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Sumario. En este trabajo se reporta el calculo de espesores e indices de refraccion para capas delgadas y epitaxiales de
Cd,Zn 4 Se usando sus espectros de reflectancia. El uso de una funcién de ajuste con un argumento oscilatorio similar
al del coeficiente de reflectividad de la heterostructura permitié simplificar el analisis de los espectros de reflectancia. El
espesor de las capas se obtuvo considerando los datos del indice de refraccién con la energia del fotén y la composicién
de la aleacién reportados por Suzuki et al.'. Para este calculo sélo se considerd la regién espectral que ha sido confirma-
da experimentalmente (regién de transparencia de la aleacién por encima de 1.4 eV). Ademds, se comprueba que la ley
de dispersion del indice de refraccion de las capas delgadas epitaxiales de Cd,Zn(,Se se puede expresar con buena
aproximacion en términos de una relacién empirica similar al modelo del oscilador simple efectivo de Wemple - DiDo-
menico para toda la regién de transparencia; y se presenta la extrapolacién de esta ley para todo el rango de composicién
de la aleacion. Estos resultados facilitardn el andlisis y disefio de dispositivos optoelectronicos en base a capas delgadas
de esta aleacion.

Abstract. Calculations of thickness and refraction index of epitaxial thin films of Cd,Zn,Se by means of the reflectance
spectra are reported in this work. The experimental reflectance spectra were analyzed and fitted using a simple function
with the same oscillatory argument of the reflectivity coefficient of the heterostructure. The thickness of the layers was
calculated considering the data of the refraction index in function of the photon energy and alloy composition reported
by Suzuki et al.' and the interference extremes within transparency region above 1.4 eV. It was confirmed that the dis-
persion law of the refractive index of epitaxial thin films of Cd,Zn,Se can be expressed in terms of an empiric relation-
ship similar to the Wemple - DiDomenico single oscillator model with good approximation in the whole transparency
region. These results could facilitate the analysis and design of optoelectronic devices based on thin layers of this alloy.

Palabras claves. Refractive Index 78.20.Ci, II-VI Semiconductor 78.55.Et

1 Introduccion

En la actualidad la inmensa mayoria de los dispositivos
optoelectrénicos de alta tecnologia son obtenidos por
medio del depdsito de multicapas de diferentes materia-
les (semiconductores, metales, dieléctricos, Oxidos,
compuestos organicos, aleaciones, etc.)”. Debido a que el
espesor y las propiedades dpticas de cada capa constitu-
yente influye decisivamente en las propiedades y utilida-
des de todo el dispositivo, resulta necesario el desarrollo

de técnicas y métodos de caracterizacién sencillos, no
destructivos y rapidos. Las técnicas de medicién mas
empleadas en este sentido han sido las de espectroscopia
6ptica (elipsometria, reflectancia y transmitancia)®. Las
mediciones de reflectancia y transmitancia son particu-
larmente las mds sencillas de hacer y de interpretar. Sin
embargo, a diferencia de la transmitancia, la reflectancia
no requiere que el substrato sea transparente en el rango
de medicion lo que la hace mds versatil y aplicable en
mayor variedad de heterostructuras.
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En los espectros de reflexién y transmisién de capas
delgadas, generalmente, se observan los efectos de la
interferencia en la regién de transparencia. Las posicio-
nes espectrales de los extremos de interferencia (maxi-
mos o minimos) proporcionan una informacién relevan-
te, pero incompleta. La determinacién de las propiedades
Opticas y el espesor usando estos espectros es un pro-
blema inverso de la Optica en el sentido de que la res-
puesta Optica del sistema es conocida y los pardmetros
que la originan deben ser estimados. Este es un problema
altamente indeterminado ya que su solucién no es Unica.
Sin embargo, esta dificultad puede superarse si se intro-
duce informacién adicional a priori respecto a la depen-
dencia de algtn pardmetro’.

En la literatura cientifica existe escasa informacién
sobre los indices de refraccion de la aleacién de CdZnSe.
La mayoria de los reportes disponibles corresponden a
los materiales binarios extremos de la aleacién para la
regién del infrarrojo’. Sin embargo, en un reporte relati-
vamente reciente se calcula indirectamente el indice de
refraccion para la aleaciéon de Cd,Zn(; x)Se de la funcién
dieléctrica’. No obstante, a pesar del buen ajuste del
modelo de la funcién dieléctrica a los datos experimenta-
les existentes de espectroscopia elipso-métrica para
varias composiciones, fue necesario realizar aproxima-
ciones adicionales para su ajuste a los datos experimen-
tales del indice de refraccién (disponibles sélo para las
composiciones de 0 y 0.47).

Si bien todos estos reportes pueden ser muy utiles pa-
ra la comprension de las propiedades opticas fundamen-
tales de esta aleacidn, presentan una gran desventaja en
cuanto a su utilidad: El indice de refraccién no estd ex-
presado a través de funciones analiticas continuas y
sencillas con la energia del fotén y/o la composicién de
la aleacion.

El propésito de la presente contribucién es la deter-
minacién del espesor y el indice de refraccién de capas
delgadas epitaxiales de CdsZn(,_,Se usando los espectros
de reflectancia. Y ademds, obtener una la ley de disper-
si6on empirica del indice de refraccion de la aleacion
expresada en funcién de la energia del fotén y la compo-
sicién para un rango espectral amplio.

2 Detalles experimentales

Las muestras de Cd,Zn(Se fueron crecidas por Epi-
taxia de Haces Moleculares (“Molecular Beam Epitaxy”,
MBE) en los laboratorios del Departamento de Fisica del
Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del Insti-
tuto Politécnico Nacional de México. La epitaxia por
haces moleculares es una técnica habitual en el creci-
miento de heteroestructuras de semiconductores que
permite obtener una gran perfeccion cristalina. Los haces
moleculares inciden sobre un substrato ocasionando la
deposicién del material deseado con una gran homoge-
neidad tanto en espesor como en composicién’. Median-
te el adecuado control de los flujos de especies quimicas
se puede variar la composicién de las capas. Los reque-

rimientos técnicos son elevados pues se exige un perfec-
to control de la temperatura y vacio en la cdmara de
crecimiento. Se crecieron tres capas delgadas de Cd,Zn
o3¢ sobre sustratos de GaAs. Los detalles experimenta-
les fundamentales para el crecimiento de las capas pue-
den encontrarse en la ref. [6].

Los espectros de reflectancia de las muestras crecidas,
fueron obtenidos por medio de un fotoespectrémetro
UV-Vis Unicam en el rango comprendido entre 200 y
900 nm, y con un Nicolet FTIR en el rango de 900 y
25000 nm. Las imdgenes de la seccion transversal de
muestras clivadas fueron tomadas utilizando un Micros-
copio Electrénico de Barrido (MEB).

3 Resultados y discusion

En la Fig. 1 se muestran los espectros de reflectancia
correspondientes a tres capas de la aleacién Cd,Zn(; x)Se
crecidas por MBE. En la regi6n de altas energias se
observa un umbral a partir del cual aparecen franjas u
oscilaciones de interferencia. Es conocido, de las propie-
dades opticas de los semiconductores, que este umbral o
borde corresponde aproximadamente con el valor de la
energia de la banda prohibida, donde la absorcién de luz
cambia bruscamente. El valor de la longitud de onda
correspondiente al borde de absorcién para cada muestra
es representado en la Fig. 1 por una flecha. Los valores
obtenidos para las muestras A, B y C fueron 2.39, 2.33 y
1.67 eV, respectivamente. Las composiciones de las
capas se determinaron haciendo uso de la dependencia
del ancho de la banda prohibida de la aleacién con la
fraccién molar de Cd (E, =2.69 -1.33x +0.30 x ). Esta

relacién fue determinada de la caracterizacién dptica de
capas epitaxiales de CdsZn(_,Se obtenidas bajo condi-
ciones similares de crecimiento. Los valores de la frac-
cién molar de Cd calculados para las muestras A, By C
fueron 0.24, 0.29 y 0.99, respectivamente.

Una caracteristica importante de estos espectros es
que debido al amplio rango de longitudes de onda utili-
zado, se puede observar el comienzo de las franjas de
interferencia en la regién infrarroja, y con ello determi-
nar el valor absoluto del orden de cada extremo de inter-
ferencia. No obstante, si se conoce la ley de dispersién
del indice de refraccion para un rango espectral, el espe-
sor de la capa delgada se puede calcular de la posicién
relativa de dos extremos de interferencia3,

d=MAA, 1 2An(A)DA, —n(A,)A 1, ey

donde M es el nimero de oscilaciones entre los dos
extremos en A; y Ay, y n(A) el indice de refraccién para
estas dos longitudes de onda. En nuestro caso, para redu-
cir el error en la determinacién del espesor, se puede
repetir este procedimiento para todas las combinaciones
de pares de extremos de interferencia en todo el intervalo
espectral donde la ley de dispersion del indice de refrac-
cidn se evalda.

Sin embargo, este procedimiento puede ser simplifi-
cado si se define una funcién del tipo
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A d.na,x}=
h(A, x)=1l(A, x) {COS(MM(/L X)de}Jrl(,l X) @

2 A

donde h(A4,x) y I(A,x) son las funciones correspondientes
al ajuste de los maximos y minimos de interferencia de
la data experimental, respectivamente. Note que el ar-
gumento oscilatorio de la funcidén f involucra las condi-
ciones de los extremos de interferencia de la capa y las
funciones / y [ acotan la amplitud de la intensidad de las
oscilaciones. De este modo, se puede aproximar la re-
flectividad de la heterostructura mediante una funcién
simple, lo cual constituye una herramienta util para la
determinacion del indice de refraccién o el espesor de la
capa (en caso de conocer uno de estos pardmetros) por
medio de algoritmos de ajuste de curvas. Es importante
aclarar, que se debe tener en cuenta la adicién de 7/2 al
argumento oscilatorio de la funcién por cada cambio de
fase en las intercaras de la capa. De esta manera se ga-
rantiza la correspondencia de las condiciones de los
extremos de interferencia para la heterostructura en par-
ticular.

Mediante el ajuste de la Ec. 2 a los datos experimenta-
les de la reflectividad de las capas de Cd,Zn .y Se se
determiné el espesor considerando la ley de dispersion
del indice de refraccién reportada por Suzuki y Adachi
para la aleacién de la ref. [1]. Para este cédlculo sélo se
utiliz6 el rango espectral comprendido entre 1.4 eV y el
borde de absorcién para cada composicion, ya que fue el
intervalo donde esta ley de dispersién fue corroborada
experimentalmente para dos composiciones (0 y 0.47).
Ademds, las funciones h(4, x) = h'y I(4,x) = [ se asumie-
ron constantes debido a que los extremos de interferencia
de los espectros de reflectancia no varian mucho en
intensidad. El ajuste de la funcién, Ec. 2, a los datos
experimentales se realizé a través del programa Origin.

En la figura 2 se muestran los mejores ajustes de la
Ec. 2 a los datos experimentales. El error del espesor
proveniente del método de ajuste se puede considerar
relativo al error que se comete en la determinacion de los
extremos de interferencia. Para el estimado del error
total del espesor ademds se tuvo en cuenta el error que
tienen los valores del indice de refraccion de la aleacién
reportados en la ref. 1. En la tabla I, se reporta el espesor
y su error para las muestras estudiadas. Observe que los
resultados de los espesores de las capas tienen una buena
correspondencia con los estimados por microscopia de
barrido, también mostrados en la tabla I.

Generalmente los resultados de los espesores deter-
minados por microscopia de barrido tienen mayor valor
y error que los determinados de los espectros de reflec-
tancia. Esto se debe a que la coincidencia entre el plano
de la fotografia y el plano que contiene la direccién de
crecimiento es practicamente improbable. Ademads, exis-
ten deficiencias en el contraste de la imagen en las zonas
de las intercaras a causa de las tensiones e/o interdifu-
sién entre los materiales de la heterostructura.

Si se hubiese calculado el indice de refraccién utili-

zando los espesores obtenidos por microscopia de barri-
do y los espectros de reflectancia, los resultados de la
dependencia de n con la composicién de la aleacién
hubiesen sido contradictorios (los valores de n calcula-
dos para la muestra C hubiesen sido menores a los repor-
tados para el ZnSe).

Reflectancia (Unid. Arb.)
r=r=°s
o

0. 5 1.0 1.5 20 25

E (eV)
Figura 1. Espectros de reflectancia de capas delgadas epitaxia-
les de CdyZn(;.Se crecidas por MBE. Las lineas verticales
delimitan las regiones del espectro donde se emplean diferentes
sistemas de medicion.

Tabla I
Fraccion molar de Cd y espesor de las capas CdyZn(;.ySe
determinada de los espectros de reflectancia. Ademds, se
muestra el espesor determinado por Microscopia electrénica
de barrido.

X d (nm) d (nm)
Muestra Reflectancia Microscopia Reflectancia
A 0.24 +0,01 1231 +£77 1185+ 18
B 0.29 +0.01 1333 £83 1291 £20
C 0.99 £0.01 833 +83 631 +12

Cden<1 -x)Se

Reflectancia (Unid. Arb.)

Figura 2. Espectros de reflectancia de las muestras en estudio
(puntos experimentales) y ajustes (lineas sélidas) segin la Ec. 2
y considerando la ley de dispersion del indice de refraccién
reportada por Suzuki et al.' para este rango espectral.

Por lo que, para el cdlculo de la ley de dispersion del
indice de refraccién a partir del espectro de reflectancia
y el espesor de una capa delgada es necesario que este
ultimo tenga el menor error posible.
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La Fig.3 muestra los resultados del indice de refrac-
cién para las tres muestras de Cd,Zn,Se, calculados a
partir de las condiciones de los extremos de interferen-
cia, y los espesores determinados de los espectros de
reflectancia. Este grafico se representa con 1/[n*-1] vs.
E? para facilitar el andlisis de la ley de dispersién del
indice de refraccion.

Una gran cantidad y diversidad de materiales se ajusta
con buena aproximacion a la ley de dispersion del indice
de refraccidn que enuncia el modelo del oscilador simple
efectivo de Wemple — DiDomenico®. Esta viene dada
por,

E!-E’
donde E, es la energia del fotén, Eq la energia del oscila-
dor simple y E4 la energia de dispersién. Generalmente,
se han observado desviaciones de esta ley en las proxi-
midades de la energia de la transicién principal banda-
banda. De la Fig. 3 resulta evidente que esta ley no es
aplicable a las aleaciones de Cd;,Zn,Se, al menos para
un amplio rango de energias. Sin embargo, la grifica
sugiere una dependencia potencial de la magnitud que se
representa en el eje y con la energia del fotén

(€)

(1/(n* =1) < E”, con y > 2). Luego, proponiendo una
ley del tipo,
1

n* -1
y realizando los ajustes correspondientes de esta ley a
cada coleccién de datos representada en la Fig. 3, se
comprueba que Yy = 4 para todos los casos. En la Fig. 4,
se puede comprobar que la Ec. 3 con y = 4 ajusta con
buena aproximacién en todo la regién de transparencia
para las tres muestras. Observe que existe mayor disper-
sién de los puntos experimentales en la region de bajas
energias. Esto puede ser producto a que en esta region
las oscilaciones de interferencia son mds extendidas
respecto a la longitud de onda y por tanto la incertidum-
bre para la determinacién de la longitud de onda del
extremo de interferencia aumenta.

De los ajustes lineales en la Fig. 4 se obtuvieron los
valores de P y Q. Estos valores se representan en funcién
de la composicion de la aleacién en la Fig. 5. Ademads,
en esta figura se representa el resultado obtenido para P
y Q del ajuste simultaneo de la Ec. 4 con y = 4 a las
colecciones de datos reportadas para el ZnSe (x = 0) por
Suzuki et al.' y la ref. [4]. Las dependencias de los pa-
rametros P y Q con la composicion de la aleacién sugie-
ren ser suaves y continuas en todo el intervalo. Las in-
terpolaciones de estos pardmetros para todas las compo-
siciones pueden ser expresadas por las siguientes expre-
siones cuadraticas: P=0.1975 - 0.0761x + 0.0325)(2, y
Q=(13 +2x + 21x%) - 10* eV™.

En la Fig. 6 se muestran el indice de refraccion calcu-
lado segin la Ec. 3 con Y = 4 considerando las depen-
dencias de los pardmetros P(x) y Q(x) para diferentes
composiciones. Ademds de los valores de n calculados
del espectro de reflectancia para las muestras A y C, en

=P-Q-E, 4)

la Fig. 6 se grafican las dependencias reportadas por
Suzuki et al.' y la ref. [4] para los materiales binarios
extremos de la aleacidn.
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Figura 3. Dependencia espectral del indice de refraccién de-
terminado de los espectros de reflectancia aplicando las condi-
ciones de los extremos de interferencia en la representacion del
modelo de Wemple - DiDomenico.
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Figura 4. Dependencia espectral del indice de refraccién
determinado de los espectros de reflectancia aplicando las
condiciones de los extremos de interferencia (en la representa-
cién del modelo de Wemple-DiDomenico modificado).

T T T T

0.20% P - 0.1975- 0.0761x + 0.0325x 1%
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30
0,18 o
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0,16,

F 2 -4 4
o5l Q=(13+2x+21¢) - 10" eV

1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccion molar de Cd

Figura 5. Dependencia de los pardmetros, P y Q, de la ley de
dispersién del indice de refraccién (ec. 4, con Y = 4) con la
fraccion molar de Cd para la aleacion de Cd,Zn(;.,Se. Ade-
mds, se representa el resultado obtenido para P y Q del ajuste
simultaneo de la ec. 4 con ¥ = 4 a las colecciones de datos
reportadas para el ZnSe (x = 0) por Suzuki et al.' y Landolt-
Bornstein®.
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Observe que como debe esperarse la ley de dispersion
obtenida en este trabajo es muy similar a la reportada por
Suzuki en la regién de altas energias. Sin embargo, una
diferencia entre ellas se hace mds evidente en la regién
de bajas energias y a medidas que nos acercamos en
composicion al CdSe. Ademds, existe gran discrepancia
entre los valores aqui obtenidos y los reportados para el
CdSe*, que al contrario de la ley de dispersién extrapola-
da por Suzuki er al * es més acentuada tanto en el valor
absoluto como en la dependencia espectral con la energia
del fotén. De aqui, podria pensarse que el corrimiento en
valor absoluto de n para el CdSe podria deberse a una
mala evaluacidn del espesor de la capa. En contra de esto
puede decirse que la discrepancia entre el indice de re-
fraccién calculado indirectamente por el modelo de la
funcién dieléctrica (el cual fue comprobado experimen-
talmente para el CdSe con mediciones de espectroscopia
elipsometrica) y los resultados experimentales del indice
de refraccion para el ZnSe y el Cd47Zngg3Se fue menor
del 2%.

30
29
28
27

<26
25
24
23

Figura 6. Ley de dispersion del indice de refraccién calcu-
lada segin la ec. 4 con Y = 4 considerando las dependencias
con la composicién de los pardmetros P(x) y Q(x) (lineas soli-
das) para diferentes composiciones. Los valores de n de las
muestras A y B calculados de los espectros de reflectancia se
incluyen a modo de comparacién. Los reportes de Suzuki et al.'
(lineas punteadas) y ref. [4] para el indice de refraccién corres-
pondiente a los materiales binarios extremos de la aleacidn,
CdSe y ZnSe, también se muestran.

Ademds, asumir los valores de n para el CdSe repor-
tados en ref. 4 conllevaria a una anomalia en la depen-
dencia del indice de refraccién con la composicién de la
aleacion. Otra caracteristica interesante es que se obser-
v6 una aparente disminucién del indice de refraccién de
las capas B y C para energias muy bajas (esto se traduce
en un incremento en la Fig. 4) a semejanza de otros

reportes’ para los compuestos binarios. No obstante, este
resultado debe ser estudiado con mayor detalle utilizan-
do muestras mds gruesas para tener mayor informacién
proveniente de la interferencia en la regién de bajas
energias.

4 Conclusiones

Se determiné el indice de refraccidon y el espesor de
capas delgadas y epitaxiales de Cd,Zn(; x)Se a partir de
sus espectros de reflectancia.

La utilizacién de una funcién de ajuste con un argu-
mento similar al del coeficiente de reflectividad de la
heterostructura simplificé el ajuste de los extremos de
interferencia.

Los resultados de los espesores de las capas delgadas
obtenidos considerando los datos del indice de refraccion
con la energia del fotén y la composicién de la aleacion
reportados por Suzuki et al.' tienen buena corresponden-
cia con los estimados por Microscopia Electrénica de
Barrido.

La dependencia espectral empirica de la dispersion
del indice de refraccion obtenida result6 ser muy similar
a la del modelo del oscilador simple efectivo de Wemple
- DiDomenico. Esta concuerda con buena aproximacién
en toda la regién de transparencia de las capas de
Cd,Zn xSe. Ademds, esta aproximacién se extendid
para todo el rango de composiciones de la aleacion.

El hecho de que el indice de refraccion se pueda ex-
presar a través de funciones analiticas continuas y senci-
llas con la energia del fotén y/o la composicién de la
aleacidén constituye un indiscutible avance para la inge-
nierfa de dispositivos optoelectrénicos basados en esta
aleacion.
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