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Resumen

En este trabajo es presentado el estudio de la fotoconductividad en peli-
culas delgadas de ZnSe depositadas sobre sustratos de vidrio a diferentes
temperaturas, en condiciones de alto vacio usando la técnica de evaporaciéon
térmica. El efecto de la temperatura de sustrato sobre la fotoconductividad
espectral y las propiedades morfologicas de las peliculas delgadas de ZnSe
fueron estudiados. Para las medidas de fotoconductividad se depositaron
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contactos de cobre sobre las muestras. Se midieron las respuestas espec-
trales para las muestras para el rango comprendido entre 290 y 500 nm.
En todas las muestras la sefial presento dos contribuciones asociadas a las
transiciones E(I'Y “T'§) y Ey(I'Y¥ “T'§) con valores promedio de energfa de
3,35 y 2,80 eV, respectivamente. El tiempo de respuesta de las muestras
estd asociado a la morfologia de la muestras. En las muestras preparadas
a bajas temperaturas se obtuvieron tiempos de respuesta del orden de los
segundos, mientras que, el tiempo disminuye en un orden de magnitud en
las muestras preparadas a temperatura de sustrato de 250 °C.

Palabras clave: peliculas delgadas ZnSe; fotoconductividad; microscopio
electrénico de barrido

Study of the Spectral Response in the Visible Spectral Re-
gion the ZnSe thin Films

Abstract

In this work are presented results in the study of photoconductivity of
ZnSe thin films deposited on glass substrate. The effect of substrate tem-
perature on the spectral photoconductivity and morphological properties
of ZnSe thin films were studied. The Spectral response appeared between
290 and 500 nm. In the spectral responses were found two contributions
associated with transitions labeled E(I'Y "I'§) and E,(I'Y "T'§), with e-
nergy values of 3.35 and 2.80 eV, respectively. The response time of the
sample is associated with the morphology of the samples. In the samples
prepared at lower temperatures were obtained response times on the or-
der of seconds, whereas the time decreases by one magnitude order in the
samples prepared at the substrate temperature of 250 °C.

Key words: ZnSe thin films; photoconductivity; SEM.

1 Introduccion

El ZnSe hace parte de la familia de compuestos semiconductores de los
grupos II-VI, el cual se destaca por sus aplicaciones tecnolégicas, princi-
palmente debido a su respuesta Optica en el espectro NUV-VIS. Este se-
miconductor viene siendo utilizado como elemento activo en dispositivos
emisores de luz [1], foto-detectores [2], celdas solares [3], sensores de gas [4]
y pantallas fluorescentes [5].

Su respuesta Optica se debe fundamentalmente al tamano de su brecha
de energia prohibida o gap del semiconductor la cual se encuentra ubica-
da en 2,87 eV [6],[7], valor que se encuentra en el azul del espectro visible.
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Este material puede cristalizar en dos tipos de estructuras cristalinas: Zinc-
blenda (ctibica) y Wurtzita (hexagonal), cuyos sistemas cristalinos asocia-
dos a estas estructuras son Fm< 43 > y Pmc< 186 >, respectivamente. La
fabricacion de ZnSe en forma de pelicula delgadas se ha realizado a partir
de diferentes técnicas: haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE)
[8], deposito quimico en fase vapor con precursores organico-metalicos (Me-
tal Organic Chemical Vapor Deposition, MOCVD) [9], spray pirolisis [10],
evaporacion asistida por laser pulsado [11], métodos quimicos [12] y pulve-
rizacion catodica [13]. Este trabajo presenta el estudio de las propiedades
opto-eléctricas (respuesta espectral y temporal) y morfologicas de las peli-
culas delgadas de ZnSe en funcién de la temperatura de sustrato, las cuales
fueron depositadas sobre sustratos de vidrio por evaporacion térmica de
alto vacio.

2 Detalles Experimentales

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio del tipo Corning
glass por evaporacion térmica de ZnSe (99,995 %) a una presion base de
2,5x 107° mbar durante 10 minutos. Las temperaturas de sustrato a las que
fueron depositadas las peliculas fueron de 100, 200 y 250 °C. El deposito
del material se realiz6é utilizando un sistema de evaporacién compuesto
por una fuente de evaporaciéon y un sistema porta-sustratos. La fuente de
evaporacion esta compuesta por un evaporador cilindrico de grafito, el cual
se coloca en el interior de una resistencia cilindrica también construida en
grafito, Figura 1.

Para realizar las medidas de respuesta espectral (SR) de las pelicu-
las, a todas ellas se les deposité contactos de cobre utilizando la técnica
de evaporacion térmica a tltima presion de 2,5 x 107> mbar (Figura 2).
La caracterizacion opto-eléctrica de las peliculas se llevo a cabo a tempe-
ratura ambiente usando el montaje experimental de la Figura 3a. La luz
proveniente de la lampara halégena se colima y se envia al interior de un
monocromador con 1/4 de m de distancia focal.
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Figura 1: Fuente de evaporacion utilizada para depositar peliculas delgadas de
ZnSe.
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Figura 3: (a) Disefio experimental para las medidas de fotoconductividad. (b)
Circuito empleado para medir la variaciéon del foto-voltaje en el tiempo y deter-
minar el tiempo de respuesta de las peliculas delgadas de ZnSe.
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Para medir el tiempo de respuesta de la muestra se utilizé el circuito
mostrado en la Figura 3(b). Luz monocromatica pulsada se envia sobre
la superficie de la muestra; por el efecto de la iluminacién la sefial de
fotocorriente se incrementa en el tiempo, variaciéon que es registrada con
graficador. Para cada muestra, se realizaron mediciones con un haz de luz
de 370 nm de longitud de onda variando el voltaje de polarizacion entre 20
y 100 V.

La caracterizaciéon morfologia de la superficie de las peliculas delga-
das de ZnSe se realizé a partir de imagenes tomadas con un Microscopio
Electronico de Barrido (cuyas siglas en inglés son SEM: Scanning Electron
Microscopy) de alta resolucion Hitachi 2500, con un voltaje acelerador de
10 KV.

3 Resultados y Analisis

3.1 Efecto de la temperatura de sustrato sobre las propiedades
opto-eléctricas de peliculas delgadas de ZnSe

La Figura 4(a) presenta la respuesta espectral (SR) de la fotoconductivi-
dad obtenida en las peliculas delgadas de ZnSe depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato.

35— T T T

(a) 2.5

3.0+

- 100°C 20
—o—200°C 7
—c=—250°C

SR (ua)

054

T T T T 0.0+ T T 1
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500

Longitud de Onda ( nm) Longitud de Onda ( nm)

Figura 4: (a) Curvas de respuesta fotoconductora en muestras preparadas a
diferentes temperaturas de sustrato y (b) Ajuste en gaussianas de SR de la muestra
depositada a 100 °C.
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De la figura se observa que la intensidad y el ancho de la sefial de SR
aumentan a medida que la temperatura de sustrato crece. De otro lado, se
observa que las curvas presentan dos picos ubicados alrededor de 370 y 442
nm. Realizando la deconvolucién de la curva utilizando dos gaussianas, se
obtuvo la posicién exacta de los méaximos de las dos contribuciones a la
senial de SR, Figura 4(b). Los valores de energia asociados a cada maximo
y la diferencia energética entre los diferentes picos se presentan en la Tabla
1, para cada una de las muestras.

Tabla 1: Valores de las longitudes de onda y energias equivalentes asociadas
a transiciones banda a banda del material como funcién de la temperatura de
sustrato determinados a partir del analisis de la respuesta espectral.

T, (*C) Pico N°1 Pico N°2 Diferencia
» 'O X m) [ BOYTE) (V) | X (am) [ B,(0Y TS) (V) | E—E,
100 375 3.29 438 2.82 0.47
200 369 3.34 441 2.80 0.54
250 361 3.42 443 2.79 0.63

La posicién energética de cada uno de los picos estdn asociados a me-
canismos de absorcién intrinseca entre los diferentes niveles energéticos de
la banda de valencia y de conducciéon del material, estas transiciones son
conocidas como E(TY TS) y Ey(TY"TS) en la estructura de bandas del
ZnSe siendo la primera la més intensa [14].

Por otro lado, en la Figura 5 se observan las microfotografias de la su-
perficie de las peliculas delgadas preparadas a temperaturas de sustrato de
100, 200 y 250 °C. De las fotograffas se observa que las muestras preparadas
a bajas temperaturas de sustrato presentan superficies planas y uniformes,
sin embargo en la magnificacién utilizada no es posible observar con cla-
ridad la presencia de granos, pero es muy probable que estos existan y su
tamano promedio sea muy pequeno. Al aumentar la temperatura de sus-
trato la superficie se vuelve rugosa y se evidencia la presencia de granos de
mayor tamafo. La presencia o no de granos y su tamano afecta las condi-
ciones del transporte eléctrico del material y en especial el transporte de los
portadores de exceso generados por la luz. El proceso de fotoconductividad
se da a través de la generacién y recombinacién de carga y el transporte
de la misma hasta los electrodos. La generacién y recombinacién de car-
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ga cambia las concentraciones de portadores de equilibrio y de exceso. El
transporte de carga hacia los electrodos esté caracterizado por la movilidad
del portador, la cual esté afectada por los diferentes mecanismos de trans-
porte inherentes al material. Entre los més importantes se encuentran la
interaccion con fonones y los otros electrones. En materiales policristalinos
la movilidad es afectada por la presencia de fronteras de grano. Una vez
generado el portador este debe llegar a los electrodos pasando por regiones
compuestas por granos y por fronteras de grano.

(a) (b) (c)
3501 M| 65525 ) ] — o5 —_—

Figura 5: Microfotografias superficiales en muestras preparadas a temperaturas
de sustrato de 100 (a), 200 (b) y 250 °C (¢) Usando de SEM

Al relacionar las caracteristicas morfologicas del material y las curvas
de SR se observa que para temperaturas bajas los portadores de exceso
deben pasar por una regién compuesta de cristalitos muy pequenos rodea-
dos por fronteras de grano. Al ser el grano tan pequefio, en su recorrido
hacia los electrodos, el portador se encuentra en promedio con una gran
cantidad de fronteras de grano lo que intensifica los mecanismos de captura
o dispersién de carga ocasionando una reduccién en la senal de respuesta
espectral. Al aumentar la temperatura de sustrato el tamaifio del cristalito
crece, lo que reduce en promedio la cantidad de fronteras de grano que
ven los portadores de exceso en su viaje hacia los electrodos, mejorandose
notoriamente el proceso de transporte, lo que ocasiona un incremento en
la senal de fotocorriente.
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3.2 Efecto de la temperatura de sustrato sobre el tiempo de
respuesta de peliculas delgadas de ZnSe

La Figura 6 muestra las curvas de respuesta temporal de las peliculas del-
gadas de ZnSe como funcién de la temperatura de sustrato, para un voltaje
de polarizaciéon de 20 Voltios y un haz de iluminacién de 370 nm de longitud
de onda.

Durante la iluminacién la senal de fotocorriente se incrementa rapida-
mente y cuando se suspende la luz la senal decae con el tiempo. El creci-
miento y decaimiento de la senal de fotoconductividad siguen un compor-
tamiento exponencial. Por otro lado, se observa que a medida que aumenta
la temperatura de sustrato el voltaje de saturacién aumenta.

V (mV)

————
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
t (ms)

Figura 6: Curvas de respuesta temporal (crecimiento y decaimiento) de peliculas
delgadas de ZnSe en funciéon de la temperatura de sustrato.

La Figura 7 muestra las curvas de relajacion del foto-voltaje de las
muestras en funcion del voltaje de polarizacién para las peliculas delgadas
de ZnSe depositadas a 100, Figura 7(a); 200, Figura 7(b) y 250, Figura 7(c)
°C, respectivamente, iluminadas con un haz de luz de 370 nm.
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Figura 7: Curvas de respuesta temporal (crecimiento y decaimiento) de peliculas
delgadas de ZnSe en funcién del voltaje de polarizacion para temperaturas de sus-
trato de 100 (a), 200 (b) y 250 °C (c). Curva de relajacion de muestra depositadas
a 200 °C y polarizada a 20 voltios ajustada tedricamente (d).

De las figuras se observa que el voltaje de saturaciéon aumenta lineal-
mente con el voltaje de polarizaciéon. Este comportamiento era de esperarse
porque la densidad de corriente es proporcional al campo eléctrico aplica-
do. En la Figura 7d se presenta con linea continua el ajuste tedrico de una
de las curvas de relajacion, cuya curva de crecimiento fue ajustada a la
funcién exponencial de la forma

V(t) = V0<1 —) 1)

donde 7, es el tiempo de vida de los portadores en el momento en que es
iluminado el material y Vj es el voltaje de saturacién. Asi mismo, la curva
de decrecimiento fue ajustada a una funcién de la forma:
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V() =Vpe 7 (2)

donde 74 tiempo de vida de los portadores en el momento en que es sus-
pendida la iluminacién en el material. Lo anterior, permiti6é determinar los
tiempos de vida 7. y 74 los cuales se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Valores de los tiempos de vida:7. y 74 obtenidos de las curvas de res-
puesta temporal(Figura 7) en funcion de la temperatura de sustrato y voltajes de
polarizacién, iluminados con un haz de luz de 370 nm de longitud de onda.

Temperatura de Sustrato
Voot (V) 100 °C 200 °C 250 °C
pol Te(ms)  7q(ms) | 7.(ms) 7g(ms) | 7.(ms) T4(ms)
20 1470 2507 1136 2677 800 7022
40 1265 4235 900 1963 763 4910
60 1190 3495 869 3038 746 4155
80 1052 3187 800 1465 719 3481
100 1020 2437 752 2570 689 3895

En la Tabla 2, se observa claramente que los tiempos de vida 7. son
pequenios comparados con los tiempos de vida 74. Esta diferencia en los
tiempos indica que dentro de las peliculas se presentan diferentes mecanis-
mos de transporte que acttian simultdneamente.

De la tabla se observa que los tiempos de crecimiento disminuyen en
al menos un orden de magnitud al incrementar la temperatura de sustrato
desde 100 a 250 °C. Esta disminucion puede estar asociada con el aumento
del tamano de grano en las muestras. Como se mencioné en la seccién an-
terior, las muestras preparadas a temperaturas de sustrato bajas presentan
un crecimiento policristalino con cristalitos de dimensién reducida rodeados
por fronteras de grano. En las muestras preparadas a bajas temperaturas
de sustrato la densidad de fronteras de grano por unidad de volumen es al-
ta. Estas fronteras de grano acttian como sitios de captura de carga, estos
centros después de cierto tiempo van liberando la carga lo que incrementa
el tiempo de respuesta de las muestras [15]. Al incrementar la temperatura
de sustrato el tamano de grano aumenta y la densidad de fronteras dismi-
nuye en el material lo que implica también una reduccién en la densidad
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de trampas lo que ocasiona que el tiempo disminuya.

4 Conclusiones

Se prepararon peliculas delgadas de ZnSe por evaporacién térmica a diferen-
tes temperaturas de sustrato. Las muestras presentaron excelente respuesta
fotoconductora entre 290 y 500 nm. La respuesta espectral (SR) y tempo-
ral de las peliculas de ZnSe dependen de la morfologia y de la temperatura
de sustrato. Las sefiales de SR estan formadas por dos contribuciones a la
fotocorriente provenientes de transiciones intrinsecas entre las bandas de
valencia y la de conduccién. Estas transiciones son nombradas usualmente
como E(TY"TS) y E (LY T§) y los valores de energia encontrados son
respectivamente de 3,35 y 2,80 eV. Se encontr6 que los tiempos de respues-
tas de las peliculas delgadas de ZnSe disminuyen con la temperatura de
sustrato debido principalmente a que, en las muestras el tamano de grano
aumenta y la densidad de fronteras de grano disminuye al aumentar la
temperatura de sustrato.
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