x. Como ejemplo del tercer caso
podemos citar el cOInpuesto ZuxC<i¡_xSc crecido por la técnica. de epitaxia por haz 1110-
lecular (MBE) [1]' cuya fase es cúbica sobre todo el intervalo de composición O < x < 1.
En este caso, sólo se observan los modos LO y TO más el modo de impureza.

Las Figs. 7a y 7b muestran espectros RUInan típicos tomados a. temperatura mn-
bien te a las películas indicadas. El espectro Raman mostrado en la Fig. 7a fue excitado
con un láser de He-Ne (A = 632.8 nm). El otro espectro (Fig. 7b), fué excitado COIl \In
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FIGURA7. (a) Dispersión Raman de la película delgada Zno.40Cdo.60Se. (b) Dispersión Raman
de la película delgada ZnSe.
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FIGURA8. Variación de los modos LO y TO con el porcentaje atómico de Zn.

láser de Ar+, con la línea de longitud de onda ,\ = 457.9 nm. Cabe aclarar que debido
a que la brecha prohibida de energía Eg varía en forma cuadrática con la concentración,
tal como observamos en los estudios de absorción óptica, no fue posible obtener los
espectros Raman en todos los casos bajo condiciones de resonancia. Esto se debe a que
para detectar los fonones ópticos en q = O con buena intensidad, es necesario que la
línea de emisión del láser sea cercana al valor de la brecha prohibida de energía, lo cual
resulta ser una limitación técnica, ya que el espectro de emisión discreto del láser de Ar
no siempre nos permite trabajar en resonancia.

En la Fig. 7a se observan los modos longitudinal óptico LO localizado en los 228 cm-I
y el modo transversal óptico TO localizado en los 183 cm-l, así como un pico adicional
I en los 205 cm -1 Conforme aumenta x y con esto la concentración 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 1 se puede identificar como el modo de impureza
de Zn en CdSe cuando x -+ O, Ycomo el modo de impureza de Cd en ZnSe cuando x -+ 1.
L'L' bandas que se observan en la Fig. 7b, las identificamos como el modo longitudinal
óptico LO situado en los 250 cm-I y el modo transversal óptico TO situado en los 203
cm- ¡ correspondientes a la fase del ZnSe. La Fig. 8 muestra las frecuencias de los modos
ópticos LO, TO del ZnSe y los LO y TO del CdSe en función de la concentración, es
decir, las líneas Raman marcadas como LO y TO pueden asignarse a los fonones LO y
TO de CdSe cuando x -+ O Y a los fonones LO y TO de ZnSe cuando x -+ 1. Las líneas
se trazaron únicamente como guías él. la vista y no representan ajuste alguno a los datos
experimentales. De la Fig. 8 inferimos que este compuesto ternario pertenece a un sis-
tellla C01lcomportamiento intermedio indicado por la aparición de modos de frecuencia
intermedia entre los modos LO y TO (asteriscos en la Fig. 8), lo enal está de acuerdo
con los estudios Raman efectuados sobre muestras cúbicas crecid'L' por MBE [1]. En esos
estudios, Alonso et al proponen que el ternario muestra un comportamiento intennedio,
esto es, para concentraciones altas de Cd(x -+ O) se observa únicamente el modo local de
impureza en ZnSe y para alt'L' concentraciones de Zn(x -+ 1) se observa el modo local
de impureza de Zn en CdSe. En la Fig. 8 se observan dos modos de menor frecnencia,
los cuales identificamos en los espectros Raman con la letra M y cuyo origen preciso
nos es desconocido hasta ahora, aunque podrían provenir del hecho que tengamos señal
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

Películas delgadas del compuesto ZnxCd¡_xSe fueron creci,h, por CSVT y caracteriza-
da...'"ulCdiante diversas técnicas. Los estudios de microanálisis nos permitieron deterrninar
quc la. concentración x en las películas crecidas no es uniforme, aunque su Hllctuación
de punto a punto no es muy grande (:l:5%). Los parámetros de crecimiento empleados
nos permitieron obtener película') cuyo tallmIio de grano promedio es pequcIio, fluctuan-
do entre 21.3 ¡un el más grande correspondiente al compuesto Zno.R:lCdo.I7SeY 3.3 ¡lIn
el más pequeIio correspondiente al compuesto ZllSe. Las mediciones de difracción de
rayos X nos perrnitieron determinar que en un intervalo de conccntración x :::;O.7 la~
películas se encuentran en la fa.,e zincblenda, para 0.4 < x < 0.7 hay fases mezcladas y
para valores de x ;:::0.4 se tiene la fa.,e wurzita, lo cual concuerda parcialmente con lo
reportarlo en la literatura [5]. La., mediciones de absorción óptica nos permitieron medir
el ancho de la brecha prohibida de energía Eg. El comportamiento de Eg en función
de la concentración se ajusta razonahlemcutc a la aproximación del cristal virtual [7],
es decir, es una relación cuadrática, con un paráulCtro de cUfvamiellto positivo, por lo
que existe un valor mínimo de Eg = l.4g cV para una conccntraciún ;r.= 0.35. Todas
las muestras presentaron luminiscencia a temperatura ambiente, como resultado de una
bucna calidad cristalina. La ba.nda de luminiscencia de mayor t'nergía, tiene su origen
en la recombinación excitóuica míl.Sel efecto de recombinación handa-handa. Utilizando
espcctroscopía Rarnall se observaron los modos longitudinal óptico y transversal óptico
para los compuestos extremos ZnSe y CdSe, a"í como el comportamiento de estos lIlo-
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dos para las demás concentraciones. Podemos proponer que el comportamiento de este
sisterna es intennedio, esto es, muestra un cornportamiento entre los sisternas bimodal y
unimodal. Este comportamiento intermedio ya había sido propuesto por Alonso el al. [1]'
aunque basado en mediciones sobre películas crecidas por MBE en la fase cúbica para
todo el rango de concentraciones.
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