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Resumen

Los semiconductores basados en compuestos 11-V1 son de gran interés debido a la energia de
su banda prohibida que cubre del infrarrojo al ultravioleta. Dentro de esta familia de
semiconductores se encuentran los basados en CdSe y ZnSe, los cuales han sido objeto de
abundantes estudios en las Ultimas décadas para su aplicacion en dispositivos
optoelectrénicos como los laseres y diodos emisores de luz cubriendo el infrarrojo y el
espectro visible empleando estructuras de baja dimensionalidad como lo son los pozos,
alambres y puntos cuanticos. Se presentan los resultados del crecimiento, caracterizaron por
fotoluminiscencia y modelamiento de heteroestructuras con capas de puntos cuanticos
epitaxiales basados en depdsitos con coberturas de submonocapa atomica de CdSe con
barreras (la matriz) de ZnSe. Fueron crecidos por epitaxia de submonocapas atémicas, las
coberturas nominales de CdSe fueron @~ 0.5y 0.25 monocapas. El ZnSe fue depositado por
epitaxia de haces moleculares. Una monocapa de CdSe depositada sobre ZnSe tiene un
espesor de ~0.332 nm en la direccidn de crecimiento, mayor que el espesor de una monocapa
en un cristal, debido a los efectos de compresion biaxial producidos por el desacople de red
de 7.2 % en la interfaz CdSe/ZnSe. Los espectros de fotoluminiscencia a bajas temperaturas
de los puntos cuanticos presentaron en general una estructura de doble pico, con el pico
asociado al exciton libre en 2.759 y en 2.780 eV para las coberturas de 0.5 y 0.25 monocapas
de CdSe, respectivamente. Basados en estudios de heteroestructuras crecidas con
caracteristicas especificas, impurificadas tipo n con atomos de cloro, se encontré que el pico
a baja energia, en la estructura de doble pico, se debe a excitones ligados a impurezas
donadoras neutras, lo cual resuelve una interrogante de méas de dos décadas. Se modelaron
los puntos cuanticos empleando el método de la funcién envolvente factorizada tomando en
cuenta los espectros excitonicos de los puntos cuanticos, esta metodologia permiti6 estimar
de manera indirecta las dimensiones laterales (L, L,) de los puntos cuanticos de
submonocapa de CdSe. Suponiendo que estos tienen simetria casi cuadrada, se encontré que
las dimensiones laterales para una cobertura de 0.5 ML son de 4 - 5 nm; para la cobertura de
0.25 ML corresponden a ~ 3.2 nm. Con estas dimensiones y considerando las coberturas
nominales de 0.5 y 0.25 ML, se calcularon densidades de puntos cuanticos de

~3.1x102 ¢cm™2,y ~ 2.4 x 10*2 cm™2, respectivamente.
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Abstract

Semiconductors based on I1-VI compounds are of great interest due to their band gap energies
that cover from infrared to ultraviolet of the electromagnetic spectrum. Within this family of
semiconductors are those based on CdSe and ZnSe, which have been the subject of ample
studies in recent decades due to their application in optoelectronic devices such as lasers and
light-emitting diodes covering the infrared and visible spectrum, particularly in the form of
low dimensional structures such as quantum wells, quantum wires, and quantum dots. This
thesis presents the results of growth, characterization by photoluminescence spectroscopy
and modeling of heterostructures with epitaxial quantum dot layers based on deposits of
atomic submonolayers of CdSe within ZnSe barriers (the matrix). The quantum dots were
grown using submonolayer epitaxy, the nominal CdSe coverages were ® ~ 0.5 and 0.25
monolayers. ZnSe was deposited by molecular beam epitaxy. A CdSe monolayer deposited
on ZnSe has a thickness of ~ 0.332 nm in the growth direction, larger than the thickness of a
monolayer in a crystal, due to the biaxial compression effects produced by the 7.2 % lattice
mismatch at the CdSe/ZnSe interface. The photoluminescence spectra of the quantum dots
at low-temperature presented a double-peak structure, with the peak associated with the free
exciton at 2.759 and at 2.780 eV for coverages of 0.5 and 0.25 monolayers of CdSe,
respectively. Based on heterostructures grown with specific characteristics, n-type doped
with Cl atoms, it was found that the low energy peak, in the double-peak structure, is due to
bound excitons to neutral donor impurities, which solves a two decades pending question.
The submonolayer quantum dots were modelled using the factorized-envelope
approximation, this methodology allows to estimate indirectly the lateral dimensions
(Ly, Ly) of the submonolayer quantum dots based on their excitonic spectra. Assuming that
these have a nearly square symmetry, the lateral dimensions for a coverage of 0.5 monolayer
were found to be 4 - 5 nm and for the coverage of 0.25 monolayer correspond to 3.2 nm.
With these dimensions and considering nominal coverages of 0.5 and 0.25 monolayer,
quantum dot densities of ~ 3.1 x 102 cm™2 and ~ 2.4 x 102 cm™2 were respectively

calculated.
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1. Introduccion

Aunque para muchas personas pueda pasar desapercibido, los materiales semiconductores
estan presentes en la gran mayoria de sus actividades cotidianas, del amanecer al anochecer,
facilitando el desarrollo de sus tareas, ayudando a cuidar su salud, permitiendo
comunicaciones eficientes y brindando entretenimiento, s6lo por mencionar algunas de las
actividades que se apoyan en dispositivos electronicos fabricados con semiconductores.
Entonces, no nos debe sorprender que en las ultimas décadas diversas areas de la cienciay la
tecnologia han sido impulsadas por los grandes avances en ciencia de semiconductores.

La primera referencia de una propiedad caracteristica de semiconductores se remonta a
Michael Faraday, quien en 1833 observo un incremento en la conductividad eléctrica en
sulfuro de plata al aumentar su temperatura [1], comportamiento opuesto al de un metal. Uno
de los descubrimientos de mayor impacto en semiconductores se dio con la construccion del
primer transistor en 1947 en los laboratorios Bell por W. H. Brattain y J. Bardeen bajo la
direccion de W. Shockley [1]. Con este desarrollo se impulsé el crecimiento de la
microelectronica, el cual es medido por el crecimiento de la densidad de transistores en un
solo circuito integrado, y que ha seguido fielmente la ley de Moore, la cual predice que
aproximadamente cada dos afios se duplica la densidad de transistores en un microprocesador
[2]. Gran parte de la tecnologia moderna de semiconductores esta basada en el silicio, sin
embargo, este ha sido complementado por muchos materiales novedosos y de gran

importancia para aplicaciones especificas, como lo son los semiconductores de las familias



I11-V y 11-VI que seran descritos mas adelante y que han sido empleados en las tecnologias
de detectores infrarrojos, comunicaciones por microondas, electronica, optoelectrénica y
fotonica.

En la actualidad ha incrementado el interés cientifico en materiales optoelectrénicos con
emisién en todo el rango visible, lo cual se ha logrado con heteroestructuras semiconductoras
de baja dimensionalidad como lo son los pozos, alambres y puntos cuanticos, ya que gracias
a los efectos cuénticos de tamafio permiten sintonizar sus niveles en amplios rangos de
energia que no poseen esos materiales en forma macroscépica. Los puntos cuanticos son de
particular interés debido a que presentan confinamiento en las tres direcciones espaciales, 1o
que permite su disefio para aplicacion en dispositivos emisores de luz. Los puntos cuénticos
son el objeto de estudio de esta tesis, en la cual se investigan las propiedades Opticas de
puntos cuanticos epitaxiales con coberturas de submonocapa atdbmica de CdSe con barreras
de ZnSe, es decir, puntos cuanticos con espesor de una sola capa atdmica, con el objetivo de
entender los procesos de recombinacion radiativa presentes en la emisién fotoluminiscente

de estos sistemas.

1.1. Semiconductores

Los materiales semiconductores son materiales con conductividad moderada, la cual es
mayor que la de los aislantes, pero menor que la de los metales. La conductividad de un
semiconductor suficientemente puro decae en algunos ordenes de magnitud cuando este es
enfriado de temperatura ambiente a temperatura de helio liquido; a cero absoluto la
conductividad es tedricamente nula. Un semiconductor en un estado muy puro se asemeja a
un aislante, mientras que, en un estado altamente impurificado, en forma intencional y
controlada, se comporta como un metal.

Todas las propiedades macroscopicas de los semiconductores tienen un origen microscopico
comun: la estructura de bandas de energia y la distribucién de electrones en esas bandas de
energia. La estructura de bandas de energia de un semiconductor consiste en bandas de
energia de estados permitidos separadas por brechas de estados prohibidos, es decir, estados

que no pueden ser ocupados por electrones.
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Figura 1.1. Representacion esquematica de la ocupacion de electrones en las bandas de energia

permitidas para metales, semiconductores y aislantes a una temperatura de 0 K. BC y BV son las

bandas de conduccion y de valencia, respectivamente, E, es la banda prohibida, y E¢ es el nivel
de Fermi.

A temperaturas de cero absoluto, un semiconductor puro se caracteriza por tener su banda de
valencia completamente ocupada y su banda de conduccion completamente vacia.

El origen de estas bandas esté relacionado con la simetria traslacional a escala microscopica
de los atomos que constituyen a los semiconductores y con la naturaleza quimica de esos
atomos. Este orden microscépico define en gran parte las propiedades macroscopicas que
definen de manera Unica a cada semiconductor. En la Figura 1.1, se muestran, de manera
esquematica, las bandas de energia para metales, semiconductores y aislantes, en rojo se

representan los estados ocupados por electrones a 0 K.

1.2. Materiales semiconductores I1-VI

Los materiales semiconductores 11-V1 se componen por los elementos ubicados en los grupos
I1 A, 11 By VI A de latabla periddica (véase Figura 1.2). En el caso de algunos compuestos
binarios 11-VI1, es comun obtenerlos con estructuras cubica (tipo blenda de zinc) o hexagonal
(wurtzita) dependiendo de las condiciones de crecimiento.

Los materiales semiconductores 11-VI han atraido la atencion de la comunidad cientifica

debido a que tienen un rango de bandas prohibidas muy amplio que permite su aplicacion en
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Figura 1.2. Tabla periddica de los elementos, en rojo se enmarcan los principales elementos de
los grupos I1A, VIA y 1IB, con los cuales se forman los compuestos binarios 11-VI mas
importantes.

dispositivos optoelectronicos muy diversos tales como: celdas solares, fotodetectores,
laseres, diodos emisores de luz, dispositivos magneto-épticos, etc. [3].

Dependiendo de la aplicacion, se pueden emplear distintos tipos de compuestos binarios 11-
VI, también pueden formar aleaciones ternarias o cuaternarias para tener una mayor variedad
de propiedades de banda prohibida y parametros de red. Algunos de los compuestos binarios
I1-VI mas importantes son: ZnSe, ZnS, CdSe, CdTe, CdS, ZnTe, MgSe, MgS, BeSe, etc.

El estudio de las propiedades fisicas, produccién y caracterizacion de algunos de estos
materiales se impulso después de haberse demostrado su aplicacion en el diodo laser con
emisién en el rango verde-azul del espectro [4]. En la actualidad se siguen estudiando
distintas propiedades para aumentar la estabilidad y rangos de emision de estos materiales

semiconductores I1-V1.
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Figura 1.3. Representacion esquematica de heteroestructuras en bulto (3D), pozo cuéntico (2D),
alambre cuantico (1D), y punto cuantico (OD). En la parte inferior: densidades de estados
electronicos para cada caso de dimensionalidad.

1.3. Nanoestructuras

Si la extension geométrica de un semiconductor, tipicamente embebido en una matriz de otro
material semiconductor, se reduce en una, dos o tres de sus dimensiones espaciales por debajo
0 comparable con el tamafio de la longitud de onda de de Broglie del electrén, en otras
palabras, si el tamafio se reduce a s6lo unos cuantos nanémetros, entonces obtenemos una
nanoestructura [5, 6]. La reduccion de dimensionalidad en una, dos o tres direcciones lleva a
la obtencidn de pozos, alambres y puntos cuanticos, respectivamente. Estos sistemas también
pueden ser llamados bidimensionales (2D), unidimensionales (1D) y cero-dimensionales
(OD), respectivamente, de acuerdo con los grados de libertad en cada uno de los sistemas.

Las propiedades electronicas y vibracionales de las estructuras de baja dimensionalidad
dependen tanto de la dimensionalidad como de los detalles de la estructura, es decir, su forma,
tamafio, y distribucion de los atomos. Las propiedades electrdnicas a su vez controlan las
propiedades Opticas y de transporte de portadores de carga, de modo que, la arquitectura
geométrica abre una cantidad de enormes oportunidades para disefiar heteroestructuras
completamente novedosas. En la Figura 1.3, se muestran de manera esquematica las
representaciones de los materiales 3D, 2D, 1D y 0D y su densidad de estados electronicos en
funcion de la energia para la banda de conduccion, respectivamente. En el caso de puntos
cuanticos, su densidad de estados electronicos se describe por funciones delta, las cuales no

muestran dispersion de energia.



1.4.  Motivacion y objetivo general

Con los primeros reportes de puntos cuanticos epitaxiales de submonocapas atomicas se
despertd el interés de su estudio en la comunidad cientifica debido a sus propiedades Opticas
para aplicacion en novedosos dispositivos emisores de luz. Los puntos cuénticos producidos
por submonocapas atomicas de CdSe/ZnSe muestran una emisién muy intensa con un ancho
medio a la altura maxima (FWHM, full width at half maximum) muy pequefio, menor a 10
meV a bajas temperaturas (~20 K), lo cual indica que se tiene una distribucion reducida en
tamarios, formas y composicion de puntos cuanticos [7]. Desde hace casi un par de décadas
se han estudiado sus propiedades tratando de explicar los procesos de recombinaciéon que
presentan estos puntos cuanticos en sus espectros de fotoluminiscencia. En la literatura se
reporta que su emision se compone por una estructura de doble pico (Figura 1.4), el pico a
mayores energias se ha identificado como una emision de excitén libre [8], el pico a menor
energia, hasta antes de este trabajo de tesis, no se habia podido explicar, a pesar de los
esfuerzos de muchos grupos de investigacion a nivel internacional.

El objetivo general de esta tesis es: crecer, modelar y caracterizar Opticamente puntos
cuanticos epitaxiales de submonocapas atomicas de CdSe entre barreras de ZnSe con
coberturas menores a una monocapa para entender los mecanismos de recombinacion
presentes en sus espectros de emisidn excitonica e inferir algunas de sus propiedades

estructurales en base a sus propiedades luminiscentes.
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Figura 1.4. Estructura de doble pico en el espectro de fotoluminiscencia de puntos cuanticos de
submonocapa de CdSe/ZnSe con coberturas nominales de 0.5y 0.25 ML. Figura tomada de la
referencia [8]

1.5.  Objetivos particulares

e Crecimiento de distintas muestras con caracteristicas especificas de puntos cuanticos
de submonocapas atomicas de CdSe con barreras de ZnSe, con coberturas menores a
una monocapa.

e Emplear la aproximacién de la funcion envolvente factorizada para el modelado de
puntos cuanticos de submonocapas atébmicas y asi estimar sus dimensiones laterales
empleando los espectros de fotoluminiscencia.

e Caracterizacion optica por medio de fotoluminiscencia de diversas heteroestructuras
basadas en los puntos cuanticos de CdSe/ZnSe para entender el origen de los procesos

exciténicos presentes en la estructura de doble pico de sus espectros.



1.6. Estructura de la tesis

A continuacion de esta introduccion se presenta la informacion necesaria para el
entendimiento de los conceptos involucrados en el desarrollo de esta tesis y su posterior
analisis y discusion. En el capitulo 2 se describe de manera breve la estructura electronica de
bandas de materiales semiconductores, la constante de red, se enfatiza el concepto de banda
prohibida de energia (Eg) y sus expresiones para aleaciones ternarias de semiconductores Il-
VI. También se describe, la metodologia para el célculo de estructuras de pozos cuénticos
rectangulares finitos, y el método de la funcion envolvente factorizada para su aplicacion en
la estimacion de las dimensiones laterales de puntos cuénticos epitaxiales. Después se
describe la metodologia empleada para el calculo de la energia de enlace del exciton
empleando el modelo de dimension fraccionaria. Ademas, se da una breve descripcion de las
propiedades Opticas de materiales semiconductores como lo son la absorcién y la emision.

En el capitulo 3 se dan los detalles experimentales relacionados con las técnicas de
crecimiento para los puntos cudnticos de submonocapas atémicas, asi como la descripcién
de la técnica de caracterizacion Optica por espectroscopia de fotoluminiscencia. En el capitulo
4, se dan los resultados de la estimacion de las dimensiones laterales de los puntos cuénticos
de submonocapas atdbmicas empleando la aproximacion de la funcion envolvente factorizada.
En este mismo capitulo también se describen el crecimiento y la caracterizacion de muestras
especialmente preparadas con las cuales se demuestra de manera clara el origen del pico de
menor energia de la estructura de doble pico de la emisién excitdnica de los puntos cuanticos
de submonocapas atomicas de CdSe. Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las
conclusiones méas importantes del trabajo de tesis, mostrando resultados satisfactorios en

consistencia con los objetivos propuestos.



2. Marco Teorico

En este capitulo se presenta una breve descripcion de la teoria que comprende las principales
caracteristicas de materiales semiconductores, como lo son la estructura de bandas
electrénicas, constante de red y la banda prohibida de energia. Estos y otros conceptos que
se abordan en este capitulo son de gran importancia ya que se usan en el modelado de

estructuras de pozos y puntos cuanticos.

2.1. Semiconductores

Cualquier definicion de un semiconductor sin los detalles basicos relacionados con la
estructura de bandas electronicas seria incompleta. En una definicion general solo se podria
decir que un semiconductor tiene una resistividad eléctrica en un rango intermedio entre un
metal y un aislante, es decir, entre 1073 y 10° Q cm [5]. La conductividad eléctrica de un
semiconductor se puede variar ampliamente en funcién del contenido de impurezas,
temperatura, exceso de inyeccién de portadores de carga, y excitacion dptica. Estos factores
pueden afectar la conductividad eléctrica de un semiconductor en varios ordenes de
magnitud.

Una propiedad importante y distintiva de los semiconductores es la dependencia con la
temperatura de su conductividad, es decir, la conductividad en semiconductores incrementa

con el aumento de la temperatura, mientras que en los metales la conductividad decrece



cuando se aumenta la temperatura. Uno de los parametros mas importantes que a menudo
determina el rango de aplicaciones de un semiconductor es su banda prohibida de energia E,,,
que es la separacion entre el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion. Tipicamente la banda prohibida de un semiconductor est4 en un rango de 0 a 4
eV. Sin embargo, este rango solo es una aproximacion, ya que algunos materiales por ejemplo
el diamante, tiene una banda prohibida de 5.5 eV y tiene propiedades de semiconductor si se
trata adecuadamente, por ejemplo, al impurificarlo [5].

En la siguiente seccion, se dard una descripcion de la estructura de bandas electronicas de

semiconductores para tener una definicion méas completa acerca de estos materiales.

2.2.  Propiedades de semiconductores

Los materiales semiconductores son de gran importancia debido a sus propiedades Opticas y
eléctricas, dependiendo de su aplicacion se pueden variar los materiales para obtener bandas
prohibidas de energia deseadas. Las propiedades de los materiales semiconductores estan
dadas de acuerdo con la distribucion de sus estados electronicos los cuales se describen por
medio de la estructura de bandas electronicas de cada material.

Los electrones pueden moverse dentro de un soOlido y estos electrones no estan
necesariamente ligados alrededor de un cierto atomo, su energia contiene un término de
energia cinética Ak?/2m, por lo tanto, la energia de los electrones en un cristal esta descrita
por relaciones de dispersion E = E (k). Ya que los atomos en un cristal ocupan posiciones
en una red periddica, los electrones de valencia y de conduccién se mueven en potenciales
electrostaticos periddicos en tres dimensiones los cuales son formados por los nucleos y los
electrones del nucleo. Las propiedades de simetria de un cristal, en particular la invariancia
bajo una operacion de traslacion, son un factor importante en el comportamiento de las
relaciones de dispersion. EI Hamiltoniano de un cristal ideal se puede escribir como (1) [9,
10]:

2 2 2 2 2
: Pz 1 e Z.e 1~ Z.Ze
H:Z:zpl +221\Ij1 +EZ B Rk t3 Rk IR ’ (1)
il k oy |Ti—Tj| l.’k| Kk~ Til k¢l| K — Rl
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donde p; y P; son la magnitud del momento de los electrones y del nlcleo, respectivamente;
r; s la posicion del i-esimo electron, y Ry, es la posicion del k-esimo nucleo, Zj, es el nUmero
atomico y —e es la carga del electron. Empleando la aproximacion adiabatica, en la cual se
toma en cuenta que los iones (nucleo mas sus electrones) son mucho mas pesados que los
electrones, por lo tanto, los iones se mueven mas lentamente. Como resultado de esto, los
electrones pueden responder al movimiento de los iones casi de manera instantanea, en otras
palabras, para los electrones los iones basicamente son estacionarios. Por otro lado, los iones
no pueden seguir el movimiento de los electrones y estos solo ven un potencial electrénico
promedio. Con esta aproximacion el Hamiltoniano del cristal se puede escribir en tres

Hamiltonianos separados de la siguiente manera (2):
H = H, (13, Rko) + Hiones(Ri) + He—jon (13, 6Ry). )

H;ynes(Ry) corresponde al Hamiltoniano que describe el movimiento de los iones en el
potencial de otros iones mas el potencial electronico adiabatico promedio. H,_;,, (1;, SRy)
corresponde a la interaccion de los electrones con los iones vibrando alrededor de la posicion
de equilibrio, este término es conocido como interaccion electron-fonén. H,(r;, Ryo)
corresponde al Hamiltoniano electrénico y describe la interaccion de los electrones de
valencia y la interaccion con los electrones de los iones fijos (aproximacion adiabatica),
también incluye la energia cinética de los electrones. Encontrando las funciones y valores
propios de H,(r;, Ry,) Se construyen las relaciones de dispersion E (k) para electrones en el
cristal y se conoce como estructura electrénica de bandas, la cual tiene un arreglo de bandas
de energia para estados de electrones. Para simplificar los célculos, es necesario emplear la
aproximacion de un electron, en la cual cada electron experimenta el mismo potencial
promedio V(). Por lo tanto, la ecuacion de Schrodinger que describe el movimiento de cada

electron sera idéntica y esta dada por (3):

H (r) = P_2 +V(r) (r) = Ejy,, (1), (3)
led)n m lpn n’nbn

donde H,,, ¥,,(r), y E, denotan, el Hamiltoniano de un electron, la funcion de onda y la

energia de un electrén en un estado propio n, respectivamente.
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En un cristal la operacion de simetria de mayor importancia es la invarianza bajo traslaciones
especificas. Cuando una particula se mueve en un potencial periddico sus funciones de onda
pueden expresarse en forma de funciones de Bloch, la cual estd dada por la siguiente

expresion (4):
(1) = e™ T (r), (4)

donde uy (r) es una funcidn periddica con la misma periodicidad del potencial V(r) y k es
el vector de onda. Si el potencial V (r) es una funcién periédica con un periodo de traslacién

igual a R, es decir (5):
u(r + nR) = w, (1), (5)
para todo n entero. Cuando r se traslada a r + R, 1, () cambia de la siguiente manera (6):

T (r) = P (r + R) = e™ Ry (1), (6)

donde Ty es el operador de traslacion y ¥, (r) es la funcion propia de Ty con valor propio
e® R Ya que el Hamiltoniano es invariante bajo la operacion de traslacion por R, por lo tanto,
la funcién propia (r) del Hamiltoniano H;, se pueden expresar como una suma de

funciones de Bloch (7):
PO = D A () = ) A Tu (), ™
k k

donde A, son constantes. Una grafica de las energias para electrones E,, en funcién del vector
de onda k se conoce como estructura de bandas electrénicas o relaciones de dispersion para
electrones [9, 10].

Un ejemplo de una relacion de dispersion E (k) se muestra en la Figura 2.1, esta estructura
de bandas corresponde a una estructura cubica de ZnSe. En esta figura se puede observar que
en el punto T, es decir, en el punto en el cual el vector de onda k = 0, I'y corresponde al
maximo de la banda de valencia y Ty corresponde al minimo de la banda de conduccion, a
temperatura ambiente la distancia en energia entre estos dos puntos es de 2.7 eV y

corresponde a la banda prohibida de energia del ZnSe.
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Figura 2.1 Estructura de bandas electronicas correspondientes al ZnSe con fase cubica. Figura
tomada de la referencia [9].

Las principales caracteristicas de las bandas de valencia y de conduccién en el caso de un
semiconductor tipo blenda de zinc se muestra en la Figura 2.2, en la cual se observa el punto
I, el cual es el centro de la zona Brillouin (kK = 0). En la estructura de bandas se considera
el acoplamiento entre el momento angular orbital (1) y el momento angular del espin (s)
mediante el efecto espin-orbita que es una interaccion magnética. EI minimo de la banda de
conduccion T, tiene un caracter tipo s (I = 0), y es dos veces degenerada (] =1/2,m; =
+ 1/2). La banda de valencia tiene un caracter tipo p (I = 1) y es cuatro veces degenerada
enelpunto Iy (J=L+S=3/2, mj=+3/2,+1/2), y dos veces degenerada en T
(J=L-S=1/2, m; =+1/2).Enel puntoI'(k = 0), el maximo de la banda de valencia
se desdobla en bandas: de huecos pesados (HH, heavy holes) y huecos ligeros (LH, light
holes). La separacion entre las bandas en I's y I'; se debe a la interaccion espin-orbita y se
denota como A,. E, = E; para semiconductores de banda prohibida directay E, + A, son las

principales transiciones opticas en k = 0 [10].
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Figura 2.2 Estructura de bandas de un semiconductor tipo blenda de zinc de banda prohibida
directa alrededor del centro I'" de la zona de Brillouin.

2.2.1. Constante de red

La estructura cristalina de materiales semiconductores es bien conocida, asi como también
sus constantes de red se conocen con una buena precision. La mayoria de los materiales
semiconductores de interés para aplicaciones a dispositivos tienen estructura tipo diamante,
estructura cubica (tipo blenda de zinc), o hexagonal (wurtzita). En el caso de los compuestos
binarios 11-VI, es comun encontrar los dos tipos de estructuras ya sea cubica o hexagonal
dependiendo de las condiciones de crecimiento de los materiales. En el caso de la estructura
tipo blenda de zinc la cual estd compuesta de dos redes interpenetradas del tipo cubica
centrada en las caras (fcc) desplazadas entre si ¥ sobre la diagonal del cubo en la direccion
[111], una de las redes estd compuesta por cationes (iones positivos) y la otra por aniones
(iones negativos). Las dimensiones de la estructura tipo blenda de zinc estan definidas en
términos de la constante de red a, el la Figura 2.3 se muestra una estructura tipo blenda de
zinc. Para este trabajo de tesis se emplearon compuestos binarios de CdSe y ZnSe los cuales
tienen constantes de red acys, = 6.077 Ay az,g. = 5.668 A, respectivamente. A partir de

materiales binarios se pueden formar aleaciones ternarias al combinar compuestos AN C8~V
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Figura 2.3 Estructura cristalina tipo blenda de zinc.

y BNC® N los cuales tienen como resultado una aleacion del tipo A;_,B,C, donde x
representa la fraccion de atomos sustitutos B en la subred de cationes, se asume que los
cationes son aleatoriamente distribuidos en la subred fcc de cationes. De manera similar se
puede tener una aleacion con sustitucion de aniones la cual se representa como AB;_,,C,,.
Existe una variedad de aleaciones de materiales semiconductores I1-VI como: Zn,_,Cd,Se,
Cdy_xZn,Te, Zn,_yMg,Se, ZnS,_,Se,, CdS,_,Se,, entre otras [8].

Laaleacién de Zn,_,Cd,Se es de particular importancia ya que esta se ha usado para fabricar
pozos cuanticos en la regidn activa de diodos emisores de luz (LEDs, light emitting diodes)
y laseres [11].

En el caso de las aleaciones ternarias, si no hay un cambio de fase cristalografica con la
composicion, la constante de red de la aleacion se puede expresar mediante la Ley de Vegard
[12], esta ley establece una dependencia lineal entre la composicién de la aleacion y la

constante de red de la siguiente manera (8):
a(A,_,B,C) = (1 —x)a(AC) + xa(BC) = a(AC) + x[a(BC) — a(AC)]. (8)

Se ha demostrado experimentalmente que las longitudes de los enlaces de los materiales
binarios AC y BC mantienen practicamente el mismo valor que los compuestos binarios
puros [13, 14]. El hecho que la constante de red y algunas otras propiedades fisicas y
electronicas puedan ser explicadas mediante una dependencia lineal de la composicion,

explica el éxito de la aproximacion del cristal virtual. En esta aproximacion se asume que el
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cristal tiene un potencial cristalino efectivo promedio, y las longitudes de enlace de los
binarios AC y BC se asumen que son iguales al promedio de la longitud de enlace. Cualquier
propiedad de una aleacion ternaria A;_, B, C se puede representar por T4z (x), y puede ser
linealmente interpolada entre las propiedades de los binarios que la constituyen B, Y Bgc S€

pueden expresar como (9) [10]:
Tupc(x) = (1 — x)Bac + xBpc = Bac + x(Bpc — Bac)- (9)

La ecuacion (9) permite calcular propiedades que no se conocen de materiales ternarios, a
partir de las propiedades conocidas para los compuestos binarios que constituyen la aleacion
ternaria, sin embargo, hay propiedades en las cuales no se puede aplicar esta aproximacion

como la banda prohibida de energia, la cual se describe en la siguiente seccion.

2.2.2. Banda prohibida de energia

En semiconductores, una de las caracteristicas principales es la banda prohibida E, la cual
es la diferencia de energia entre el punto mas bajo de la banda de conduccién y el punto mas
alto de la banda de valencia. A estos puntos se les conoce mas cominmente como borde de
la banda de conduccion y borde de la banda de valencia.

Muchas propiedades fisicas estan directamente relacionadas con la banda prohibida E; como
lo son: absorcion Optica, transiciones de luminiscencia, conductividad eléctrica, indice de
refraccion, etc. Los semiconductores de banda prohibida directa son eficientes en el proceso
de absorcion de luz con energias mayores a la banda prohibida en comparacién con los de
banda prohibida indirecta, los cuales también son poco eficientes en emisién de luz debido a

gue necesitan la participacion de fonones para satisfacer la conservacion del vector de onda.
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Figura 2.4 Transiciones de semiconductores de bandas prohibidas a) directas y b) indirectas.

En una transicion directa, el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion coinciden en el mismo valor del vector de onda k, esto se muestra en la Figura

2.4 a), las leyes de conservacion de una transicion directa son las siguientes (10) y (11):

Ec(k') = Ey(k) + ho, (10)

k' =k + koon, (11)

donde E-(k") corresponde a la energia de la banda de conduccion con vector de onda k’,
Ey (k) es la energia correspondiente a la banda de valencia con vector de onda k y hw es la
energia de foton incidente.

Para las transiciones indirectas el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda
de conduccién no coinciden para el mismo valor del vector de onda k, como se muestra en
la Figura 2.4 b), en este caso, para que se cumplan las leyes de conservacién de energia y
momento se debe tener una tercera particula capaz de brindar la cantidad necesaria del vector
de onda para que exista conservacion entre los estados inicial y final. En los solidos tales
particulas son los fonones, los cuales son vibraciones de la red del cristal y pueden brindar

una energia Awgonen, Y UNa cantidad de momento fiksyns,. En el caso de transiciones

indirectas las leyes de conservacion son las siguientes (12) y (13):

Ec(k,) = Ev(k) + h(l) i hwfonén' (12)
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k' =k + kfotén t kfonén- (13)

Como se mencionO anteriormente este proceso tiene una probabilidad menor que una
transicion directa ya que se trata de un proceso en el cual intervienen tres particulas. En las
ecuaciones de conservacion se usa + ya que el proceso puede absorber (—) o generar (4) un
fonon [15].

Se puede formar una aleacion ternaria a partir de dos compuestos binarios, entonces la banda

prohibida de semiconductores de aleaciones ternarias en funcion de la composicion Eg (x) se

puede describir mediante una expresion cuadratica de la composicion (14):
EFBC(x) = (1 = 0)E{€ + xEFC — bppex(1 —x), (14)

donde Eg‘c y Egc son las bandas prohibidas de los compuestos binarios que conforman la
aleacion ternaria, y b es el parametro de curvatura con valor positivo. EI comportamiento de
E,4(x) esta descrito por una parabola positiva. Bernard y Zunger propusieron un modelo

microscopico para el pardmetro de curvatura (15) [16]:
bBZ - bVD + bCE + bs + bD, (15)

donde los primeros tres términos son contribuciones intrinsecas y se deben a: (byp)
deformacion hidrostatica de volumen, (b.g) redistribucion de carga debida a diferencias en
la electronegatividad quimica, (bs) efectos de relajacion de la estructura interna, y finalmente
el cuarto termino (bp ), es la contribucion extrinseca y esta relacionado con el desorden de la
aleacion. Este modelo demostro que el parametro de curvatura es una consecuencia del enlace
microscopico y propiedades estructurales de la aleacidn, con una contribucion debida al

desorden de la aleacién.

2.3. Estructuras cuanticas de semiconductores 11-VI

En esta seccion se dard una descripcion de las estructuras semiconductoras de baja
dimensionalidad, como lo son los pozos y puntos cuanticos, también se resolvera la ecuacién

de Schrddinger unidimensional para obtener una solucion al pozo cuantico y se describira el
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método de la aproximacion de la funcion envolvente factorizada para obtener los niveles de

energia en puntos cudnticos con simetria rectangular.

2.3.1. Pozos cuanticos

Las estructuras de baja dimensionalidad producidas con semiconductores I1-VI han sido de
gran interés para la comunidad cientifica debido a que este tipo de estructuras se pueden
aplicar para la elaboracion de LEDs y laseres [17].

Un pozo cuantico (QW, quantum well) semiconductor se forma al unir dos materiales
semiconductores con distintos valores de banda prohibida de energia, donde el material del
pozo W tiene una banda prohibida Eg" menor que la banda prohibida del material B de la
barrera EE (EF > E}JV), para que se forme el pozo los materiales se deben de unir en la
secuencia BWB. Debido a la diferencia de banda prohibida, los bordes de las bandas de
conduccidn y de valencia de los materiales W y B no se alinean entre si. La diferencia entre
los bordes de las bandas forma una discontinuidad que se conoce como “band offset”. Este
band offset produce el potencial responsable del confinamiento en la region del pozo, de tal
modo que se forma un pozo para electrones en la banda de conduccion y un pozo para huecos
en la banda de valencia. La posicion de las bandas se define por medio de un factor Q [18],
que proporciona la relaciéon entre las bandas de conduccion y de valencia, mediante la
diferencia de las bandas prohibidas de los materiales, de la siguiente manera:

AE, = EE—EY, (16)
AE; = Q.AE,, 17)
AE, = QyAE,, (18)
AE, = AE; + AEy, (19)
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Figura 2.5 Diagrama de un pozo cuantico semiconductor.

donde AE, es la diferencia de las bandas prohibidas, AE; y AEy, son la profundidad de los
pozos para la banda de conduccion para electrones y de valencia para huecos,
respectivamente. Q. y Qy son los factores que proporcionan las posiciones de las bandas de
conduccidn y de valencia, en el caso del pozo formado por CdSe/ZnSe los valores son: Q. =
0.80,y Qy = 0.20 [8]. En la Figura 2.5 se muestra un diagrama de un pozo cuantico en el
cual se muestran los pardmetros estructurales: (im*) masa efectiva, (a) constante de red y
constante dieléctrica (¢), los subindices hacen referencia a la barrera B y al pozo W, también
se muestran los niveles de energia de los estados base para electrones (1e) y para huecos
pesados (1hh), asi como la energia de enlace del exciton (E;s).

En el caso de un pozo cuantico rectangular, se requiere que se tengan constantes de red
iguales entre materiales, e interfaces abruptas sin mezclas entre estos, sin embargo, esto es
muy complicado. Dependiendo de los materiales del sistema, se pueden presentar
fluctuaciones de espesor, deformaciones debidas al desacople de las constantes de red y
formacion de aleaciones en la interfaz.

Un crecimiento heteroepitaxial implica el crecimiento de una pelicula delgada sobre un
sustrato adecuado, es decir, que tenga caracteristicas estructurales similares. En la mayoria
de los casos se presentan diferencias en la constante de red del sustrato y la pelicula. Esta

diferencia de la constante de red produce deformacién en la pelicula, lo cual puede afectar
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las propiedades opticas del semiconductor. El desacople de la constante de red se define como
(20) [10]:

Ao — Qops
Aq = ——, (20)
Qos
donde a, representa la constante de red del material en bulto o de una pelicula libre, y a,s €s
la constante de red del sustrato. La deformacién se define como el cambio de dimensiones

de un cuerpo debido a un sistema de fuerzas actuando sobre este, y se expresa como (21):

(21)

donde d es la dimension después del efecto de las fuerzas y d, es la dimension sin
deformacion. Se pueden presentar dos tipos de deformacion: deformacion por compresion
con valores negativos y deformacion por tension con valores positivos. Dependiendo de la
cantidad del desacople de red y de las propiedades elasticas de la pelicula, esta tendra un
crecimiento pseudomorfico hasta alcanzar cierto espesor critico (h.) acumulando energia
elastica, despueés de este espesor la mayor parte de la energia elastica acumulada debida a la
deformacion se libera mediante la aparicion de dislocaciones y algunos otros defectos
estructurales, los cuales pueden afectar drasticamente las propiedades Opticas del
semiconductor.

En la mayoria de los casos, la pelicula depositada sobre algun sustrato es mucho mas delgada
que el sustrato, por lo tanto, se asume que el sustrato no sufre deformacién y que la pelicula
adopta el valor de la constante de red del sustrato. El desacople de red de la pelicula producira
una deformacion biaxial y sufrira una deformacion tetragonal (e, =€, #¢,). La
deformacion de la pelicula esta dada por (22) y (23):

o [

8” =&y = Sy = a, ) (22)

£, =€, = : (23)
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donde a; y a, representan las constantes de red de la pelicula paralela y perpendicular al
sustrato, respectivamente.
La deformacion de un cristal es proporcional a la cantidad de fuerza aplicada (o), esto se

puede expresar por medio de la ley de Hooke para un medio isotropico (24):

Oij = Z Cijki€kly (24)

kl

donde c; , es el tensor de rigidez de cuarto rango, de manera similar se puede escribir (25):

&ij = Z SijklOkls (25)

kl

donde s; j; es el tensor de cuarto rango llamado “compliance tensor”.

De acuerdo con la teoria de elasticidad, el tensor de deformacion se puede expresar en

términos de los coeficientes de rigidez c;; Y ¢4, [8], de la siguiente manera (26):

2c
SJ_=—£€||. (26)
C11

Sustituyendo en esta Gltima expresion ¢, y ¢, de las ecuaciones (22) y (23), se obtiene la

modificacion de la constante de red:

2¢q,

a, =ay+ (ao — a). (27)

en
Ademas de la modificacion de la constante de red debido a la deformacion, otro parametro
que se ve afectado por la deformacion es la estructura de bandas electronicas.

Bajo los efectos de la deformacion biaxial, la simetria de la red se reduce de cubica a
tetragonal, lo que produce una separacion entre las bandas en el punto I'; de la banda de
valencia en un semiconductor tipo blenda de zinc. La separacion entre las bandas depende
del tipo de deformacion, la banda prohibida E, incrementara si la deformacion es por
compresion y disminuira si la deformacion es por tension. En la Figura 2.6 se muestra un

esquema de la modificacion de la estructura de bandas debido a la deformacion.
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Figura 2.6 Modificacion de la estructura de bandas electronicas de semiconductores del tipo
blenda de zinc bajo tensién o compresién biaxial. Imagen tomada de la referencia [10].

Los desplazamientos en energia para las bandas de HH, LH y SO con respecto a la banda de

conduccion estan dados por [10]:

ci1—C c11 + 2c
AE,, = [_Za (%) +h <¥>] , (28)
11 11
Ci1—C 1 /¢ + 2cC
AE,, = [—Za (u) —=b (uﬂ €+ 6Es, (29)
11 2 C11
y
Ci1—C 1 /¢ 4+ 2cC
AE,, = [_Za (u) _2 (u)] £ — 6Es,, (30)
C11 2 C11
donde
A 1,09 €11+ 2C12> ]2 (C11 +2012> (31)
6E50 = > + 2\/A0 + 4[2b( ‘i & 2b i1 & AO'

donde a y b son: el potencial hidrostatico y deformacion de cizalla “shear deformation”,
respectivamente. e = —g;, donde —g;; se definié en la ecuacion (22).

Para encontrar los niveles de energia permitidos del pozo cuéntico de potencial finito, se debe

de resolver la ecuacion de Schrodinger para cada una de las regiones que componen el pozo.

23



Vo

I 11 111

0 Ly

Figura 2.7 Esquema del pozo finito unidimensional.

En el caso del pozo simple el cual tiene una profundidad V; y un ancho L,, como el que se

muestra en Figura 2.7, donde el potencial mostrado en la figura se define como (32):

Vo, z<0
V(z) =40, 0<z<lL, (32)
Vo, z>1L,

La ecuacion de Schrddinger unidimensional independiente del tiempo para el pozo de

potencial V, se puede escribir como (33) y (34):

h? 92 33
~om ﬁzp(z) +Voy(2) = EY(z), z<0, z>L, (33)
y
R o 34
— zm;vﬁl/)(z) =EY(z), 0<z<lL,, (34)

donde las ecuaciones de Schrddinger corresponden a las regiones de las barreras y dentro del
pozo. Dentro del pozo el potencial es V, = 0, por lo tanto, una particula que se encuentre
dentro del pozo se comportara como particula libre.

Las soluciones generales a la ecuacion de Schrédinger para cada region del pozo son las

siguientes:
V,(2) = Ae?? + Be™%%,  z<0 (35)
Y (z) = Ce™ + De~2, 0<z<lL, (36)
Yi11(z) = Ee? + Fe™ %7, z>1L, (37)
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donde g = —Vznth%—my k = —VZ";WE

En la region del pozo 0 <z < L,, se tienen soluciones pares e impares dadas por las

siguientes funciones (38) y (39):

Y;;(z) = D'Cos(kz),  (soluciones pares) (38)

Y;(2) = C'Sen(kz),  (soluciones impares) (39)

Y para las regiones de las barreras, tomando en cuenta que las funciones propias deben ser

finitas, se tienen las siguientes soluciones (40) y (41):

P,(z) = Ae%, z<0 (40)

Y (z) = Fe™ %, z>L, (41)

Se debe de satisfacer que la funcién de onda y su derivada sean suaves y continuas en las
interfaces, de acuerdo con la aproximacion de la funcion envolvente y la masa efectiva, las

condiciones de continuidad de Ben Daniel-Duke [19] para el pozo son (42):

Y,(z=0) =y, (z=0)

1 1
V=0 =yl = 0)
Yu(z=1~L,) =y (z=1L,)

1 1
m_;vl)b;l(z = Lz) = m_glp;ll(z = Lz)

(42)

Resolviendo el sistema de ecuaciones obtenido a partir de las condiciones de frontera (42),

se obtienen las siguientes ecuaciones:

—Tan(kL,) = i*, (soluciones pares) (43)
w mpg
k q : .
—Cot(kL,) = ——, (soluciones impares) (44)
w mg
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Los niveles de energia de los estados ligados del pozo cuantico finito se obtienen a partir de
la solucion de las ecuaciones trascendentales (43) y (44). Las soluciones a estas ecuaciones

se pueden encontrar de manera grafica o numérica.

2.3.2. Meétodo de la funcion envolvente factorizada

En un pozo cuantico ideal, las interfaces son completamente planas, libres de cualquier tipo
de imperfeccion. Sin embargo, en pozos cuanticos reales las interfaces presentan defectos
quimicos y estructurales los cuales producen fluctuaciones de potencial en el pozo cuantico.
Un pozo cuéntico puede presentar fluctuaciones de una o dos monocapas, donde una
monocapa (ML, monolayer) se define como a/2, siendo a la constante de red del material
semiconductor. Un pozo cuéntico con un espesor promedio de N ML, puede tener
fluctuaciones de espesor, es decir, islas bidimensionales de espesor N + 1 MLy N + 2 ML.
Estas islas bidimensionales, pueden ser sitios adecuados para la localizacion de un exciton
[20], es decir, el exciton puede quedar parcial o completamente atrapado en las islas
bidimensionales. Ya que el nivel de energia del estado base de una isla bidimensional de
espesor N +1 ML es menor que el del pozo de N ML, a bajas temperaturas y potencias de
excitacion, el nivel de menor energia es el que tiene una mayor densidad de poblacién de
excitones. Conforme aumenta la temperatura, se puede promover migracién térmica debido
a la asistencia de fonones, los cuales brindan la energia necesaria a los excitones para migrar
de un estado de baja energia a uno de mayor energia.

Las islas bidimensionales (islas cuanticas) generadas por las fluctuaciones de espesor tienen
una barrera de potencial formada por los estados base del pozo y de la isla. Esta diferencia
de energia es la que localiza a los excitones dentro de la isla de espesor N + 1 ML, y se define
como (45) [21, 22]:

U=Ex(N)—Ex(N + 1), (45)
donde Ex(N) es la energia estado base para excitones en el pozo de N ML,y Ex(N + 1) es

la energia del estado base para excitones del pozo con espesor N + 1 ML.
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a) Pozo cudntico N ML
N+1ML
Barrera
Ly, Ly
E

Ex (V) u] [880c

b) —
L

Ex(N + 1)

X,
0 y

Figura 2.8 a) Isla cuantica generada por fluctuacion de espesor, b) niveles de energia del pozo y
de la fluctuacion de espesor, a la derecha se muestrea el potencial generado por la diferencia de
energia de los niveles. Figura basada en la referencia [21].

El exciton localizado en la isla bidimensional tiene una energia de localizacion AE;,. < U.
Cuando las dimensiones laterales de la isla L,, L,, se reducen de tal manera que se tienen
efectos de confinamiento, la energia de localizacion es AE;,. < U, conforme las dimensiones
laterales sean mayores, el exciton se comportara como una particula libre en la isla y la
energia de localizacién AE,,. se aproximara al valor de U. Por el contrario, al reducir
demasiado las dimensiones laterales, la energia de localizacion sera practicamente cero y el
excitdn tendra como energia, la correspondiente al estado base del pozo de N ML. De acuerdo
con esto, se tendra una localizacion completa del excitén cuando AE;,.~U, por otra parte,
cuando AE;,. < U se tendra una localizacion débil del exciton en la isla. En la Figura 2.8 a),
se muestra un esquema de un pozo con fluctuacion de espesor, y los niveles de energia que
generan el potencial de localizacion en las islas bidimensionales se representan en la Figura
2.8 b).
Para el calculo de los niveles de energia y dimensiones laterales de las islas cuanticas se ha
empleado el método de la aproximacion de la funcion envolvente factorizada [21, 22, 23].
Por simplicidad, para aplicar este método, se asume que una de las interfaces del pozo es
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completamente planay las fluctuaciones se presentan en la interfaz opuesta, como se muestra
en la Figura 2.8 a). También se hace la suposicion que las islas tienen forma rectangular

L, X L, y la energia de la barrera que localiza al exciton en la isla de espesor N + 1 ML es

U. La funcion de onda envolvente del exciton se puede escribir de la forma (46) [9, 22]:

lpexc(re:rh) = S_l/ze(ik-R)f(p)(Pe(Ze)(ph(zh)' (46)

donde ¢,.(z.) es la funcion de onda del electron confinado en la direccidn de crecimiento,
¢, (zy,) es la funcidn de onda para el hueco confinado en la direccidn de crecimiento, S es el
area superficial del pozo cuéntico, p = p, — p,, Y R €s el centro de masa del exciton en el
plano x,y. La ecuacion (46) se puede reescribir con base en la suposicion de la geometria

rectangular de la isla, de la forma (47):

lpexc(re'rh) = S_I/ZF(X’ Y)f(P)‘Pe (Ze)(Ph(Zh)- (47)

X y'Y son las componentes del vector del centro de masa del exciton en el plano R, = (X,Y)
del excitén localizado, y la funcion F(X,Y) describe la localizacion del exciton en el plano
de la interfaz de la isla de espesor N + 1 ML. Bajo estas suposiciones, la funcién envolvente
F(X,Y) satisface la ecuacién bidimensional de Schrodinger (48) [22, 23]:

i (’)2+62 UH(LX |X|>><0(L" |Y|>
2M \ox2 " ayz 2 2

donde 6 es la funcion escalon; 8(s >0) =1, (s <0) =1. AE;,. es la energia de

F(X,Y) = —AE,,.F(X,Y), (48)

localizacion del exciton (AE;,. > 0) asociada con la energia del estado base del exciton

localizado E;” (N + 1), este estado base se puede escribir como (49):
EyY(N+1) = Ex(N + 1) + U — AEy,. (49)

Con base en la suposicion de la forma rectangular de la isla y suponiendo que la funcion
F(X,Y) y su derivada en las direcciones perpendiculares a los lados del rectangulo son
continuas en el perimetro de la isla. Una aproximacion eficiente para resolver la ecuacién

(48) se propuso por Bastard et. al. [23]. La aproximacion consiste en representar la funcion
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F(X,Y) como un producto de funciones separadas F,(X) y F,(Y), y la ecuacion de

Schradinger se puede escribir como un sistema de dos ecuaciones acopladas (50):

h? 02 L
|- 297 — UB0 (3= 1X1)| B = —eR(0)
2 g2 L : (50)
[— stz — UPO (F - IYI)] E,(Y) = —&,F,(Y)
Acopladas entre si por las cantidades (51):
Ly/2 Ly/2
P, = f F2(X)dX, B, = f F2(Y)dY. (51)
—Ly/2 _LJ’/Z

Estas cantidades son las densidades de probabilidad de la particula dentro de la isla y difieren
de la unidad a medida que las funciones F,(X) y E,(Y) penetran en las barreras de potencial,
por lo tanto, P, P, < 1.

Las energias propias ¢, Yy &, determinan la energia de localizacion (52):

AE), = & + &, — PP,U. (52)
Esta energia de localizacion AE,,., permite calcular la energia del estado base del exciton
localizado en la fluctuacion de espesor, descrita por la ecuacion (49). Esta metodologia se
puede aplicar para encontrar el estado base del exciton localizado en puntos cuanticos de
capas fraccionarias inmersos en una matriz de un material con banda prohibida de energia

mayor.

2.3.3. Puntos cuanticos

Un punto cuantico por definicion es una region de algan material con un potencial electrénico
menor comparado con el material que lo rodea, lo cual produce un confinamiento de
portadores en las tres direcciones espaciales. El confinamiento electrénico tiene como
resultado una localizacion completa de las funciones de onda de los portadores, por lo tanto,

los puntos cuanticos son llamados sistemas cero dimensionales (0D). Los efectos de
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confinamiento se presentan cuando las dimensiones laterales de los puntos cuanticos son del
orden de la longitud de onda de los portadores confinados.

El tamafio de los puntos cuénticos y por lo tanto del potencial de confinamiento lleva a la
presencia de estados discretos, lo cual es una caracteristica de los puntos cuanticos. Por lo
tanto, un punto cuantico puede ser considerado como un atomo artificial, ya que su densidad
de estados consiste en una serie de picos muy agudos, y sus propiedades fisicas se asemejan
en muchos aspectos a las de un 4&tomo en una caja. Sin embargo, estos atomos artificiales
tienen algunas propiedades diferentes en comparacion con un atomo real, ya que estos pueden
ser ocupados por electrones y huecos. La densidad de estados se representa por el nimero de
estados confinados divididos por el intervalo de energia. Si el intervalo de energia se
aproxima a cero, entonces la densidad de estados es simplemente una serie de funciones delta
(6) centradas en los niveles de energia debidos al confinamiento (E;, E,, E5, ...) cOmo se
muestra en la Figura 2.9 a). Los niveles de energia son discretos y estan dados por la ecuacion
(53) [24, 25]:

252 2 2 2
B my,my = % (Z—;C + Z—g + ) (53)
x y z

donde Ly, Ly, y L, son las dimensiones laterales del punto cuantico y n,, n, y n, son enteros
positivos: La ecuacion (53) se aplica al caso de un punto cuantico con barreras infinitas y no
se puede aplicar en puntos cuanticos de barreras finitas. En el caso de barreras infinitas, para
un punto cuantico con dimensiones especificas, los niveles de energia siempre son de mayor
energia que los correspondientes a puntos cuanticos con barreras finitas. En nuestro caso, las
barreras son finitas y no demasiado grandes, por lo que se requiere una metodologia especial

para la determinacion de los niveles de energia.
2.3.4.  Técnicas para crecimiento de puntos cuanticos

Existen diferentes técnicas empleadas para producir heteroestructuras semiconductoras que
tengan un confinamiento en tres dimensiones. Algunas de estas técnicas son: litografia y

tratamientos quimicos de estructuras de pozos cuanticos, otra forma para crear puntos
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E;
a) b)

Figura 2.9. a) Densidad de estados de un punto cuantico, se presenta por una serie de funciones &
centradas en los niveles de energia de confinamiento. b) Representacion de puntos cuanticos con
simetria rectangular embebidos en una matriz con banda prohibida mayor.

cuénticos es por medio de auto-ensamble “self-assembly”, el cual se puede lograr de dos
maneras: por sintesis quimica o crecimiento epitaxial.

El método de sintesis quimica es una técnica rapida y de bajo costo, en la cual se puede
obtener una gran variedad de estructuras cristalinas compuestas por cientos o miles de
atomos. Con esta técnica se puede obtener una gran diversidad de formas y tamafios. Estas
estructuras llamadas comunmente nanocristales o puntos cuanticos coloidales son
sintetizados en solucion y estan cubiertos por moléculas organicas que permiten una buena
solubilidad y evitan la aglomeracion.

Por otro lado, el crecimiento epitaxial permite depositar materiales semiconductores que
pueden tener constantes de red diferentes, como resultado de esto, se puede explotar el efecto
de las deformaciones para obtener arreglos de islas cuénticas tridimensionales o puntos
cuanticos.

El modo de crecimiento Stranski-Krastanow [26], es uno de los métodos mas buscados para
producir puntos cuanticos. Este método consiste en crecer una capa bidimensional de algunas
monocapas, a esta capa se le conoce cominmente como capa de mojado “wetting layer”,
después sobre esta capa de mojado se comienzan a generar islas auto-ensambladas las cuales
son favorables para minimizar las deformaciones causadas por el desacople de red entre el
material del punto cuantico y el sustrato. Sin embargo, en los materiales semiconductores 11-
VI no siempre se favorece este tipo de crecimiento [27, 28, 29]. Para producir puntos

cuanticos epitaxiales de materiales 11-VI1, en particular de CdSe/ZnSe se emplea un metodo
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que consiste en crecer submonocapas o fracciones de monocapa. De este modo se induce un
crecimiento de islas o puntos cuénticos al no tener una cobertura completa de la superficie
sobre la que se estdn depositando, después estos puntos cuénticos son recubiertos con el
mismo material sobre el cual se deposito la fraccion de monocapa, por consecuencia se tienen
puntos cuanticos de un material embebidos en otro material con mayor banda prohibida, esto
se muestra de manera esquematica en la Figura 2.9 b).

Los puntos cuénticos producidos por submonocapas exhiben picos excitonicos muy estrechos
de apenas unos cuantos meV, lo cual es indicativo de una pequefia distribucién en
composicion, formas y tamarios [7], en comparacion con los puntos cuanticos coloidales los
cuales muestran anchos medios grandes en sus espectros de fotoluminiscencia, debido a que
se tiene una gran dispersion de tamafos.

Calcular los niveles de energia en un punto cuantico simple, es una tarea computacional
complicada y la ecuacion de Schrodinger debe de ser resuelta en tres dimensiones mediante
algin método numérico, donde en la mayoria de los casos se hacen aproximaciones y se
simplifican las hipotesis para simplificar el problema [30].

En este trabajo de tesis se empled el método de la aproximacién de la funcion envolvente
factorizada descrito en la seccion anterior. Este método permite calcular los niveles de
energia de los puntos cuanticos de submonocapas bajo la suposicion que los puntos cuanticos
tienen simetria rectangular, de este modo al calcular los niveles de energia también es posible
estimar el tamafio que pudiesen presentar estos puntos cuanticos epitaxiales tomado en cuenta

su emision exciténica.

2.3.5. Excitones en estructuras de baja dimensionalidad

Los espectros de absorcion y reflectancia a menudo muestran una estructura para energias
menores a la banda prohibida, donde se esperaria que el cristal fuese transparente. Esta
estructura es causada por la absorcion de un foton mediante la creacion de un par electron-
hueco ligados. Un electron y un hueco pueden estar unidos entre si por medio de una
interaccidn atractiva de Coulomb, similar a un electrén ligado a un protén en un atomo de
hidrogeno neutro. La union del par electron-hueco se conoce como excitdn. Un exciton puede

moverse a través de un cristal y transportar energia; este no trasporta carga debido a que es
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eléctricamente neutro. Los excitones se pueden formar por la absorcién de un foton en
cualquier punto critico, si las velocidades de grupo del electron y el hueco son iguales y las
particulas pueden enlazarse por su atraccion de Coulomb.
Tipicamente los excitones han sido estudiados en dos casos limite. Para atraccion fuerte
electron-hueco, como en cristales ionicos, el electron y el hueco son fuertemente ligados
entre si dentro de la misma celda unitaria o en las celdas vecinas. Estos excitones son
conocidos como excitones de Frenkel. En la mayoria de los semiconductores la interaccion
de Coulomb es fuertemente apantallada por los electrones de valencia debido a un valor
grande de la constante dieléctrica. Como resultado de esto, los electrones y los huecos son
débilmente ligados y tienen una separacion grande en comparacion con la constante de red
del cristal. Tales excitones son conocidos como excitones de Wannier-Mott [9].
Ya que la diferencia en masas efectivas entre el electron y el hueco en un semiconductor no
son tan grandes como lo son entre un electrén y un protdn, los excitones son mas analogos a
un positronio, un par electrén-positron.
Una aproximacion muy satisfactoria para calcular la energia de enlace del excitén,
considerando que presentan niveles de energia similares a un &tomo de hidrogeno, medidos
respecto al borde de la banda de conduccién hacia abajo, estan dados por la ecuacion del
Rydberg modificado (54):

ue* 1

"= BeIRE )

donde €, es la constante dieléctrica estatica, h es la constante de Planck, e es la carga del

electron y u es la masa reducida (55):

it .t (55)
Home mp

Tomando en cuenta las masas efectivas m; y m;, parael electron y el hueco, respectivamente.
La energia de enlace corresponde a n = 1, y para estados excitados n > 1.

En pozos cuanticos las transiciones Opticas dependen de las propiedades excitonicas del
sistema con el que se esta trabajando, por lo que es necesario considerar tal efecto cuando se
analizan las distintas transiciones dpticas. En la siguiente seccion se describe un método para

calcular la energia de enlace del exciton en pozos cuanticos.
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2.3.6. Excitdnes en espacios de dimensidn fraccionaria

Para calcular la energia de enlace del excitdn en pozos cuanticos se puede emplear un método
propuesto por Xing-Fei He [31], y aplicado por Henry Mathieu, et al. [32]. Este método
plantea una expresion analitica que permite calcular la energia de enlace del exciton evitando
calculos complicados. EI método usa un modelo de espacio de dimension fraccionaria para
estudiar excitones Wannier-Mott en solidos anisotrépicos [31].

Los excitones en un medio anisotropico, como lo es un pozo cuantico, son tratados como en
un medio isotropico en un espacio con dimension fraccionaria, donde la dimension esta
determinada por el grado de anisotropia.

El modelo propuesto por Xin-Fei He [31], consiste en resolver la ecuacion de Schrodinger

del exciton en un espacio de dimension no entera (56):

hz 9 0 12 2
[_ 2ur®19r <ra_1 5) T e?l Y(r,0) = (E = Eg)y(r,0), (56)

donde 1% es el momento angular (57):

W9 )
= ~ Sz 3 (5 0 55) 0

a es la dimension de un sélido (1 < a < 3), la distancia radial r (0 < r < o), y el &ngulo
6 (0 < 6 < m). Resolviendo la ecuacién (56) por medio de separacion de variables, haciendo
Y(r,0) = R(r)0(6) se pueden obtener las propiedades del exciton en funcién de la
dimensionalidad, o grado de anisotropia.

Las energias de los estados ligados y el radio orbital estdn dadas por (58) y (59):

E =E Eo
n = g—m' (58)
n 2
_32
anzao[n+a2 ] (59)

donde n =1, 2,3,... es el nUmero cuéntico principal, E, y a, son la constante efectiva de

Rydberg y el radio efectivo de Bohr, respectivamente, y se definen como (60) y (61):
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E, = (@)2 (&) e, (60)

my

=(E) e

donde Ry y ay son la constante de Rydberg y el radio de Bohr, respectivamente. m, es la
masa del electrdn libre, y u es la masa reducida del exciton definida por la ecuacion (55).

De acuerdo con la ecuacion (58), la energia de enlace del excitdn 1s estd dada por (62):

Cuando a = 3, la energia de enlace del excitdon es la constante efectiva de Rydberg,
E,(3D) = E,. Cuando a = 2, la energia de enlace del exciton es cuatro veces mas grande,
E,(2D) = 4E,, y cuando a = 1, la energia de enlace tiende a infinito, E, (1D) — oo. Esto
corresponde a los resultados de los modelos de dimensiones enteras.

En el caso de una estructura de pozo cuantico, a puede variar entre 2'y 3. Conforme el ancho
del pozo se reduzca, el valor de a disminuye de 3 a 2.

El pardmetro a, describe el grado de anisotropia de la interaccion electron-hueco. Este
parametro debe estar relacionado a una cantidad la cual represente la extension espacial de
la interaccidn electron-hueco. Entonces la dimension fraccionaria a se puede relacionar con

la distancia promedio electron-hueco f mediante una ley exponencial (63):
a=3-—e"b. (63)

De tal modo que cuando f — oo se tiene el caso tridimensional (« = 3), y cuando g = 0 se
tiene el caso bidimensional (a = 2).
Sustituyendo la ecuacion (63) en la ecuacion (62), la energia de enlace del exciton confinado

se puede escribir como (64):
Eo

Ep=——
b "
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donde B = Ly,/2ay, corresponde a la relacion de la longitud caracteristica de los
movimientos del electrén y del hueco con respecto al efecto del pozo cuéntico (L},), y a una
longitud caracteristica del movimiento relativo electron-hueco con respecto a la interaccion
de Coulomb (2a,). L}, representa la extension espacial del movimiento de la particula en la
direccion de confinamiento, tomando en cuenta la extension en las barreras en ambos lados

del pozo, Ly, se puede escribir como (65):
2
Ly =Ly +— (65)
kp

donde Ly, es el ancho del pozo, y k, es el vector de onda en las barreras el cual se define
como (66):

2ol (66)
b ke

donde k. y ky son los vectores de onda para la banda de conduccion y de valencia,
respectivamente.

El valor medio del radio de Bohr del exciton se define como (67):

ay, (67)

donde u* es el valor medio de la masa reducida del excitén dada por (68):

1

1
— -+ Y1 (68)
woomy

donde m} y y; son parametros medios para la masa efectiva del electrén y parametro de la
banda de valencia definidos como (69) y (70):

Mg = BeMey + (1 — Be)mey, (69)

Y1 = BrVaw + (1 = Br)V1p,
(70)

Y2 = BrYaw + (1 = Br)Vap,
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donde y, y y, son los parametros de Luttinger para el material del pozo (W) y la barrera (b),

Y Be, By, son parametros de peso los cuales se definen de la siguiente manera (71):

Ly Ly
be=g —— YV Ph=g (71)
ke ky

y el valor medio de la constante dieléctrica se define como (72):

€° = +/BePrew + (1 - ﬁeﬁh)eb- (72)

Tomando en cuenta la masa efectiva promedio para huecos pesados, la cual se define (73):

1 1
—=—+y; + B —-a)y;. (73)
HUpp  Me ! 2

Con estos elementos se puede redefinir la energia de enlace del exciton confinado en el pozo
cuantico como (74):

Es
ll 3 %e—(kibﬂw)/zagr’ (74)

E, =

donde E; es el valor medio de la energia de Rydberg para el exciton, definida como (75):
X €0\ (1"
Es = (=2) (—) Ry. (75)

Empleando esta metodologia, aplicada a pozos cuénticos por Henry Mathieu, et al. [32], se
puede obtener la energia de enlace del exciton en pozos cuanticos finitos de materiales

semiconductores 11-V1.

2.4.  Propiedades opticas

Las bandas prohibidas de energia de la mayoria de los semiconductores abarcan un rango de
energia de 0 a 5 eV. Fotones con suficiente energia pueden excitar electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Como resultado, el espectro dptico del semiconductor da
una gran fuente de informacion de sus propiedades electronicas. En muchos

semiconductores, los fotones pueden interactuar con las vibraciones de lared y con electrones
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localizados en defectos, lo cual hace que las técnicas dpticas sean de gran utilidad para
estudiar distintas excitaciones. Las propiedades opticas de los semiconductores son la base
de muchas aplicaciones de gran importancia, como lo son laseres, diodos emisores de luz y
fotodetectores.

Uno de los procesos opticos mas fuertes es la absorcion, debido a que implica el menor orden
de interaccion entre las ondas electromagnéticas y las excitaciones dentro del medio. Por otro
lado, algunas de las ondas electromagnéticas pueden ser disipadas como calor o re-emitidas

con una frecuencia diferente. Estos procesos dpticos se discutiran en las siguientes secciones.

2.4.1. Absorcion

Existen varios procesos de absorcion dptica, cada proceso contribuye en parte al coeficiente
de absorcién a. Algunos de los mecanismos de absorcidén son: absorcion fundamental,
absorcion excitdnica, absorcidn debida a impurezas e imperfecciones, absorcion entre bandas
y absorcion de portadores libres. Como se mencion0 anteriormente, para energias de foton
mayores que la banda prohibida, el mecanismo de absorcion se debe a la transferencia de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn. A energias ligeramente menores
a la de la banda prohibida se presenta el mecanismo de absorcidén debido a excitones y
transiciones entre estados los cuales pueden ser donadores o aceptores.

En el proceso de absorcion fundamental, un fotdn excita a un electron de la banda de valencia
a la banda de conduccion. Ya que el momento del fotdn es pequefio comparado con el del
cristal, el proceso de absorcion esencialmente conserva el momento del electron, es decir,
hk. Como se menciond en la seccién 0, cuando el minimo de la banda de conduccion y el
méaximo de la banda de valencia coinciden el mismo valor de vector de onda k, se tiene una
transicion directa. Cuando los bordes de las bandas no coinciden para el mismo valor del
vector de onda k, las transiciones son indirectas. En este Gltimo caso, para que se tenga
conservacion del momento, se requiere de la asistencia de un fonon, este proceso es de baja
probabilidad comparado con las transiciones directas.

La absorcion optica se puede describir en términos del coeficiente de absorcion «, el cual

puede ser obtenido a partir de mediciones de transmision. Si I, es la intensidad de la luz
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incidente, I es la intensidad de la luz transmitida, y R es la reflectividad, entonces la

transmision, T = 1/1, se puede escribir como (76):
T = (1—R)%e™%¢, (76)

donde d es el espesor del material, si se considera el caso en el cual no se tienen reflexiones,

la expresion (76) se puede reescribir como (77):
I =I,e”%, (77)

El coeficiente de absorcion se puede expresar de la siguiente manera (78) [33]:
a(hV) =A z Pifninf, (78)

donde P;f es la probabilidad de transicion, n; y n, son las densidades de electrones en el

estado inicial y los estados desocupados en el estado final, respectivamente.

La energia de la transicion entre las bandas de conduccién y de valencia se puede expresar

como (79):
h?k? h%k?
= - 79
hv 2m? + o2 + Ej. (79)
Considerando la densidad de estados (80):
(2,“)3/2 1/2 (80)
N(hV)d(hV) = m (hv - Eg) d(hV)

Entonces, para una transicion directa entre bandas parabdlicas de conduccion y de valencia,

el coeficiente de absorcion es (81) [10, 33]:
a(hv) = A(hv — Eg)l/z, (81)

donde A se puede considerar como una constante alrededor de la banda prohibida, h es la
constante de Planck y v es la frecuencia de los fotones en el vacio.
Para el caso de una transicion indirecta en la cual se tiene la asistencia de un fonon el

coeficiente de absorcion esta dado por (82) [33]:
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A(hv - Eg + Efonén)z (82)

)

a(hV) - e(Efonc’m/KBT) -1

donde K5 es la constante de Boltzmann y T la temperatura, en la expresion (82) se usa (+)

cuando se tiene la absorcion de un fonon y (—) cuando se emite un fonon.

2.4.2. Emision fotoluminiscente

Después del proceso de absorciéon al irradiar el material semiconductor con un haz de fotones

de energia hv > E, el exceso de energia del par electron hueco hv — Ej; es cedida al cristal

por medio de creacion de fonones, este proceso de relajaciébn mejor conocido como
termalizacion, lleva a los electrones y huecos a los niveles de menor energia en las bandas de
conduccidén y de valencia, respectivamente (véase Figura 2.10). La recombinacion de los
portadores puede producir la emisidn de un foton, en este caso la recombinacion es radiativa,
de otro modo la recombinacion es no radiativa, ya que no se tiene emisién de un foton.

La emision de fotones en un semiconductor es un proceso de emision espontanea, el cual
puede atribuirse a diversos procesos, en la Figura 2.10 se muestra de manera esquematica la
representacion de los distintos procesos de emision, los cuales se explican a continuacion.
Uno de los mecanismos de emisién es la recombinacién banda-banda (BB, band-to-band).
Este mecanismo puede ser observado en materiales de buena calidad cristalina a altas
temperaturas cuando la energia térmica es mayor que la energia de enlace del exciton. Una
manera de calcular la forma de linea del espectro de fotoluminiscencia (PL,
photoluminescence) de una transicién banda-banda en un semiconductor de banda prohibida

directa, es la siguiente (83) [9]:

I, (hvpy) o< | (AVpL = Eg)%e Hwe~Eg) /K5l para hvp, > By (83)
0 para hvp, < E,4
donde hvp, es la energia del foton emitido, la ecuacion (83) se refiere a la emision dentro del
semiconductor, un espectro medido incluye perdidas debidas a: absorcion interna, reflexion
total interna y reflexiones multiples en las interfaces que pudiese tener la muestra [10].
En experimentos de fotoluminiscencia de un cristal semiconductor de alta calidad a baja
temperatura, se espera que los electrones y huecos foto-excitados sean atraidos entre si, por
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Figura 2.10 Representacion esquematica de los distintos procesos de emision de un
semiconductor.

medio de interaccién de Coulomb para formar excitones libres (X, free excitons). Como
resultado, el espectro de emision debe de estar dominado por transiciones radiativas de
excitones, produciendo un pico de emisidn excitonica.

Los fotones emitidos tienen una energia (84):
Enx = E; — Ey, (84)

donde E,, es la energia de enlace del excitén la cual se discutié en la secciéon 2.3.5. En
materiales semiconductores 11-VI, la energia de enlace del excitdn es mayor que en los
semiconductores I11-V, debido a que los II-VI tienen masas efectivas mas grandes y
constantes dieléctricas menores.

En el caso de pozos cuénticos la emision excitonica tiene una energia (85):
Ex =Eg+ Eie + Eipn — Exs, (85)

donde E;. Yy E;n, son los niveles de energia para electrones y huecos en la banda de
conduccion y de valencia, respectivamente, debidos al confinamiento cuantico. E; es el
estado base de la energia de enlace del excitdn, y representa la energia minima necesaria para

disociar al exciton en portadores libres electron hueco.
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La emision excitonica es muy sensitiva a defectos estructurales, por lo que la magnitud de la
emision excitdnica se ha empleado como un factor para evaluar la calidad de estructuras
semiconductoras. Los defectos estructurales en los materiales semiconductores contribuyen
al ensanchamiento inhomogéneo de la emision excitonica. EI FWHM del pico excitdnico en
funcién de la temperatura se puede describir por (86):

1o
I'(T) =Ty + yacT + o (hwro/KpTY’ (89

donde T, es el ensanchamiento inhomogéneo debido a defectos intrinsecos como dispersion
con impurezas e imperfecciones, desorden de aleacidn, etc., el término y,.T es debido a la
interaccion del exciton con fonones acusticos, y4. es la constante de fonones acusticos, y el
tercer termino se debe a la interaccion del exciton con los fonones longitudinales opticos.

Cuando una muestra contiene una pequefia cantidad de donadores (D°) o aceptores (4°) en
estado neutro, los excitones pueden ser atraidos a las impurezas mediante fuerzas de van der
Waals. Dado que esta atraccion baja la energia del exciton, las impurezas neutras son muy
eficientes atrapando excitones para formar excitones ligados (bound excitons) a bajas
temperaturas. Un exciton ligado a un donador neutro se denota como (D°X), y a un aceptor

neutro como (A°X). La emision de estos excitones ligados tendra una energia de foton (87):
hv =E, — E, — E}, (87)

donde E; es la energia de enlace del estado base del exciton, y EJ es la energia de enlace del
excitdn con la impureza neutra. Ya que el nimero de impurezas neutras en un semiconductor
es finito, a altas intensidades de excitacion el estado de impurezas tiende a saturarse.

A bajas temperaturas los portadores extrinsecos se localizan principalmente en las impurezas
neutras. Cuando se genera un electrén en la banda de conduccion por excitacion optica, este
puede recombinarse con los huecos de los aceptores (eA°) y los huecos con los electrones de
los donadores (hD°). La energia del foton emitido por este proceso de portador libre a ligado
(free to bound) es (88) [10]:
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KyT

R (89

hv =E; — Ep4 +
donde Ej 4 es la energia de enlace (o ionizacion) del donador D o aceptor A.
En un semiconductor se puede presentar una cantidad significativa de donadores o aceptores,
incluso cuando el material no ha sido impurificado intencionalmente. Estos semiconductores
autocompensados contienen impurezas ionizadas y neutras. Los electrones y los huecos
creados por excitacion dptica pueden ser atrapados por los donadores (D*) o aceptores (A*)
ionizados, respectivamente, los cuales se neutralizan al atrapar a los electrones y huecos. Un
electrén de un donador neutro (D°) se puede recombinar con un hueco de un aceptor neutro
(A%), y los estados donador y aceptor regresan a sus estados ionizados. La energia del foton

emitido por este par donador aceptor (DAP, donor-acceptor pair) esta dada por (89) [9, 10]:

2

e
hv = Eg - ED - EA + %— nhww, (89)

donde €, es la constante dieléctrica estatica, y 1,4 representa la separacion entre el donador
y el aceptor, n es el nimero de fonones longitudinales 6pticos LO de energia hw, los cuales
se crean durante el proceso radiativo. En la ecuacion (89) se considera la energia de Coulomb
debido a la interaccion electrostatica de atraccion del par donador aceptor ionizados.
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3. Detalles Experimentales

En este capitulo se describiran las técnicas epitaxiales empleadas para el crecimiento de las
muestras de puntos cuanticos de submonocapas atomicas de CdSe/ZnSe, asi como la técnica

que se empled para su caracterizacion.

3.1.  Epitaxia de haces moleculares

En el crecimiento por epitaxia de haces moleculares, los haces moleculares son creados
calentando la fuente de los materiales hasta que se vaporizan en una celda la cual tiene un
pequefio orificio. Tales celdas son conocidas como celdas de efusion, en estas celdas el vapor
escapa a través de un pequefio inyector, formando un haz bien colimado de moléculas. Fuera
de la celda de efusion hay un ambiente de ultra alto vacio del orden de 10! Torr, esto permite
que las moléculas que escapan de la celda de efusion tengan una trayectoria libre media muy
grande. Tipicamente varios haces moleculares contienen los elementos necesarios para
formar el material semiconductor sobre un sustrato, donde las peliculas crecen de manera
epitaxial, de esto el nombre de epitaxia de haces moleculares (MBE, molecular beam epitaxy)
[9], en la Figura 3.1. se muestra una imagen del sistema de MBE Riber 32P para crecimiento
de materiales semiconductores 11-V1, el cual cuenta con ocho celdas de efusion, y tiene una

presion base de 4 x 10711 Torr.

44



Figura 3.1. Sistema de crecimiento MBE Riber 32P para crecimientos epitaxiales de materiales
semiconductores 11-VI, equipado con ocho celdas de efusién, un cafion de electrones para
caracterizacion RHEED, presion base de 4 x 107! Torr. El sistema de crecimiento pertenece al
grupo NanoSem, del departamento de Fisica, Cinvestav.

La técnica de crecimiento de MBE es una de las mas sofisticadas que permite crecer peliculas
y heteroestructuras de alta calidad, como se menciond anteriormente, el proceso de
crecimiento se desarrolla en ultra alto vacio bajo condiciones muy controladas.

Las heteroestructuras de materiales semiconductores se crecen sobre un sustrato cristalino el
cual se prepara cuidadosamente, después el sustrato es calentado a una cierta temperatura
(Ts, temperatura de sustrato) y expuesto de manera simultanea a los haces de las celdas de
efusidn que contienen los elementos que produciran la pelicula deseada. Frente a las celdas
de efusidn se encuentran obturadores los cuales permiten tener control de la secuencia
especifica para crecer cada capa que conforma la heteroestructura de interés, en la Figura 3.2
se muestra de manera esquematica la secuencia de los obturadores para celdas de efusién de
Zn'y Se en funcién del tiempo para el crecimiento por la técnica de MBE.

El crecimiento de materiales semiconductores I1-1V se lleva a cabo a temperaturas de sustrato
relativamente bajas, tipicamente en el rango de 250-350 °C y algunos cientos de grados para
las celdas de efusion. Para obtener una pelicula suave del material, en algunas ocasiones se

interrumpe el crecimiento para permitir la difusion de los &tomos en la superficie.
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Figura 3.2 Esquema de la secuencia de obturadores para las técnicas de crecimiento de MBE y
ALE, abajo cerrado, arriba abierto, figura basada en la referencia [8].

Esta interrupcion del crecimiento puede ser desde algunos segundos a algunos minutos, la
interrupcidn se lleva acabo exponiendo el sustrato al flujo del elemento con mayor presion
de vapor para evitar la pérdida de estequiometria.

Una de las primeras etapas del crecimiento es la preparacion del sustrato, una adecuada
preparacion de sustrato es crucial para obtener una muestra con una buena calidad estructural.
El crecimiento de un compuesto binario por MBE se puede realizar usando una sola celda de
efusion que contenga el compuesto binario de interés, esta celda de efusion se debe de
calentar alrededor de la temperatura de sublimacion del material, sin embargo, es mas
conveniente usar dos celdas que contengan los elementos de interés para crecer el compuesto
binario. La razon de flujos anion/cation se ajusta para una temperatura de crecimiento para
obtener una tasa de crecimiento adecuada para que se mantenga una correcta estequiometria
y una buena calidad del cristal. La suavidad de la superficie a menudo depende de la razon
de flujos. Ya que los flujos de las celdas no se miden de manera directa, se usan las presiones
equivalentes de los haces (BEP, beam equivalent pressure), las cuales son directamente

proporcionales a los flujos empleados [8].
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3.2.  Epitaxia de capas atémicas

La técnica de crecimiento de epitaxia de capas atdmicas (ALE, atomic layer epitaxy), es un
modo de crecimiento capa por capa auto regulado. Esta técnica permite obtener peliculas
epitaxiales de alta calidad, sin embargo, no es muy factible su uso para el crecimiento de
peliculas gruesas debido a que se requieren tiempos mas largos y un uso intensivo de los
obturadores. La técnica de ALE es de gran interés para el crecimiento de pozos y puntos
cuénticos, en los cuales se depositan solo algunas capas y se requiere un control preciso de
composicion y espesor.

El modo de crecimiento de ALE para la elaboracion de peliculas delgadas de un compuesto
binario se realiza exponiendo el sustrato de manera alternada a los haces de vapor de las
celdas de efusion que contienen los elementos (anién y cation) del compuesto binario de
interés, de tal modo que el obturador de una celda es abierto mientras el otro se mantiene
cerrado, en la Figura 3.2 se muestra la secuencia de los obturadores para la técnica de ALE.
El tiempo de exposicion de los haces se elige de tal modo que la superficie expuesta se sature
y el proceso de quimisorcion produzca el depdsito de una monocapa completa o parcial de
uno de los elementos. El exceso de 4tomos adsorbidos sobre atomos del mismo tipo son
fisisorbidos y re-evaporados facilmente cuando se cierra el obturador correspondiente. En
esta técnica de crecimiento se da un tiempo muerto entre la apertura de los obturadores de
las celdas de efusion de anidn y cation para permitir que se re-evapore el exceso de atomos
fisisorbidos.

Este proceso se puede repetir las veces que sea necesario hasta alcanzar el espesor deseado

de la pelicula depositada.
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Figura 3.3 Arreglo de atomos de semiconductores I1-V1 en superficies (001). a) Superficie ideal
(001), b) reconstruccion superficial de cationes c(2x2), ¢) reconstruccion superficial de aniones
(2x1) se forman dimeros de los aniones, figura basada en la referencia [8].

Un pardmetro importante en el crecimiento de heteroestructuras es la temperatura del sustrato
Ts, esta debe de ser elegida de tal modo que las temperaturas no sean demasiado bajas, que
causen condensacion de los a&tomos en la superficie, ni demasiado alta, para evitar la re-
evaporacion de todos los &tomos que se encuentran en la superficie. La cantidad de &tomos
depositados de cada elemento sobre la superficie saturada dependera de las caracteristicas de
la reconstruccion superficial de la Gltima capa. Una exposicion a un haz por un largo tiempo
de cualquiera de los elementos no resultara en un incremento de la cobertura.

Es importante tener en cuenta que 1 ML de un compuesto binario tiene un espesor de a/2,
donde a es el parametro de red de una estructura cubica del tipo centrada en las caras, 1 ML
estd compuesta por una bi-capa atomica de anion-catién. Como se mencion0 anteriormente,
en el caso del crecimiento de materiales binarios 11-V1 sobre superficies (001), se sabe que
en el rango de temperaturas entre 250-350 °C, y con flujos de las celdas de efusion en el
rango de 10 a 10 Torr, en el caso de CdSe se tiene una cobertura de 0.5 ML depositada
sobre la superficie del compuesto binario en un ciclo de ALE. Esto se explica en términos de
la reconstruccion superficial de la superficie crecida. Para una superficie terminada en anion,
se observa una reconstruccion (2x1) debida a la formacion de columnas de dimeros a lo largo

de la direccion [110], y la cobertura de la superficie de aniones corresponde al mismo nimero
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de atomos que una superficie ideal (001), es decir, la cobertura es ® = 1 ML. Para una
superficie terminada en cationes se observa una reconstruccion tipo c(2x2), de tal modo que
para minimizar la energia superficial la mitad de los sitios de cationes esta vacia, por lo tanto,
se tiene una cobertura de ® = 0.5 ML. Entonces, se deposita un compuesto de ~0.5 ML
durante un ciclo de ALE [8]. En la Figura 3.3 se muestran de manera esquematica las

reconstrucciones en superficies (001).

3.3. RHEED

La técnica de difraccion de electrones de alta energia (RHEED, reflection high-energy
electron difraction) permite monitorear la calidad y las caracteristicas de la superficie de la
heteroestructura en crecimiento in situ y en tiempo real en sistemas de MBE, el patron de
difraccion contiene informacion de la estructura del cristal. Los patrones RHEED se obtienen
por difraccion de electrones de alta energia, tipicamente se usan energias que van de 10 a 35
keV, los electrones son difractados a incidencia rasante menor a 3° sobre la superficie a
monitorear. El arreglo periddico de los atomos superficiales produce un patrén de difraccion
caracteristico, el cual muestra caracteristicas distintas a las producidas por el cristal en bulto.
La inspeccion del patron de RHEED en ciertas etapas del crecimiento permite obtener
informacidn acerca de la calidad cristalina de la superficie de la pelicula en crecimiento. En
el caso de una superficie rugosa el patron de difraccion RHEED daré puntos, en lugar de
barras de difraccion, las cuales se observan para superficies suaves. Un andlisis detallado de
los patrones de difraccion RHEED permiten obtener informacion acerca de la reconstruccion
superficial. En la Figura 3.4, se muestran los patrones de difraccion de una superficie de
ZnSe(001), en estos se pueden apreciar las reconstrucciones superficiales, en el caso de una
superficie expuesta a Se, se tiene una reconstruccion (2x1) en el azimut [110] y para una
superficie con exposicion a Zn se observa una reconstruccion superficial ¢(2x2) en el azimut
[100]. Los patrones de difraccion RHEED solo se monitorean en algunas etapas del
crecimiento de las heteroestructuras por intervalos cortos para evitar lo mas posible cualquier

interaccidn del haz de electrones de alta energia con la superficie en crecimiento.
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Figura 3.4 Patrones RHEED de superficies de ZnSe (001), a) reconstruccion superficial (2x1) de
una superficie terminada en Se en el azimut [110], b) superficie terminada en Zn con
reconstruccion c(2x2) en el azimut [100]. Figura tomada de la referencia [8].

Esta técnica también permite estimar la tasa de crecimiento y el control del espesor mediante
el monitoreo del cambio periddico de la intensidad del haz especular en el patron de RHEED,
ya que un periodo de oscilacion corresponde al crecimiento de una capa atébmica. En los
patrones RHEED la amplitud de las oscilaciones decrece con el espesor, sin embargo, es
posible recuperar la amplitud al dar una interrupcion en el crecimiento, lo cual es un
indicativo de la migracién de los &tomos adsorbidos en la superficie, lo que contribuye a la
obtencion de una superficie suave [8].

En la siguiente seccion se describe la técnica de caracterizacion empleada para analizar la
emision excitonica de las heteroestructuras de puntos cuanticos de submonocapa de
CdSe/ZnSe.

3.4. Fotoluminiscencia

Con el incremento en la importancia de materiales nanoestructurados para su aplicacion en
dispositivos optoelectronicos, las técnicas de caracterizacion optica son una herramienta de
mucha utilidad para analizar estos materiales. Esto debido a que proveen informacion de
muchas propiedades fundamentales de materiales semiconductores como: calidad cristalina,
deformaciones, composicion, espesores de peliculas, bandas de energia prohibida, etc.

En esta seccion se describira la técnica de caracterizacion Optica de fotoluminiscencia, la cual
es una técnica no destructiva que se implemento para caracterizar las muestras presentadas
en este trabajo de tesis.

Como se menciono anteriormente, el proceso de absorcion optica implica la excitacion de un

electron de la banda de valencia a la banda de conduccion después de absorber un foton.
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Figura 3.5 Esquema del arreglo experimental de fotoluminiscencia.

El proceso radiativo inverso, en el cual el electron fotoexcitado decae de la banda de
conduccion a la banda de valencia emitiendo un foton, es llamado fotoluminiscencia (FL).
El experimento de fotoluminiscencia consiste en medir la luz emitida por alguna muestra en
funcion de la longitud de onda después de ser irradiada con algln haz de fotones con energia
mayor que la banda prohibida de energia del material excitado. La técnica de
fotoluminiscencia es muy util debido a que puede dar informacién directa acerca de la banda
prohibida de energia del material bajo estudio. Un analisis detallado del espectro de FL puede
brindar informacion de la calidad cristalina de la muestra, asi como de los niveles excitonico
y de impurezas, los cuales tienen niveles de energia que se ubican dentro de la banda
prohibida de energia del material, dando como resultado emisiones con energias menores que
la banda prohibida del material analizado.
En la Figura 3.5, se muestra un esquema del arreglo experimental del sistema de
fotoluminiscencia, el cual consiste en un laser Kimmon de He-Cd (1) con dos lineas de
emisién 441.6 nm y 325.0 nm, las cuales se usan como fuente de excitacion, un
monocromador SPEX de 0.5 m (2) para dispersar la luz emitida por la muestra después de
ser excitada, la muestra se monta en un dedo frio dentro de un criostato de ciclo cerrado de
Helio (3) para hacer andlisis de FL a baja temperatura (19 K) y en funcién de la temperatura,
para la deteccion espectral se emplea un fotomultiplicador Hamamatsu R928 con buena
respuesta espectral en el rango de 200 a 800 nm, este se ubica en la rendija de salida del
monocromador, y se emplea la técnica de lock-in, la cual permite incrementar la relacion
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sefial ruido, para esto se usa un chopper (5) con el cual se obtiene un haz pulsado a una
frecuencia de 137 Hz para excitar la muestra, las componentes (4, 6) son lentes dpticas que
permiten enfocar el haz de excitacion sobre la muestra y colectar su emision a la entrada del

monocromador, respectivamente.
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4. Resultados y Discusion

En este capitulo se expondran los resultados mas relevantes que se obtuvieron del
modelamiento, crecimiento y caracterizacion por fotoluminiscencia de heteroestructuras de
puntos cuénticos de submonocapas atomicas (FMQDs, fractional monolayer quantum dots)
de CdSe/ZnSe. Se presentaran los resultados de fotoluminiscencia de muestras de FMQDs,
los cuales se toman en cuenta para el modelado de los FMQDs para estimar sus dimensiones
laterales. Los resultados de fotoluminiscencia de muestras de FMQDs con coberturas @ de
~0.5y ~0.25 ML, se enfocan en el estudio de la estructura de doble pico que presentan estos
FMQDs en sus espectros de fotoluminiscencia, lo cual ha sido objeto de estudio durante las
ultimas dos décadas [27, 28, 34, 35, 36]. Finalmente se expondran resultados de muestras

crecidas especificamente para entender el origen de la estructura de doble pico.

4.1.  Breves antecedentes de FMQDs de CdSe/ZnSe

Los puntos cuanticos producidos por submonocapas atomicas de CdSe/ZnSe se forman por
el depdsito epitaxial de una fraccion de una monocapa de CdSe que es una bicapa formada
por una capa atomica de Cd y otra de Se. Cuando depositamos una fraccion de monocapa se
tiene una superficie parcialmente cubierta con CdSe, la cual tiene como espesor a/2, donde
a es la constante de red del CdSe. Una monocapa atomica de CdSe depositada sobre ZnSe

tiene un espesor de ~0.332 nm, considerando la deformacion biaxial debida al desacople de
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Figura 4.1. Espectros de fotoluminiscencia de puntos cuénticos de submonocapa de CdSe/ZnSe,
con coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25 ML, los cuales muestran la estructura de doble pico.
Figura tomada de la referencia [8]

red entre el CdSe y el ZnSe. La capa ultradelgada de puntos cuanticos queda embebida en la
matriz de ZnSe, con un espesor mucho mayor, esto hace muy complicado caracterizar este
tipo de puntos cuanticos por medio de técnicas de microscopia electronica para medir sus
dimensiones laterales, ya que no hay suficiente contraste. En la literatura se han reportado
técnicas basadas en procesamiento de imagenes de micrografias de transmision de alta
resolucion para ver la distorsion del parametro de red debido a las diferencias en constantes
de red de los materiales, de tal modo que con el procesamiento de las imagenes se infieren
las dimensiones laterales que pudiesen tener los puntos cuanticos de CdSe en una matriz de
ZnSe [37, 38], al final tampoco se trata de métodos que permitan la visualizacién directa de
los puntos cuénticos. Por lo tanto, se vuelve importante aplicar métodos indirectos que
permitan estimar las dimensiones laterales que presentan los puntos cuanticos de
submonocapas atdmicas. Estos FMQDs presentan un FWHM muy estrecho de unos cuantos
meV, lo cual es indicativo que se tiene una distribucion en formas, tamafios y composicion
muy pequefia, por lo tanto, empleando esta informacion y aplicando el método de la funcion
envolvente factorizada, se pueden estimar las dimensiones laterales que pudiesen presentar
estos FMQDs.
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Otra caracteristica interesante que presentan los FMQDs de CdSe/ZnSe es la estructura de
doble pico en su espectro de fotoluminiscencia [8]. Durante casi dos décadas se ha estudiado
este doble pico, en la literatura se encuentran distintas interpretaciones de la naturaleza de
este doble pico el cual se ha atribuido a emisiones debidas a puntos cuanticos
tridimensionales y a capas bidimensionales de CdSe/ZnSe [27, 28, 34] y a una distribucion
de tamafios de puntos cuanticos [35, 36]. Sin embargo, los resultados que se dan en la
literatura no son del todo claros en explicar el origen de la estructura de doble pico que
presentan los FMQDs. En la Figura 4.1, se muestran espectros de fotoluminiscencia de
puntos cuanticos de submonocapa de CdSe/ZnSe con coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25
ML, en los cuales se observa la estructura de doble pico [8]. En este trabajo de tesis, se
explicara de manera clara el origen de la estructura de doble pico.

4.2.  Caracterizacion por fotoluminiscencia de estructuras
con puntos cuanticos de submonocapas atdmicas

Los FMQDs presentan una estructura de doble pico en su espectro de fotoluminiscencia, esto
ha sido objeto de estudio en el ultimo par de décadas [27, 28, 34, 35, 36], sin embargo, las
interpretaciones que se encuentran reportadas en la literatura no son claras. Para tratar de
entender los mecanismos de recombinacion en muestras de FMQDs de CdSe/ZnSe, se
realizaron mediciones de fotoluminiscencia en funcién de la temperatura y en funcion de la
potencia de excitacion ya que estas técnicas brindan informacion acerca de los procesos de
recombinacion. Para la caracterizacion por fotoluminiscencia se emple6 el sistema descrito
en laseccién 3.4. En la Figura 4.2 a), se muestra el esquema de la muestra C454, la estructura
se crecid en un sistema de MBE sobre un sustrato de GaAs (001) a una temperatura de
sustrato de 275 °C, y consta de una capa colchon (buffer) de ZnSe de 220 nm, un pozo
cuantico de 3 ML de CdSe y una capa de FMQDs de CdSe con una cobertura nominal de 0.5

ML, separados por una barrera de ZnSe de 40 nm, y finalmente una tapa de ZnSe de 40 nm.

55



CdSe 0.5 ML -Tgid:‘mm 2751ev ” -
L
CdSe 3 ML :
s
>t
2
g
c L
C454 23 24 25 26 27 28 29
Energy (eV)
a) b)

Figura 4.2. a) Esquema de la heteroestructura y b) espectro de fotoluminiscencia a baja
temperatura (19 K) de la muestra C454.

En todas las estructuras mostradas en este trabajo, las barreras de ZnSe se crecieron por la
técnica de MBE, pozos cuanticos y FMQDs de CdSe por ALE, descritas en las secciones 3.1
y 3.2, respectivamente.
En la Figura 4.2 b), se muestra el espectro de fotoluminiscencia a 19 K, como fuente de
excitacion se usé la linea laser HeCd: 441.6 nm, se puede observar que el espectro se
compone por dos emisiones, una en 2.400 eV con un FWHM de 43 meV, que corresponde a
la emisidn del pozo cuantico de 3 ML de CdSe, y una estructura de doble pico con maximos
en2.751eVy 2.758 eV con un FWHM total de 14 meV. La emisién de esta heteroestructura
es interesante ya que cubre el rango verde - azul del espectro visible, sin embargo, los
resultados que se muestran a continuacion se centran en el estudio de la estructura de doble
pico que presentan los FMQDs.
En la Figura 4.3, se muestra solo la emision correspondiente a los FMQDs con cobertura
nominal de 0.5 ML, los circulos corresponden al espectro experimental, las lineas continuas
verdes son las componentes gaussianas del espectro y la linea roja continua es la envolvente
que resulta de la suma de las dos componentes gaussianas, con la deconvolucion se obtienen
con mayor detalle los maximos de las componentes en 2.752 eV para el pico de baja energia
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Figura 4.3. Deconvolucidn de la estructura de doble pico de fotoluminiscencia de los FMQDs, de
la muestra C454.

con un FWHM de 9 meV, y 2.760 eV para el pico de alta energia con un FWHM de 5 meV.
En 2.798 eV se observa la emisidon correspondiente al exciton del ZnSe ligado a una
impureza.

Para comenzar con el estudio de la estructura de doble pico se tomaron varios espectros en
distintas regiones sobre la muestra para comprobar su homogeneidad, como fuente de
excitacion se uso la linea laser HeCd: 441.6 nm, los espectros obtenidos se muestran en la
Figura 4.4 a), se puede ver que solo varian las intensidades de los espectros, al normalizar
los espectros se ve que la forma de linea del espectro se mantiene (véase Figura 4.4 b)), por
lo tanto, con esto se muestra que la estructura es homogénea.

Para tratar de entender el origen de tal estructura de doble pico se realizaron mediciones en
funcién de la temperatura. En la Figura 4.5 a), se muestran los espectros de fotoluminiscencia
en funcidn de la temperatura, como se puede observar a baja temperatura (19 K) solo se
observa la estructura de doble pico, al aumentar la temperatura se puede ver que el pico de

baja energia B disminuye en intensidad con respecto al de alta energia A, hasta que ya no es
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Figura 4.4. Espectros de fotoluminiscencia de FMQDs de la muestra C454 a) en varios puntos
sobre la muestra, b) normalizados.

posible observarlo en 70 K, el pico de alta energia A se puede observar hasta 150 K, a
mayores temperaturas no es posible observarlo debido a que se presenta la dispersién del
laser HeCd: 441.6 nm.

En los espectros también se pueden observar los fonones longitudinales opticos 1LO, 2LOy
3LO del ZnSe, los cuales se deben a vibraciones de la red con el aumento de la temperatura.
Las lineas punteadas en la grafica solo se usan como referencia para seguir el desplazamiento
de los picos con el aumento de la temperatura.

Con el aumento de la temperatura los picos se desplazan a menores energias, esto se muestra
en la Figura 4.5 b), donde se grafican las posiciones de energia de los picos Ay B en funcion
de la temperatura, en la grafica los puntos representan los datos experimentales y las lineas
continuas muestran los ajustes empleando el modelo de Vifia, Logothetidis, y Cardona (VLC)

[39], descrito por la ecuacion (90), donde E,(0) corresponde al valor de la banda prohibida

a bajas temperaturas, 8 se describe como la temperatura media de los fonones que toman

lugar en los procesos de dispersion.

2E;
Eg(T) = Eg(O) - e9/T——1 (90)
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Figura 4.5. a) Espectros de fotoluminiscencia en funcion de la temperatura, b) posicion de
energia de los picos Ay B en funcién de la temperatura y ajustes empleando el modelo VLC, de
la muestra C454.

En la tabla de la Figura 4.5 b), se muestran los parametros de ajuste para los dos picos Ay B
empleados en el modelo VLC.

Realizando un andlisis adicional con la informacion obtenida en funcién de la temperatura,
se puede observar que existe una transferencia de excitones del pico B al A, ya que al
incrementar la temperatura la emision del pico B disminuye en intensidad y se incrementa la
del pico A, esto se puede ver de manera mas clara graficando el area integrada de cada pico

normalizada, como se muestra en la ecuacion (91):

WD =rmram " D=amram
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Figura 4.6. Area integrada bajo la curva de los picos A y B normalizada con el total del area
integrada de los dos picos en funcién de la temperatura de la muestra C454.

donde A, es el area integrada del pico Ay Ay es el area integrada del pico B. Los resultados
de este analisis adicional se muestran en la Figura 4.6, se puede ver que a baja temperatura
el pico B tiene una mayor contribucién y conforme aumenta la temperatura, disminuye el
area del pico B y aumenta la del pico A, un comportamiento similar fue reportado por P. Diaz
et. al [40], en el cual se encontr6 que este comportamiento indica una localizacion de
excitones en fluctuaciones de espesor en pozos cuanticos de ZnCdSe de espesor de varios
nandmetros, al aumentar la temperatura los excitones migran de islas de mayor extension
lateral a islas méas pequefias. En el caso de los FMQDs, solo se puede observar que existe una
transferencia de excitones entre dos niveles de energia, sin embargo, con estos resultados no
es posible determinar el origen de la estructura de doble pico.

También se realizaron mediciones en funcién de la potencia de excitacion para observar el
comportamiento de los picos que componen la estructura de doble pico, en la Figura 4.7 a),
se muestran los espectros normalizados obtenidos excitando con la linea HeCd: 441.6 nm, la
potencia maxima fue de 14.1 mW y la minima de 0.37 uW, se puede ver que a baja potencia
de excitacion el pico de alta energia A, es mas intenso que el de baja energia B, al aumentar
la potencia de excitacion el pico de alta energia A, disminuye en intensidad con respecto al
de baja energia B, luego al seguir aumentando la potencia de excitacion se invierte la altura
entre los picos, en la Figura 4.7 b), se muestran las alturas de los picos Ay B en funcion de

la potencia de excitacion, los puntos representan los datos experimentales y las lineas
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funcidn de la potencia de excitacion de la muestra C454, excitando con la linea laser HeCd:
441.6 nm.

continuas representan los ajustes empleando la ley de potencias descrita por la ecuacion (92):
W) = cWwk, (92)

donde I es la intensidad del pico, W es la potencia de excitacion, ¢ es una constante y k es la
pendiente de la linea. El pardmetro k indica el tipo de recombinacion a la cual se atribuye el
pico, en el caso de excitdn libre y ligado a una impureza, k tiene valores (1 < k < 2), para
emision de portador libre a ligado y pares donador-aceptor el pardmetro k tiene valores (k <
1) [41].

En la Figura 4.7 b) se puede ver que el comportamiento del pico de baja energia B, se puede
ajustar con una sola linea obteniendo un exponente k = 1.17 y para el pico A de alta energia
se realizaron dos ajustes: a baja y alta potencia de excitacion, a baja potencia de excitacion
se obtiene un exponente k = 1.08 y para alta potencia k = 1.26, este comportamiento
anomalo no es comprendido aun y no se ha encontrado algo similar reportado en la literatura,

por lo tanto, es un efecto interesante que se sigue estudiando.
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Algunas posibles interpretaciones del origen del doble pico son: el pico A de mayor energia
se puede deber a exciton libre en los FMQDs, y el pico de baja energia B, se puede atribuir
a [40]:

e Emision bi-excitdnica, debida a una interaccion entre dos excitones la cual produce una
emisién con energia menor a la de exciton libre.

e Emision de exciton ligado a impurezas, esta emision se debe a una interaccion de van der
Waals entre el exciton y las impurezas, debido a que esta energia esta por debajo de la
energia del exciton, esta emision se ve favorecida a bajas temperaturas.

e Exciton localizado en fluctuaciones de espesor, estas fluctuaciones generan estados de
menor energia, a bajas temperaturas estos niveles tienen una mayor probabilidad de
ocupacion por los portadores de carga.

e Exciton localizado en fluctuaciones de composicion, estas fluctuaciones pueden generar
estados de menor energia, en los cuales el excitén puede quedar localizado a bajas
temperaturas.

Con los resultados en funcion de la potencia de excitacion se puede descartar emision bi-

excitonica ya que este tipo de emisién presenta un exponente k = 2, también se puede

descartar localizacion del exciton en fluctuaciones de espesor ya que de ser este el caso, el
pico de menor energia se encontraria desplazado a menores energias, y también se puede
descartar la localizacion del excitén debida a fluctuaciones de composicion de ZnixCdxSe
debido a que es muy improbable que solo se tengan dos concentraciones de Cd, y en las
mediciones de FL en distintas regiones sobre la muestra se puede ver que esta es homogeénea.

Con los resultados en funcion de la potencia de excitacion se pueden atribuir las emisiones a

excitones libres en dos niveles bien definidos o exciton libre en los FMQDs para el pico A

de alta energia y exciton ligado a impurezas para el pico de baja energia B, ya que los

exponentes k en la ecuaciéon (92) obtenidos en los ajustes, presentan valores (1 < k < 2)

[41]. En la literatura se puede encontrar que el comportamiento de la emisidon de exciton

ligado a impurezas en funcién de la potencia de excitacion se satura con altas potencias

debido a que la cantidad de impurezas es finita [10, 42], lo cual no sucede en el rango de
potencias que se emplearon para caracterizar la muestra, por lo tanto, no se puede dar una
interpretacion clara del origen del doble pico. A demas, en la literatura se encuentra que el

ancho medio del pico correspondiente al exciton ligado presenta un ancho medio menor que
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Figura 4.8. a) Espectros normalizados en funcion de la potencia de excitacién y b) altura de los
picos Ay B en funcién de la potencia de excitacion de la muestra C454, excitando con la linea
laser HeCd: 325.0 nm.

el de exciton libre [10, 27], lo cual no se observa en la estructura de doble pico, ya que el
ancho medio del pico a baja energia es mayor que el de exciton libre.

En la Figura 4.8 a), se muestran los espectros normalizados de la muestra C454 en funcién
de la potencia de excitacion a 19 K, excitando con la linea laser HeCd: 325.0 nm, la potencia
méaxima fue de 3.6 mW y la minima de 0.64 uW, en este caso se observa que la relacion de
intensidades de los picos A y B no cambia demasiado, en comparacién con la excitacion con
la linea HeCd: 441.6 nm, como se puede observar en la Figura 4.8 a), en todo el rango de
potencias el pico de alta energia A es mas intenso con respecto al pico de baja energia B, en
la Figura 4.8 b), se muestran las alturas de los picos en funcion de la potencia de excitacion,
con puntos se muestran los datos experimentales de los picos Ay B, y las lineas continuas
representan los ajustes empleando la ley de potencias descrita por la ecuacion (92), en este
caso el exponente para el pico de baja energia B es k = 1.26, y para el pico de alta energia

Aes k = 1.23, los cuales corresponden a emisiones excitonicas.
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Figura 4.9. a) Esquema de la muesta C563 con dos capas de CdSe de 2.5 ML y 0.5 ML separadas
por una barrera de 10 nm de ZnSe, b) espectro de fotoluminiscencia a 19 K excitando con la linea
laser HeCd: 441.6 nm.

Ahora se presentan los resultados de fotoluminiscencia de la muestra C563, la cual se crecid
sobre un sustrato de GaAs (001) a una temperatura de ~275 °C, la heteroestructura tiene una
capa colchén de ZnSe de 500 nm, un pozo cuéntico de CdSe de 2.5 ML y una capa de FMQDs
de CdSe de 0.5 ML, entre el pozo y los FMQDs hay una barrera de ZnSe de 10 nm, y
finalmente la estructura tiene una tapa de ZnSe de 50 nm. Las barreras de ZnSe se crecieron
por la técnica de MBE vy las capas de CdSe por ALE. En la Figura 4.9 a), se muestra un
esquema de la heteroestructura y en la Figura 4.9 b), se muestra su espectro de
fotoluminiscencia a 19 K, excitando con la linea laser HeCd: 441.6 nm. En el espectro se
pueden ver las emisiones correspondientes al pozo cuantico de 2.5 ML de CdSe en 2.425 eV
con un FWHM de 42 meV y la emision de los FMQDs de 0.5 ML en 2.760 eV con un FWHM
de 5 meV, en este caso la emision de los FMQDs aparentemente solo presenta un pico, sin
embargo, si se observa a detalle el espectro, en la region de baja energia del pico se observa
una pequefia componente en la emision de los FMQDs.

Realizando una deconvolucion en la regién del pico de los FMQDs se puede ver claramente
en la Figura 4.10, la componente a baja energia en 2.753 eV con un FWHM de 9.4 meV, y
el pico de alta energia en 2.759 eV con un FWHM de 4 meV, en el espectro los puntos
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Figura 4.10. Deconvolucidn del espectro de emision de los FMQDs de la muestra C563.

corresponden al espectro experimental, las curvas en verde son las componentes gaussianas
de los picos que componen el espectro y la linea continua roja es la envolvente de la suma de
las componentes gaussianas de la deconvolucion. En el espectro también se observan otros
picos que corresponden a las emisiones de exciton libre y ligado del ZnSe en 2.804 eV y
2.798 eV, respectivamente, y los fonones 1LO en 2.776 eV y 2LO en 2.744 eV del ZnSe.

En la Figura 4.11, se muestran los resultados de las mediciones en funcién de la potencia de
excitacion de la emisién de los FMQDs de la muestra C563 excitando con la linea laser
HeCd: 441.6 nm a 19 K. En la Figura 4.11 a), se muestran los espectros normalizados, la
potencia maxima de excitacion fue de 12.8 mW y la minima de 2.22 uW, como se puede
observar, a altas potencias de excitacién se aprecia la componente a baja energia en el
espectro, y a bajas potencias de excitacion no es posible apreciar tal componente, en la Figura
4.11 b), se muestra la altura de los picos en funcion de la potencia de excitacion, en la cual,
los puntos representan los datos experimentales y la linea continua es el ajuste empleando la
ley de potencias descrita por la ecuacion (92), en este caso el exponente k = 1.20, con base

en la literatura [41], tal exponente corresponderia a una emision excitonica.
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Figura 4.11. a) Espectros de fotoluminiscencia normalizados de la muestra C563 y b) alturas de
los picos en funcion de la potencia de excitacion.

También se realizaron mediciones de fotoluminiscencia a una estructura que contiene dos
capas de FMQDs de CdSe/ZnSe con coberturas nominales de 0.5 MLy 0.25 ML. En la Figura
4.12, se muestran los espectros de la muestra C461 a baja temperatura (19 K) de las dos
coberturas, como fuente de excitacion se uso la linea laser HeCd: 441.6 nm. En la Figura
4.12 a), se muestra el espectro correspondiente a la cobertura de 0.5 ML, se puede observar
la estructura de doble pico, con maximos en 2.751 eV y 2.743 eV con FWHM de 5 meV y
11 meV, respectivamente. En la Figura 4.12 b) se muestra el espectro correspondiente a la
cobertura de 0.25 ML, en la cual también se observa la estructura de doble pico, con méximos
en 2.784eVy 2.777 eV, cuyos FWHM son de 2.5 meV y 5 meV, respectivamente.

En ambos espectros los puntos corresponden a los datos experimentales, las curvas en verde
corresponden a las componentes gaussianas de las deconvoluciones, y en rojo se muestra la

envolvente que resulta de la suma de las componentes gaussianas.
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Figura 4.12. Espectros de fotoluminiscencia de la muestra C461 de coberturas nominales de
FMQDs de a) 0.5 ML y b) 0.25 ML

En los dos casos se observa que la componente a mayor energia tiene un ancho medio menor
comparado con la componente a menor energia, esta caracteristica se observa en todos los
espectros que se han presentado de FMQDs de CdSe/ZnSe.

En la Figura 4.13 a) se muestran los espectros normalizados en funcion de la potencia de
excitacion, empleando como fuente de excitacion la linea laser HeCd: 441.6 nm, la potencia
méaxima fue de 12.15 mW y la minima de 2.17 uW. Los picos etiquetados como A y B
corresponden a las componentes de la cobertura de 0.5 ML y los etiquetados como A’ y B’
corresponden a la cobertura de 0.25 ML, para los picos de alta (A) y baja (B) energia,
respectivamente. En la Figura 4.13 b) se muestran las alturas de los picos en funcion de la
potencia de excitacion para la cobertura de 0.5 ML, los puntos corresponden a los datos
experimentales y las lineas continuas a los ajustes realizados empleando la ley de potencias
descrita por la ecuacién (92), para el pico de alta energia A, el exponente k = 1.18, y para el

pico B, k = 1.16, ambos exponentes corresponden a emisiones exciténicas.
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Figura 4.13. a) Espectros de fotoluminiscencia normalizados en funcion de la potencia de
excitacién de la muestra C461. Altura de los picos para coberturas de b) 0.5 ML y ¢) 0.25 ML.

En la Figura 4.13 c), se muestran las alturas de los picos en funcién de la potencia de
excitacion correspondientes a la cobertura de 0.25 ML, para el pico de alta energia A’ el
exponente k = 1.20, y para el pico de baja energia B’, el exponente k = 1.16, los cuales
también representan emisiones excitonicas. Los comportamientos de todos los picos
corresponden a emisiones exciténicas, lo cual hace complicado dar una interpretacion

adecuada acerca del origen de la estructura de doble pico.
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Figura 4.14. Espectro de fotoluminiscencia a baja temperatura (19 K) de FMQDs de CdSe/ZnSe
con una cobertura de 0.5 ML (muestra C499).

En la Figura 4.14, se muestra el espectro de fotoluminiscencia de la muestra C499 que
contiene una capa de FMQDs de CdSe/ZnSe con una cobertura nominal de 0.5 ML, el
espectro se obtuvo excitando con la linea laser HeCd: 441.6 nm a 19 K, los puntos
corresponden con los datos experimentales del espectro, las lineas continuas en verde son las
componentes gaussianas, y la linea continua en rojo es la envolvente de la suma de las
componentes gaussianas de la deconvolucion. En este caso también se observa la estructura
de doble pico, la componente en 2.752 eV corresponde al pico de baja energia y tiene un
ancho medio de 11 meV, en 2.758 eV se encuentra el pico de alta energia con un ancho medio
de 5 meV, adicionalmente se pueden observar los fonones longitudinales opticos del ZnSe
en2.776 eV (1LO) y en 2. 744 eV (2LO). Con esto se muestra que la estructura de doble pico
se encuentra presente en todas emisiones de FMQDs de CdSe/ZnSe, y en todos los casos se
observa que la componente a baja energia tiene un ancho medio mayor con respecto al pico

de alta energia.
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En la Figura 4.15, se muestran los espectros de fotoluminiscencia de los FMQDs de las
muestras C454, C461, C499 y C563. Todos los espectros mostrados en la Figura 4.15 se
obtuvieron excitando con la linea laser HeCd: 441.6 nm a 19 K. Se puede apreciar la
estructura de doble pico en los espectros de fotoluminiscencia de FMQDs de CdSe/ZnSe con
coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25 ML, en algunos casos el pico de baja energia se
presenta cComo una pequefia componente y en otros como un pico que puede ser de intensidad
similar o mayor que el pico de alta energia. En todos los casos el pico de baja energia tiene
un FWHM mayor que el pico de alta energia, este ultimo se atribuye a emision de excitén
libre en los FMQDs, y sus FWHM estrecho es indicativo de la reducida distribucién de
tamarfios, formas y composicién en los FMQDs.

Como se puede observar, aun haciendo un estudio detallado de las heteroestructuras de
FMQDs en funcion de la temperatura y en funcion de la potencia de excitacion, es dificil dar
una interpretacion precisa del origen de la estructura de doble pico.

En la siguiente seccion se presentan los resultados del modelado de FMQDs empleando el
método de la funcion envolvente factorizada y se consideran las emisiones excitonicas
mostradas en esta seccidn para estimar las dimensiones laterales que pueden presentar los
FMQDs.
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Figura 4.15. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras C454, C461, C499 y C563, para
coberturas de 0.5 ML y 0.25 ML de FMQDs de CdSe/ZnSe.
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4.3. Modelado de puntos cuanticos de submonocapas
atomicas para la determinacion de sus dimensiones
laterales

El bajo contraste de los FMQDs de CdSe inmersos en una matriz de ZnSe dificulta su
caracterizacion incluso por técnicas de microscopia electrdnica de alta resolucion [43], esto
hace dificil poder medir de manera directa las dimensiones laterales que pudiesen presentar
los FMQDs, por lo tanto, es importante aplicar métodos indirectos que permitan estimar las
dimensiones laterales que puedan presentar estos FMQDs [44].

En este trabajo de tesis, se presenta el modelado de FMQDs empleando la aproximacion de
la funcion envolvente factorizada, descrito en la seccion 2.3.2, tomando como referencia la
emision excitonica de los FMQDs, la cual se mostré en los resultados de fotoluminiscencia
en la seccion 4.2, con esta metodologia, se pueden estimar las dimensiones laterales que
pudiesen presentar los FMQDs de CdSe/ZnSe, considerando una simetria rectangular.

El método de la funcion envolvente factorizada, consiste en tomar en cuenta las energias
excitonicas de los sistemas de espesor N y N+1 ML, en este caso, la energia excitonica de N
ML corresponde a la barrera de ZnSe, y en el caso del sistema de N+1 ML corresponde a un
pozo de 1ML de CdSe con barreras de ZnSe, de tal modo que los valores de energia de los
FMQDs se encuentran entre la emisién de un pozo cuantico ultradelgado de 1ML de
CdSe/ZnSe y la barrera de ZnSe.

Para comenzar con el modelado de los FMQDs, se calculan las energias excitonicas de un
pozo de 1ML de CdSe/ZnSe y de la barrera de ZnSe. Para el pozo cuéantico se sigue la
metodologia de la seccion 2.3.1, en el calculo se consideran las modificaciones de las
constantes de red y la banda prohibida debido a las deformaciones, y también se calcul6 la
energia de enlace del exciton de 32 meV para el pozo de 1ML de CdSe/ZnSe, siguiendo la
metodologia descrita en la seccion 2.3.5. Los pardmetros empleados para el calculo se
enlistan en la Tabla 1, los cuales fueron tomados de la referencia [45]. Para la energia
excitonica de las barreras de ZnSe se considera su banda prohibida de energia de 2.821 eV'y

la energia de enlace del exciton de 21 meV [10].
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Tabla 1. Parametros empleados en el célculo del pozo cuéntico de 1 ML de CdSe/ZnSe, a es el
parametro de red, E; es la banda prohibida a baja temperatura, m, y my, son las masas efectivas
para electrones y huecos pesados, respectivamente, C;, y Cy, son las constantes de rigidez elastica,
aq Y by son los potenciales de deformacion, € es la constante dieléctrica, y; y ¥, son los parametros
de Luttinger y bz, case €S €l parametro de curvatura para el material ternario de ZnCdSe.

Parametro ZnSe CdSe
a (A) 5.668 6.077
E,(LT) 2.821 1.770
m,/my, 0.145 0.11
Mmpp /Mg 0.49 0.45
C11(10%°Pq) 8.52 6.67
C12(101°Pq) 5.17 4.63
ag(eV) -4.53 -3.664
ba(eV) -1.14 -0.8
&£ 8.7 9.6
" 2.45 2.52
Y2 0.61 0.65
bzncase 0.33

Para el modelado de los FMQDs empleando el método de la funcion envolvente factorizada

se emplean los parametros enlistados en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros usados en el calculo empleando el modelo de la funcién envolvente
factorizada. Ex(N) energia excitonica de la barrera de ZnSe, Ex (N + 1) energia excitonica del pozo
de 1 ML de CdSe/ZnSe, U = Ex(N) — Ex(N + 1) es el potencial formado por la diferencia de los
niveles excitonicos de la barrera y el pozo, My, = m¥ + m%,, Mg = m8 + m&,, W =
pozo(well), B = barrera(barrier), m, y my son las masas efectivas para electrones y huecos,
respectivamente.

Parametro Valor
Ex(N) 2.800 eV
Ex(N +1) 2.712 eV
U 88 meV

My, 0.560

Mg 0.635
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Figura 4.16. Energia del estado base del exciton localizado en los FMQDs en funcién de las
dimensiones laterales L, y L., en el Inset se muestra un acercamiento alrededor de la energia de

2.759 eV, laestrella indica el caso cuando L, = L, = 4.24 nm.

Siguiendo la metodologia de la aproximacion de la funcién envolvente factorizada, se pueden
obtener los valores del estado base del exciton localizado Ex” en los FMQDs en funcion de
sus dimensiones laterales L, y L,. Los resultados se muestran en la Figura 4.16, como se
puede observar, en los calculos se fija una de las dimensiones, en este caso se fijo L,, y se
varia la otra dimension L, en un rango de hasta 60 nm, en la grafica se observa que para
dimensiones L, mayores a 20 nm, los efectos de confinamiento son casi despreciables, esto
se observa en la parte plana de las curvas de 20 a 60 nm, por el contrario, los efectos de

confinamiento se presentan de manera notable para dimensiones menores a 20 nm.
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Tabla 3. Dimensiones laterales Ly, Ly de FMQDs de
CdSe las cuales dan el mismo valor de energia en

2.759 eV.

Lx (nm) Ly (nm)
3 8.65
4 4.52

4.24 4.24
5 3.71
6 3.36
8 3.05

10 2.92
15 2.79
20 2.74
40 2.69
60 2.68

Como se puede ver también en la grafica, se varia la dimension en L, de 3 nm a 60 nm.
Cuando las dimensiones en L,, son de 60 nm y en L, mayores que 35 nm se tiende al valor
que tendria la energia excitonica de un pozo cuantico ultradelgado de 1ML de CdSe/ZnSe
(2.712 eV) marcada con la linea punteada horizontal en la Figura 4.16, y para valores muy
pequefios en la dimension L, se tiende a la emision excitdnica de la barrera de ZnSe (2.800
eV). En el inset de la Figura 4.16, se muestra una region ampliada alrededor de 2.759 eV, ya
que este valor se toma como referencia con base en las emisiones excitonicas de los FMQDs
de 0.5 ML mostrados en la Figura 4.15, con estos resultados se puede tener una estimacién
de las dimensiones laterales que pudiesen presentar los FMQDs tomando en cuenta sus
emisiones excitonicas. En el caso de la emision en 2.759 eV, se tiene una distribucion de
dimensiones laterales (LY L,) que dan el mismo valor de energia las cuales se muestran en

la Tabla 3.
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Figura 4.17. Grafica de dimensiones laterales L, y L,, para el rango de energias de 2.749 eV a

2.767 eV, correspondientes a una cobertura de 0.5 ML, en el inset se muestra un rango mas
amplio de dimensiones laterales.

Como se puede observar en los espectros de la Figura 4.15, para la cobertura nominal de 0.5
ML el pico de alta energia, correspondiente a excitdn libre en los FMQDs tiene maximos que
van de 2.751 eV a 2.760 eV, esta variacion en energia se debe a diferencias en el contenido
de Cd en los FMQDs, en la Figura 4.17, se muestran las dimensiones laterales (L, L,) que
cubren este rango de emision de los FMQDs, la curva en color negro corresponde a la
transicion en 2.759 eV. En la Figura 4.17, se puede ver que cuando L, 0 L,, son de alrededor
de 3 nm o menores, los efectos de confinamiento son menos sensibles a la otra dimension.
En el inset de la Figura 4.17, se muestran las curvas en un rango de dimensiones L, y L,
hasta 60 nm. Considerando la simetria C4 de la superficie (001) de la estructura blenda de
zinc del material y la reconstruccion superficial de la cobertura de Cd c(2x2), parece
razonable asumir que los FMQDs tendran formas muy cercanas a las de un cuadrado, con
esta consideracion, de la Figura 4.17, se pueden inferir las dimensiones laterales (L, y L)

que pudiesen presentar los FMQDs de 0.5 ML de alrededor de 4 - 5 nm.
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Figura 4.18. Grafica de dimensiones laterales L, y L,, para el rango de energias de 2.778 eV a
2.784 eV, correspondientes a una cobertura de 0.25 ML, en el inset se muestra un rango mas
amplio de dimensiones laterales.

Estos valores se aproximan a lo reportado en la literatura por Strassburg (~5 nm) [37] y
Peranio (< 10 nm) [38] para puntos cuanticos de CdSe/ZnSe con coberturas de ® = 1.1 ML
y ©® = 0.5 ML, respectivamente, los resultados de estos autores se obtuvieron mediante
procesamiento de imagenes con base en la deformacion local del parametro de red del Cd de
micrografias obtenidas por microscopia electronica de trasmision. Cabe mencionar que los
puntos cuanticos que muestran en estos trabajos se obtuvieron por técnicas de crecimiento
distintas a la empleada en esta tesis.

Para el caso de la emision excitonica de muestras con cobertura nominal de 0.25 ML, la cual
se observa alrededor de 2.781 eV como se muestra en los resultados de fotoluminiscencia en
la Figura 4.15, las dimensiones laterales que pudiesen tener estos FMQDs es de alrededor de
3.2 nm x 3.2 nm, en la Figura 4.18, se muestra una grafica de la emision excitonica de los
FMQDs de 0.25 ML en funcion de las dimensiones laterales L, y L,,, en este caso la variacion
de dimensiones es muy pequefia, y varia de 3.1 nm a 3.3 nm para obtener el rango de energias
de emision de 2.784 eV a 2.778 eV, respectivamente, de los FMQDs de 0.25 ML. En el inset

de la figura, se muestra un rango amplio de las dimensiones Ly, L, .
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Figura 4.19. Grafica de energia en funcion de las dimensiones laterales considerando L,= L,, los

puntos indican dimensiones de 4 x 4y 5 x 5 nm?, en la parte derecha de la gréafica se muestra el

espectro correspondiente a la muestra C563 para indicar el rango de energia que cubre en ancho

del pico completo (region sombreada). La linea punteada horizontal indica el maximo del pico en
2.759 eV.

En la Figura 4.19, se grafica la energia de la emision excitonica de FMQDs con dimensiones
laterales L, = L,, se puede ver que, para dimensiones laterales menores a 10 nm, la energia
incrementa de manera abrupta debido a los efectos de confinamiento al reducir las
dimensiones laterales.

Considerando dimensiones laterales de 4 nm x 4 nm de los FMQDs para una cobertura @ =
0.5 ML, se estim6 una densidad de FMQDs de ~ 3.1 x 1012 cm™2, y para dimensiones
laterales de 3.2 nm x 3.2 nm para una cobertura nominal de ® = 0.25 ML se estimd una
densidad de FMQDs de ~ 2.4 x 102 cm™2.

Como se mencion0 anteriormente, este tipo de sistemas de FMQDs de CdSe/ZnSe son muy
complicados de caracterizar por medio de técnicas de microscopia electronica de transmision
de alta resolucion para obtener sus dimensiones laterales, por lo tanto, se deben de aplicar
métodos indirectos para estimar las dimensiones laterales que pudiesen presentar, en este
caso se uso la aproximacion de la funcion envolvente factorizada y se tomaron en cuenta las
emisiones excitonicas de los FMQDs de CdSe/ZnSe con coberturas nominales de 0.5 ML y
0.25 ML.
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4.4.  Crecimiento y caracterizacion de puntos cuanticos de
submonocapas de CdSe con barreras de ZnSe
impurificadas con CI

En esta seccion se exponen los resultados del crecimiento y caracterizacion de muestras para
el estudio de la estructura de doble pico que presentan los FMQDs en su espectro de
fotoluminiscencia, las estructuras se crecieron bajo la hipdtesis en la cual se plantea que el
pico de baja energia se debe a la emision de exciton ligado a impurezas y el pico de alta
energia se debe a exciton libre, de tal modo que al agregar impurezas intencionalmente a una
muestra el pico de baja energia se verd modificado. Con la hipétesis planteada se crecieron
un conjunto de muestras en las cuales se agregaron impurezas de Cl a las barreras de ZnSe
de manera intencional, y también se crecieron muestras de referencia, a las cuales no se les
agregaron impurezas intencionalmente, esto se realiz6 para FMQDs de CdSe/ZnSe con
coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25 ML.

Las heteroestructuras de FMQDs se crecieron en un sistema de MBE sobre un sustrato semi-
aislante de GaAs (001) a una temperatura de sustrato de ~ 275 °C. Con la finalidad de
demostrar el origen de la estructura de doble pico en la luminiscencia de FMQDs de
CdSe/ZnSe, se crecieron tres estructuras con coberturas nominales de 0.5 ML, dos de las
cuales se impurificaron con distintas concentraciones de atomos de Cl en las barreras de
ZnSe. Para obtener distintas concentraciones de Cl en las barreras de ZnSe se modifico la
temperatura de la celda de efusion de ZnCl> a 60 °C y 70 °C [46]. La tercera de las muestras
no se impurifico intencionalmente.

Las tres heteroestructuras estan compuestas por una capa colchén (buffer) de ZnSe con un
espesor nominal de ~ 500 nm, y una tapa de ZnSe con un espesor nominal de ~ 70 nm para
la muestra de referencia y ~ 50 nm para las muestras impurificadas con Cl, crecidas por la
técnica de MBE, la cual se describio anteriormente en la seccion 3.1. Las heteroestructuras
contienen una capa de FMQDs de 0.5 ML de CdSe crecidos por la técnica de ALE. En la
Figura 4.20, se muestran los esquemas de las estructuras, en la Figura 4.20 a), la muestra
C627 de referencia, la cual no se impurifico intencionalmente, en la Figura 4.20 b) la muestra
C619 que tiene menor cantidad de &tomos de Cl en las barreras de ZnSe y la Figura 4.20 c),

la muestra C617 que contiene mayor cantidad de &tomos de Cl en las barreras de ZnSe.
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Figura 4.20. Esquema de la estructura de las muestras: a) de referencia no impurificada
intencionalmente, b) muestra con menor cantidad de impurezas de CI, ¢) muestra con mayor
cantidad de impurezas de Cl en las barreras de ZnSe.

Durante el crecimiento de las muestras se obtuvieron los patrones RHEED de algunas etapas,
en la Figura 4.21, se muestran los patrones RHEED que se obtuvieron al final de la capa
colchény al final de la tapa de la estructura, para las tres muestras en la superficie (001). Los
azimuts en los cuales se tomaron los patrones se muestran en la parte superior izquierda de
cada patrén de difraccidon, en el caso de la capa colchon con una exposicién al haz de Se
(muestra C627) se puede ver una reconstruccion (2x1) en el azimut [110], en el caso del
buffer con terminacion en Zn se observa una reconstruccion c¢(2x2) lo cual se puede ver en
las muestras C619 y C617 en el azimut [100]. En el caso de las tapas, todas con terminacion
en Se, se observa una reconstruccion (2x1) en el azimut [110]. Las franjas de difraccién y
las reconstrucciones superficiales en los patrones de difraccion indican que se tiene un
crecimiento de capas planas homogéneas, de lo contrario se obtendria un patrén de difraccién
de puntos el cual indica rugosidad en la superficie [47].

Las muestras se caracterizaron por fotoluminiscencia a baja temperatura (19 K), en funcion
de la temperatura y en funcion de la potencia de excitacion para obtener informacion acerca

de los procesos de recombinacion en la luminiscencia de los FMQDs.
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Muestra Capa colchén Tapa

ZnSe(001) (2x1)-Se Se_ON ZnSe(001) (2x1)-Se  Se_ON

ZnSe 70 nm
CdSe 0.5 ML

c627

ZnSe(001) c(2x2)-Zn  Zn_ON ZnSe(001) (2x1)-Se Se_ON

[100] - [110]
!

ZnSe(001) c(2x2)-Zn Zn_ON ZnSe(001) (2x1)-Se Se_ON

Figura 4.21. Patrones de difraccion RHEED de la capa final de la capa colchén y de la tapa de las
muestras.

ZnSe:Cl 50 nm

ZnSe:Cl 500 nm
@60°C

619

ZnSe:Cl 50 nm

ZnSe:Cl 500 nm

70°C

Cce17

En la Figura 4.22, se muestran los espectros de fotoluminiscencia normalizados de las tres
heteroestructuras, los espectros se obtuvieron a baja temperatura (19 K), excitando con la
linea laser HeCd: 441.6 nm, en la Figura 4.22 a) se puede ver el espectro de la muestra (C627)
de referencia la cual no se impurifico intencionalmente, en este se puede observar que el
espectro esta compuesto por dos componentes, un pico a mayor energia en 2.759 eV y una
componente de menor intensidad a baja energia en 2.752 eV, esta componente a baja energia
presente en el espectro de luminiscencia de FMQDs, como se mencioné anteriormente, se ha
estudiado en las ultimas dos decadas, sin embargo, los reportes que se encuentran en la
literatura no dan una buena interpretacion del origen de dicha estructura [27, 28, 34, 35, 36].
Bajo la hipotesis antes mencionada, en la cual se plantea que la estructura de doble pico se
debe a exciton libre (pico de alta energia) y excitén ligado a impurezas (pico de baja energia),

con esta hipotesis se espera que al introducir impurezas de Cl en las barreras de ZnSe
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(impurezas tipo n) el pico de baja energia aumente en intensidad debido a la presencia de las
impurezas, en la Figura 4.22 b), se muestra el espectro correspondiente a la muestra (C619)
con menor contenido de &omos de Cl en las barreras de ZnSe, se puede ver que la
componente a baja energia situada en 2.748 eV aumenté en intensidad con respecto al pico
de alta energia en 2.756 eV, este aumento en intensidad se debe a que una mayor cantidad de
excitones confinados en los FMQDs se ligan a las impurezas de Cl situadas en las barreras.

En la Figura 4.22 c), se muestra el espectro de la estructura con mayor cantidad de impurezas
de Cl en las barreras de ZnSe, al agregar mas impurezas de Cl a las barreras de ZnSe se espera
que la componente de baja energia aumente aun mas en intensidad con respecto al pico de
alta energia, que es lo que se puede observar en el espectro, donde solo se observa la
componente debida a excitén ligado a impurezas en 2.748 eV, en este mismo espectro se
observa una emision en 2.797 eV, esta componente corresponde a la emisidn de excitones en
las barreras de ZnSe ligados a impurezas de Cl y coincide con los valores reportados en la
literatura [10], donde la energia de enlace para &tomos de Cl en barreras de ZnSe es de 4.5 -
4.8 meV y la emision de excitdn ligado es de 2.795 - 2.797 eV. Como se puede ver en los
espectros en la Figura 4.22, los maximos de los picos se encuentran ubicados alrededor de
2.759 eV con una variacion de 3 meV, este desplazamiento de energia se debe a una pequefia
variacion en el contenido de Cd, también se puede observar que la separacion entre los dos
picos es similar, 7 meV para la muestra (C627) no impurificada intencionalmente, 8 meV
para la que contiene menor contenido de atomos de Cl en las barreras (C619), y 9 meV para
la que contiene mayor cantidad de atomos de Cl (C617), también se observa que el pico de
alta energia es méas angosto con respecto al pico de baja energia el cual presenta un ancho

medio mayor.
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Figura 4.22. Espectros normalizados de fotoluminiscencia, a) espectro de la muestra sin
impurificacion intencional, b) muestra que tienen menor contenido de &tomos de Cl en las
barreras de ZnSe, y ¢) muestra con el mayor contenido de atomos de Cl en las barreras de ZnSe.

En la Figura 4.23, se muestran las deconvoluciones de cada espectro, en rojo se muestra la
envolvente resultante de la suma de las componentes gaussianas mostradas en verde y los
puntos representan los espectros experimentales. La Figura 4.23 a), corresponde a la muestra
que no se impurifico intencionalmente (C627), se puede ver que el espectro tiene dos
componentes: en 2.752 eV se ubica la componente que corresponde a la emision de excitén
ligado con un FWHM de 9.4 meV, en 2.759 eV la emision de exciton libre en los FMQDs
con un FWHM de 4 meV. La Figura 4.23 b), corresponde a la muestra con menor contenido
de atomos de Cl en las barreras (C619), el espectro estd compuesto por dos componentes que
corresponden a exciton ligado en 2.748 eV con FWHM de 8 meV y exciton libre en 2.756
eV con FWHM de 5 meV.
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La Figura 4.23 c) pertenece a la muestra (C617) con mayor contenido de &tomos de Cl en las
barreras, en 2.748 eV se localiza la componente debida a exciton ligado con un FWHM de
7.5 meV, en 2.757 eV se encuentra la componente correspondiente a exciton libre con un
FWHM de 6 meV.

A baja temperatura, los excitones pueden ser atraidos por estados de aceptores o donadores
neutros a través de fuerzas de van der Waals (vdW) [9, 10], las cuales son susceptibles a la
distancia entre las moléculas que interaccionan, en este caso, exciton e impurezas. Como
resultado, la energia de enlace del excitdn se reduce y este proceso se ve altamente favorecido
a bajas temperaturas, permitiendo la formacion de excitones ligados a impurezas neutras.
Para materiales en bulto, los excitones se localizan en la cercania de las impurezas, y los
anchos medios de la emisién de excitdn ligado son estrechos en comparacion con los que se

observan en excitones libres [10].
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a) b)

Figura 4.24. Representacion esquematica de: a) excitones ligados a impurezas de Cl a distintas
distancias en las barreras de ZnSe, b) estructura cristalina de la heteroestructura de CdSe/ZnSe
impurificada con atomos de ClI.

Sin embargo, en este caso, los excitones se encuentran confinados en los FMQDs y se pueden
ligar a impurezas que se encuentren a distintas distancias en la barrera de ZnSe, esto puede
provocar el ensanchamiento en la forma de linea del espectro, lo cual se observa en la emisién
de exciton ligado en el pico de baja energia. Una representacion esquematica de los excitones
ligados a impurezas que se encuentran a distintas distancias en la barrera de ZnSe se muestra
en la Figura 4.24 a), donde las impurezas de CI se representan con los cubos en rojo, y las
flechas representan la interaccion entre las impurezas y los excitones por medio de fuerzas
de van der Waals.

En la Figura 4.24 b), se muestra la estructura cristalina impurificada, en la cual los atomos
de CI (en rojo) sustituyen algunos sitios de los &tomos de Se (en amarillo), y se encuentran
distribuidos de manera aleatoria en la matriz de ZnSe, en color verde se representan los
atomos de Cd, los cuales tienen una cobertura menor a 1 ML, esto se representa con una

mezcla de &tomos de Cd y Zn (en azul) en la misma capa atémica.

4.4.1. Distancia de interaccidn entre excitén e impurezas

Se puede hacer una estimacién de la distancia de interaccion entre el exciton en los FMQDs
y las impurezas empleando en parametro de van der Waals [9, 48]. La ecuacion (85), en la

cual se describe la emision excitonica se vera modificada por el termino debido a una
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Figura 4.25. Radio de interaccion de los excitones en los FMQDs con las impurezas de Cl.

interaccion dipolar entre el exciton y la impureza neutra, entonces la ecuacion queda de la
forma (93):

e?\ [(a’®
D°X =E; + Eyo + Eypp — Exs — <?> (r—6> (93)
donde D°X es la emision de excitdn ligado a una impureza donadora neutra, los primeros
cuatro terminos de la ecuacion (E, + E;. + Eqpn — Ey5) representan la emision excitonica
de los FMQDs, y el ultimo termino representa la interaccion dipolar del exciton y la
impureza, donde e es la carga del electron, € es la constante dieléctrica, a es el parametro de
ajuste de van der Waals, y r es la distancia de interaccion entre la impureza y el exciton. Este
ultimo término en la ecuacién (93), es la energia (vdW) de enlace entre la impureza vy el
exciton. Para estimar la distancia de separacion r entre excitones e impurezas, se toma en
cuenta la separacion que hay entre los picos de fotoluminiscencia mostrados en la Figura
4.23, y considerando los valores de € = 8.7 [10], a = 11.7 A para ZnSe [49]. En la Figura
4.25, se muestra una grafica de la energia de interaccion o energia de enlace entre las
impurezas y los excitones en funcion de la distancia de separacion r que hay entre estos, en
la gréfica se puede observar que, para un radio de 2.2 nm la energia de enlace entre el exciton
e impureza es de 10.8 meV, y al incrementar esta distancia la energia de enlace se reduce, de
tal modo que para un radio de 3.2 nm la energia de interaccion es de ~1 meV. En los espectros
mostrados en la Figura 4.23, las distancias de separacion entre los maximos correspondientes
a excitén libre y exciton ligado van de 7 meV a 9 meV, por lo tanto, las distancias estimadas

de separacion entre excitones e impurezas seria de 2.5 nm a 2.3 nm, respectivamente.
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4.5.  Elaboracion y caracterizacion de puntos cuanticos de
submonocapas con cobertura de 0.25 ML

En esta seccion se mostraran los resultados obtenidos del crecimiento y caracterizacion de
muestras de FMQDs de CdSe con coberturas nominales de 0.25 ML con barreras de ZnSe.
De manera similar a las muestras presentadas en la seccion anterior, se agregaron atomos de
Cl a una de las muestras para comprobar la reproducibilidad del efecto de las impurezas en
la estructura de doble pico en la emision de luminiscencia de los FMQDs.

En la Figura 4.26, se muestran los esquemas de las muestras de FMQDs con coberturas
nominales de 0.25 ML de CdSe con barreras de ZnSe. Las heteroestructuras se crecieron
sobre sustratos de GaAs (001), a una temperatura de crecimiento de ~275 °C, con capas
colchén de ZnSe con espesores nominales de 500 nm y tapas de ZnSe de 70 nm para las
muestras C621 y C622. La heteroestructura mostrada en la Figura 4.26 a), se crecié como
calibracion para obtener el tiempo de saturacién de la superficie con atomos de Cd, motivo
por el cual se crecieron cuatro capas de FMQDs de 0.5 ML. Para medir el tiempo de
saturacion de Cd se midio la intensidad de las oscilaciones RHEED en las cuatro capas de
0.5 ML de CdSe, con lo cual se determin6 que la saturacién de la superficie es de
aproximadamente 25 segundos para los flujos de las celdas mostrados en la Tabla 4. Por lo
tanto, se determind que para obtener una cobertura de ~0.25 ML el tiempo de exposicion a
la celda de Cd seria de 13 segundos. Finalmente, en esta heteroestructura se crecio una capa
de FMQDs de CdSe con una cobertura nominal de 0.25 ML, con una barrera de ZnSe con
espesor nominal de 200 nm para reducir los defectos que pudiese tener la estructura tras
crecer las cuatro capas de FMQDs de 0.5 ML.

La muestra C621 mostrada en la Figura 4.26 b), no se impurifico intencionalmente, en el
caso de la muestra C622, la cual se muestra en la Figura 4.26 c), las barreras de ZnSe se
impurificaron con atomos de Cl, los cuales fueron subministrados de una celda de ZnCl; a
una temperatura de 60 °C. En las tres heteroestructuras las barreras de ZnSe se crecieron por
la técnica de MBE y los FMQDs de CdSe se crecieron por la técnica de ALE, descritas en
las secciones 3.1 y 3.2, respectivamente, con un tiempo de exposicion al haz de Cd de 13

segundos para obtener una cobertura nominal de ~0.25 ML.
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CdSe 0.25 ML

CdSe 0.5 ML ZnSe 70 nm ZnSe:Cl 70 nm
CdSe 0.25 ML CdSe 0.25 ML
CdSe 0.5 ML
ZnSe:Cl 500 nm
CdSe 0.5 ML @60 °C
CdSe 0.5 ML
C621
b) 0)
C620
a)

Figura 4.26. Esquema de las estructuras de las muestras de FMQDs con coberturas nominales de
0.25 ML, a) muestra de calibracion para medir los tiempos de saturacion de la superficie con
atomos de Cd, b) sin atomos de Cl en las barreras de ZnSe, ¢) impurificada con atomos de Cl en
las barreras de ZnSe.

Tabla 4. Flujos de las celdas de efusion de Zn, Cd, Se, empleados para crecer las heteroestructuras
con FMQDs de CdSe con coberturas de 0.5 ML y 0.25 ML.

Flujos (Torr)

Inicial Final
Zn 5.7 x 1077 5.6 x 1077
Cd 9.3x 1078 9.1x 1078
Se 1.5x 107 1.7 x 107°
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@60 °C
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Figura 4.27. Patrones de difraccion RHEED de la capa final de la capa colchén y de la tapa de las
muestras C621 y C622.

En la Figura 4.27, se muestran los patrones RHEED de las muestras C621 y C622, de la capa
final de la capa colchdn de ZnSe, en la cual se observa una reconstruccion superficial c(2x2)
en el azimut [100] al estar bajo una exposicion del haz de Zn, y también se muestran los
patrones RHEED de la capa final de la tapa, en la cual se observa una reconstruccion
superficial (2x1) en el azimut [110], al tener una exposicién al haz de Se, como se puede
observar en la figura, en todos los casos los patrones de difraccion muestran franjas bien
definidas, lo cual es indicativo que se tiene un crecimiento bidimensional de capas uniformes,
es decir, que no se presenta algun tipo de rugosidad en la superficie.

En la Figura 4.28, se muestran los espectros de fotoluminiscencia a 19 K excitando con la
linea laser HeCd: 441.6 nm, de las muestras C620, C621 y C622. En el espectro
correspondiente a la muestra C620 (Figura 4.28 a)), se observa un pico con maximo en 2.751
eV y corresponde a la emision de las cuatro capas de FMQDs con coberturas de 0.5 ML, esto
se aprecia en la forma de linea del pico, la cual no es simétrica ya que se observan un par de
hombros a baja y alta energia con respecto al maximo. En 2.778 eV se observa la emision de
los FMQDs de CdSe con cobertura de 0.25 ML.
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Figura 4.28. Espectros de fotoluminiscencia a 19 K excitando con la linea laser HeCd: 441.6 nm,

de las muestras con coberturas de 0.25 ML de CdSe, a) C620 muestra de calibracion, b) C621
muestra sin impurificar, y ¢) C622 muestra impurificada con atomos de CI.

En el espectro que corresponde a la muestra C621 (Figura 4.28 b)), se observa la emisién de
los FMQDs de 0.25 ML en 2.781 eV, y a menor energia se observa un pico en 2.776 eV que
corresponde con el fonén 1LO del ZnSe. En la Figura 4.28 c) se muestra el espectro de la
muestra C622, la cual se impurifico con atomos de Cl, en este espectro se puede ver
claramente la estructura de doble pico con méaximos en 2.780 eV para el exciton libre y en
2.774 eV para exciton ligado a impurezas de Cl. Como se puede observar en los tres
espectros, la posicién del pico correspondiente a los FMQDs de 0.25 ML, solo difiere en un
par de meV, lo cual indica que se tienen coberturas y contenidos de CdSe similares en las

tres muestras.
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En la Figura 4.29, se muestran las deconvoluciones de los espectros en la region de la emision
de los FMQDs de 0.25 ML, los puntos corresponden con los espectros experimentales, las
lineas verdes continuas son las componentes de la deconvolucion, y la linea roja continua es
la envolvente que resulta de la suma de las componentes en cada espectro, respectivamente.
En la Figura 4.29 a), se muestra el espectro de la muestra C620, no impurificada
intencionalmente, se observa que el espectro tiene tres componentes, en 2.778 eV se observa
el pico correspondiente a excitones libres con un FWHM de 3.3 meV, en 2.773 eV se observa
la componente de excitones ligados a impurezas con un FWHM de 6.6 meV, y en 2.776 eV

se observa el fonén 1LO del ZnSe.
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En la Figura 4.29 b), se observa el espectro de la muestra C621, la cual no se impurifico
intencionalmente, en este espectro también se observan tres componentes, en 2.781 eV se
aprecia la emision de exciton libre con un ancho medio de 2.7 meV, en 2.776 eV la emision
de exciton ligado a impurezas con un FWHM de 6 meV, y en 2.776 el fonon 1LO del ZnSe.
Como se puede observar en estas muestras se aprecia una componente de baja intensidad
debida a excitones ligados.

En la Figura 4.29 c), se observa el espectro de la muestra C622, la cual se impurifico con
atomos de Cl en las barreras de ZnSe, el efecto de las impurezas de Cl se aprecia de manera
notable al aumentar la intensidad del pico correspondiente a excitones ligados en 2.774 eV
conun FWHM de 6.2 meV, el pico de excitones libres se observa en 2.780 eV con un FWHM
de 3meV,yen 2.776 eV se observa el fondn 1LO del ZnSe. En las tres muestras la posicion
del fonén 1LO del ZnSe se encuentra en 2.776 eV, y nuevamente se observa que los FWHM
del pico que corresponde a excitones ligados a impurezas es mayor que el de excitones libres.
Con estos resultados de muestras de FMQDs de CdSe con cobertura de 0.25 ML, se confirma
la reproducibilidad de la estructura de doble pico al impurificar la estructura

intencionalmente con atomos de CI.

4.5.1. Fotoluminiscencia en funcién de la temperatura de puntos
cuénticos de CdSe/ZnSe de 0.5 ML y 0.25 ML

En esta seccion se presentan los resultados en funcién de la temperatura de las muestras de
FMQDs con coberturas de 0.5 ML y 0.25 ML, crecidos para demostrar el origen de la
estructura de doble pico. Las mediciones se realizaron en el sistema de fotoluminiscencia
descrito en la seccién 3.4, y como fuente de excitacion se usé la linea laser HeCd: 441.6 nm.
En las Figuras 4.30 - 4.34, se muestran los resultados obtenidos, en la parte a) se pueden
observar los espectros normalizados obtenidos a distintas temperaturas para las diferentes
muestras, y en la parte b), se presentan con puntos las posiciones de energia de los picos en
funcién de la temperatura y con lineas continuas sus ajustes empleando el modelo de Vifia,
Logothetidis, y Cardona (VLC) [39], descrito por la ecuacion (90), en las tablas se muestran
los parametros usados en cada ajuste.

En las Figuras 4.30, 4.31 y 4.32, se pueden ver los resultados obtenidos para las muestras de

FMQDs de 0.5 ML correspondientes a las muestras C627 no impurificada, C619
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impurificada con menor cantidad de a&tomos de Cl y C617 con mayor impurificacion de Cl
en las barreras de ZnSe, respectivamente. Para la muestra no impurificada, en los espectros
se puede ver que el pico de alta energia A solo se observa de 19 K a 160 K, y el pico de baja
energia se puede ver de 19 K a 40 K (Figura 4.30). Para la muestra con menor cantidad de
impurezas de Cl, el pico de alta energia se observa de 19 K a 160 K y el de baja energia de
19 K a 80 K (Figura 4.31). Y para el caso de la muestra con mayor impurificacion de Cl en
las barreras de ZnSe, el pico A de mayor energia se puede observar de 19 K a 300 K, y el de
baja energia de 19 K a 160 K (Figura 4.32). En la emisién de esta muestra se puede ver que
a bajas temperaturas solo se aprecia el pico de baja energia 'y con el aumento de la temperatura
se comienza a apreciar el pico de alta energia a 60 K.

En las Figuras 4.33 y 4.34, se muestran los resultados de las heteroestructuras con FMQDs
de 0.25 ML, no impurificada (C621) e impurificada con atomos de Cl (C622),
respectivamente. En el caso de la muestra no impurificada el pico de alta energia se puede
observar de 19 K a 160 K (Figura 4.33), para el caso de la muestra impurificada con Cl el
pico A de mayor energia se puede ver de 19 K a 140 K y el de baja energia de 19 K a 100 K
(Figura 4.34).

En general se puede observar en los espectros el desplazamiento de los picos a menores
energias al incrementar la temperatura, lo cual se muestra de manera mas clara la parte b) de
cada figura. En el caso de las emisiones de doble pico, al incrementar la temperatura el pico
de baja energia disminuye en intensidad con respecto al de alta energia, esto se debe a que
con el incremento de la temperatura el exciton tiene energia suficiente para desligarse de las
impurezas, por lo tanto, a mayores temperaturas solo se observa el pico de mayor energia
(exciton libre). También se puede ver que algunos picos de alta energia solo se pueden
observar hasta 160 K, esto se debe a que a mayores temperaturas se presenta la dispersion de
la linea del laser HeCd: 441.6 nm que es mas intensa que la emision de los FMQDs, debido
a que con el incremento de la temperatura también se tiene una mayor contribucion de
emisiones no radiativas. Con el incremento de la temperatura también se pueden apreciar en
los espectros los picos de fonones longitudinales opticos 1LO y 2LO del ZnSe en 2.776 eV

y 2.744 eV, respectivamente.
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Figura 4.30. a) Espectros de fotoluminiscencia en funcién de la temperatura de FMQDs de 0.5
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ML de la muestra C627, no impurificada intencionalmente, b) posicién de energia del pico en
funcidn de la temperatura, en la tabla se muestran los pardmetros de ajuste para el modelo VLC.
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Figura 4.31. a) Espectros de fotoluminiscencia normalizados en funcién de la temperatura de
FMQDs de 0.5 ML de la muestra C619, con menor contenido de atomos de Cl, b) posicién de
energia de los picos en funcién de la temperatura.
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Figura 4.32. a) Espectros normalizados de fotoluminiscencia en funcion de la temperatura de la
muestra C617 de FMQDs de 0.5 ML, con mayor contenido de atomos de Cl, b) posicién de
energia de los picos en funcion de la temperatura.
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Figura 4.33. a) Espectros de fotoluminiscencia normalizados en funcion de la temperatura de
FMQDs de 0.25 ML de la muestra C621 no impurificada, b) posiciones del pico en energia en
funcion de la temperatura y ajuste empleando el modelo VLC.
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Figura 4.34. a) Espectros normalizados en funcidn de la temperatura de FMQDs de 0.25 ML de
la muestra C622 impurificada con &tomos de ClI, b) posicién de los picos en funcion de la
temperatura y ajustes usando el modelo VLC.

4.5.2. Fotoluminiscencia en funcién de la potencia de excitacion
de puntos cuanticos de CdSe/ZnSe de 0.5 ML y 0.25 ML

También se realizaron mediciones en funcion de la potencia de excitacion a 19 K, usando
como fuente de excitacion la linea laser HeCd: 441.6 nm para estudiar el comportamiento de
las alturas de los picos, ya que de este modo se puede tener informacién adicional acerca del
tipo de transiciones presentes en los espectros de fotoluminiscencia [41].

En las Figuras 4.35 — 4.40, se muestran los resultados en funcion de la potencia de las
muestras de FMQDs de 0.5 ML y 0.25 ML, en la parte a) de cada figura se muestran los
espectros normalizados y en b) se presentan las alturas de los picos en funcion de la potencia
de excitacion, los puntos son los datos experimentales y las lineas continuas son los ajustes
empleando la ley de potencias descrita por la ecuacién (92).

Para las muestras de FMQDs de 0.5 ML, la muestra que no se impurifico intencionalmente
se excitd en un rango de potencias de 0.9 uW a 1.45 mW, el ajuste mostro un exponente k =
1.32 (Figura 4.35) para el pico de alta energia. La muestra de FMQDs de 0.5 ML que se

impurifico en menor cantidad con atomos de Cl se excitd con un rango de potencias de 0.8
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uW a 2.25 mW para la linea laser HeCd: 441.6 nm, mostrando exponentes k = 1.27 para
ambos picos del espectro (Figura 4.36). En la Figura 4.37, se muestran los resultados de la
misma muestra usando la linea de excitacion HeCd: 325.0 nm en un rango de potencias de
0.9 uW a 2.15 mW, en este caso se presenté un comportamiento anomalo en las alturas de
los picos, a bajas potencias de excitacion los picos tienen la misma altura y al aumentar la
potencia el pico de alta energia disminuye en intensidad con respecto al de baja energiay a
potencias altas se invierte la altura entre los picos. Para la region de bajas potencias se
encontraron exponentes k = 1.88 y k = 2.00 para los picos de alta y baja energia,
respectivamente. En la region de altas potencias se obtuvieron exponentes k = 1.09 para el
pico de alta energiay k = 0.98 para el pico de baja energia, este comportamiento aln no ha
sido comprendido.

La muestra de FMQDs de 0.5 ML con mayor cantidad de impurezas de Cl, se excité en un
rango de potencias de 0.9 uW a 2.26 mW, present6 un exponente k = 1.18 (Figura 4.38).
La muestra de FMQDs de 0.25 ML sin impurificacion intencional, se excitd en un rango de
potencias de 1.17 uW a 3.68 mW, y presentd un exponente k = 1.13 para el pico de alta
energia (Figura 4.39). Y la muestra de FMQDs de 0.25 ML impurificada con atomos de Cl,
se excitd en un rango de 1.2 uW a 1.8 mW, presentando exponentes k = 1.13 para el pico
de alta energiay k = 1.12 para el de baja energia (Figura 4.40).

Exceptuando el caso de la muestra de FMQDs de 0.5 ML con menor contenido de &tomos de
Cl que presenté el comportamiento anomalo, en general los valores de los exponentes k
corresponden a emisiones excitdnicas ya que presentan valores del exponente k en un rango
de 1.12 a 1.32 [41], y corresponden a emisiones de excitdn ligado a impurezas donadoras

neutras (pico de baja energia) y a exciton libre en los FMQDs (pico de alta energia).
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Figura 4.35. a) Espectros de fotoluminiscencia normalizados de FMQDs de 0.5 ML en funcion de
la potencia de excitacion de la muestra (C618) no impurificada intencionalmente, y b) altura del
pico en funcion de la potencia de excitacion.
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Figura 4.36. Espectros en funcion de la potencia de excitacion de FMQDs de 0.5 ML de la
muestra (C619) con menor contenido de atomos de Cl en las barreras, a) espectros normalizados
y b) altura de los picos en funcion de la potencia de excitacion con la linea laser HeCd: 441.6 nm.
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Figura 4.37. a) Espectros normalizados en funcion de la potencia de excitacion de FMQDs de 0.5
ML de la muestra (C619) con menor contenido de atomos de Cl en las barreras y b) altura de los
picos, excitando con la linea laser HeCd: 325.0 nm.
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Figura 4.38. a) Espectros normalizados de FMQDs de 0.5 ML de la muestra (C617) con mayor
contenido de 4&tomos de Cl en las barreras y b) altura de los picos en funcién de la potencia de
excitacion.
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Figura 4.39. a) Espectros normalizados en funcion de la potencia de excitacion de FMQDs de
0.25 ML de la muestra C621 sin impurificacion intencional, b) altura de los picos en funcién de
la potencia de excitacién y ajuste empleando la ley de potencias.
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Figura 4.40. a) Espectros normalizados en funcion de la potencia de excitacién de FMQDs de
0.25 ML de la muestra C622 impurificada con atomos de Cl, b) altura de los picos en funcién de
la potencia de excitacién y ajustes empleando la ley de potencias.

Como se puede observar en los resultados en funcion de la potencia de excitacion, no es
trivial atribuir la naturaleza de los picos simplemente con el exponente k, es necesario
realizar mediciones adicionales, por ejemplo, en funcién de la temperatura, para poder
comprender el origen de las emisiones presentes en los espectros de fotoluminiscencia de las

distintas muestras, en este caso debido a la composicion de las muestras se simplifica de
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manera considerable la atribucion de las componentes ya que al introducir atomos de Cl en
las barreras se intensifica de manera notable el efecto de la estructura de doble pico en
muestras con FMQDs de CdSe/ZnSe, lo cual permite entender de manera clara la naturaleza
de la estructura de doble pico.

De manera resumida, se crecieron, modelaron y caracterizaron por fotoluminiscencia puntos
cuénticos epitaxiales de submonocapa de CdSe/ZnSe con coberturas de 0.5 ML y 0.25 ML.
Para el modelado se emple6 el método de la funcidn envolvente factorizada y se tomé en
cuenta el espectro excitdnico de los puntos cuanticos, con esto se estimaron dimensiones
laterales de 4 - 5 nm y 3.1 - 3.3 nm para coberturas de 0.5 ML y 0.25 ML, respectivamente,
se utilizé un método indirecto ya que estos puntos cuanticos epitaxiales de submonocapa son
muy complicados de caracterizar por medio de microscopia electrénica. También se
crecieron muestras de puntos cuanticos de CdSe/ZnSe impurificadas con atomos de Cl para
estudiar la estructura de doble pico que presentan en sus espectros de fotoluminiscencia, con
esto se encontré que la estructura de doble pico se debe a excitones libres (pico de alta
energia) y excitones ligados a impurezas donadoras neutras (pico de baja energia), esto se
demostré de manera clara al observar la modificacion de la estructura del doble pico al
impurificar muestras con distintas cantidades de atomos de Cl en las barreras de ZnSe, este
resultado es muy importante ya que esta estructura de doble pico se habia estudiado por otros
grupos de investigacion por casi dos décadas sin dar una explicacion clara de su origen. En
la Figura 4.41, se muestran los espectros de FMQDs de CdSe/ZnSe con coberturas de 0.5
ML y 0.25 ML, excitando con la linea laser HeCd: 441.6 nm a 19 K.
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0.5ML Yy 0.25 ML.
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5. Conclusiones

En este trabajo de tesis se realizd el modelado, crecimiento y caracterizacion de puntos
cuénticos epitaxiales de submonocapas atomicas (FMQDs) de CdSe con barreras de ZnSe
con coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25 ML con el objetivo de identificar claramente las
caracteristicas y el origen de la emision excitonica, la cual esta caracterizada por una
estructura de doble pico en sus espectros de fotoluminiscencia.

La caracterizacion por medio de espectroscopia de fotoluminiscencia consistié en estudios
en funcion de la temperatura y también de la potencia de excitacion. En general, los espectros
de fotoluminiscencia presentaron una estructura con dos picos angostos separados por unos
cuantos meV. Para el caso de los FMQDs con cobertura nominal de 0.5 ML el pico de menor
energia aparece en el rango de 2.742 eV — 2.752 eV y el de mayor energia (exciton libre) en
el rango de 2.751 eV- 2.760 eV, el rango de valores es debido a pequefias variaciones en la
cobertura de CdSe entre las muestras. Estos picos presentan una separacion promedio de 8
meV, con FWHM en promedio de 9 meV (baja energia) y 5 meV (excitdn libre). Basados en
un estudio detallado de la evolucion temporal de las intensidades de las lineas de difraccion
debidas a la reconstruccion superficial de los patrones de difraccion (RHEED), producidas
por el deposito de atomos de Cd sobre la superficie de Se, se determiné el tiempo de
exposicion al haz de atomos de la celda de efusion de Cd necesario para la elaboracion de
FMQDs con cobertura de ~0.25 ML. Para estos FMQDs, con cobertura nominal ~0.25 ML,

el pico de menor energia aparece en el rango de 2.773 eV — 2.776 eV y el de mayor energia
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en el rango de 2.778 eV — 2.781 eV, con una separacion promedio de 5 meV y con FWHM
promedio de 6 meV y 3 meV, respectivamente. El corrimiento a mayores energias de la
emision de los FMQDs con cobertura de ~0.25 ML hace evidente el mayor confinamiento
debido a la reduccion de las dimensiones de los FMQDs. En todos los casos el pequefio valor
del FWHM de la emision excitdnica indica que se trata de puntos cuanticos de CdSe con una
distribucion reducida de tamafios y formas, lo que los hace muy atractivos para dispositivos
emisores de luz.

Los resultados de la caracterizacion por FL en funcion de la potencia de excitacion para todos
los FMQDs mostraron que la dependencia de la intensidad se ajusta razonablemente bien a
la ley de potencias I(W) = cW*, y se confirma que la emision de ambos picos es de tipo
exciténico al mostrar valores de los exponentes k en el rango de 1.00 a 1.35, con esta
informacion se descarta que la emision del pico de menor energia sea de tipo biexciténica.
Para estimar las dimensiones laterales de los FMQDs se realizd su modelado empleando la
aproximacion de la funcion envolvente factorizada, que permite determinar los valores de L.,

y L, empleando como valores de entrada las energias de emision de los excitones libres.

Considerando las simetria C4 de la reconstruccion (001)c(2x2) de la superficie de Cd se
asume en consecuencia una geometria de forma aproximadamente cuadrada para los
FMQDs. Basados en los valores de las emisiones excitonicas de 2.759 eV y 2.780 eV para
los FMQDs de 0.5 ML y 0.25 ML, respectivamente, se estimaron dimensiones laterales de 4
- 5 nm para los FMQDs con cobertura nominal de 0.5 ML y de 3.1 - 3.3 nm para aquellos
con cobertura ~0.25 ML.

A partir de estas dimensiones se estimaron densidades de puntos cuanticos de
~3.1x 102 cm™2yde ~ 2.4 x 1012 cm~2 para las coberturas nominales de 0.5 ML y 0.25
ML, respectivamente. Estos resultados son de gran importancia ya que es muy dificil
caracterizarlos inclusive por medio de microscopia electronica de alta resolucion.

Con el objeto de identificar la naturaleza del pico a menores energias de la estructura de doble
pico de los FMQDs de 0.5 ML de CdSe, el cual aparece alrededor de 7 = 1 meV a menor
energia que el del excitéon libre y con FWHM de 7.5 meV a 9.4 meV, se realizaron
experimentos de fotoluminiscencia en heteroestructuras especialmente preparadas con
diferentes concentraciones de Cl (impureza donadora). La muestra sin impurificar mostro un

pico débil, la muestra con impurificacion intermedia de Cl mostrd ese pico mas intenso que
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el del exciton libre y la muestra con el mayor contenido de Cl en las barreras del ZnSe mostro
practicamente solo el pico de menor energia, alrededor de 2.748 eV con un FWHM de 7.5
meV. Estos resultados demuestran claramente que el pico de menor energia es debido a
excitones ligados a donadores neutros. Los excitones se encuentran confinados en los
FMQDs y estan ligados a las impurezas de Cl del ZnSe que rodea a los puntos cuénticos. El
hecho de que el FWHM de los excitones ligados sea mayor que el del exciton libre se atribuye
a que la localizacion de los excitones en los FMQDs limita su movilidad, por lo que estan
ligados a impurezas que se encuentran a diferentes distancias del punto cuéantico, lo que
produce el ensanchamiento. Experimentos semejantes se realizaron en FMQDs con cobertura
de ~ 0.25 ML de CdSe, los resultados fueron similares y totalmente consistentes, el pico a
menor energia también aument6 claramente su intensidad para el caso de la muestra con la
matriz de ZnSe impurificada con Cl. Estos resultados resuelven un asunto que permanecid
sin una explicacion aceptable por alrededor de dos décadas. Es importante notar que inclusive
el ZnSe de alta pureza, como es el caso del material epitaxial, siempre contiene impurezas
residuales donadoras, por lo que no es extrafio que muestras sin impurificacion intencional
muestren ese pico a menores energias, como ha sido reportado por diversos grupos. También
es posible que en sistemas epitaxiales que contienen una celda de ZnCl, para la
impurificacion tipo n, se pueda presentar contaminacién inadvertida de las muestras. En esta
tesis se ha explicado claramente el origen y caracteristicas de cada uno de los dos picos
excitonicos que presentan los FMQDs epitaxiales de CdSe/ZnSe en sus espectros de

luminiscencia,
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Trabajo futuro

Con los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se plantean una serie de trabajos a futuro

que pueden ayudar a complementar el trabajo realizado.

e Crecimiento y caracterizacion de muestras de puntos cuanticos de submonocapa con
otras coberturas a las mencionadas en esta tesis.

e Crecimiento y caracterizacion de muestras multicapa de puntos cuénticos de
submonocapa con distintos espesores de separacion en las barreras.

e Crecimiento y caracterizacion de muestras de puntos cuanticos de submonocapa
impurificando las barreras con atomos de Cl y dejando distintos espesores antes de la
submonocapa sin impurificar, esto con el objetivo de estudiar el efecto de la distancia
que hay entre los excitones en los puntos cudnticos y las impurezas. La estructura que se
propone seria de la forma ZnSe:Cl/ZnSe/CdSe/ZnSe/ZnSe:Cl.
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