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Resumen

TITULO: PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg;,_,)Cd,Se
SOBRE SILICIO POR ELECTRODEPOSICION[]

AUTOR: GONZALEZ CAMACHO,Fabidn Andrés

PALABRAS CLAVES: ELECTRODEPOSICION, Hg,_,Cd,Se, PELICULA DELGA-
DA, FOTOLUMINISCENCIA, ESPECTROSCOPIA RAMAN.

DESCRIPCION

Se depositaron, sobre silicio, peliculas delgadas de la aleacién Hg;_,Cd,Se via electroquimi-
ca, por medio de un pulso de potencial constante de -0,6 vs (Ag/AgCl/3M KCl) / V, a partir
de una solucién acuosa (10 mM de SeOsz, 1 mM de HgCly y 50 mM de CdSO,) a pH 2.3.
El comportamiento electroquimico, sobre silicio, de la reduccién de las especies electroactivas
de la solucion fue estudiado por voltamperometria ciclica. La morfologia, la fase cristalina,
la brecha de energia y la composicion quimica, fueron determinadas por FESEM-EDS, XRD,
espectroscopia de fotoluminiscencia y Raman. Los transitorios de corriente muestran que el
proceso de deposicién electroquimica, al potencial seleccionado para la deposicién, es contro-
lado por la difusién de las especies quimicas electroactivas en la interfase, ademas de estar
controlada por transferencia de carga. Los depdsitos de la aleacion tienen una textura granular
con estructura tipo papila, con un tamano de grano aproximadamente homogéneo, estructura
cristalina tipo blenda de zinc y tienen baja adherencia al silicio. Dos especies quimicas fueron
identificadas por difraccién de rayos X. La brecha de energia de la pelicula es &~ 1,31 eV para
la transicién mas probable. Dependiendo de la frecuencia de excitacién, en el espectro Raman
se observaron distintos estados vibracionales para pelicula delgada de Hg,_,Cd,Se. El estu-
dio de la fraccion molar x de la pelicula delgada de Hg;_,Cd,Se sobre Si por espectroscopia
Raman, fotoluminiscencia y EDS mostré composiciones entre 0,8 y 1,0, ademas de la fraccién

molar 0,3.

Trabajo de grado.
2Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Director: David Alejandro Miranda Mercado, Fisico. Co-Director:

Angel Manuel Meléndez Reyes, Quimico; Melba Johanna Sanchez Soledad, Quimica.
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Abstract

TITLE: PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Hg(;_,)Cd;Se FILMS ONTO
SILICON BY THE ELECTRODEPOSITION [

AUTHOR: GONZALEZ CAMACHO,Fabisn Andrés

KEYWORDS: ELECTRODEPOSITION, Hg,_,Cd;Se, THIN FILM, PHOTOLUMINES-
CENCE, RAMAN SPECTROSCOPY.

DESCRIPTION

It was deposited on silicon, thin films of Hg,_,Cd,Se alloy via electrochemistry, by means of
a pulse of potential constant - 0,6 vs (Ag/AgCl/3 M KCl) / V, from an aqueous solution (10
mM de SeOy, 1 mM de HgCly y 50 mM de C'dSO,) at pH 2.3. The electrochemical behavior
on silicon, the reduction of the electroactive solutionned species were studied by cyclic voltam-
metry. The morphology, the crystalline phase, the energy gap and the chemical composition
were determined by FESEM-EDS, XRD, photoluminescence and Raman spectroscopy. The
transient current show that the process of electrochemical deposition, the potential selected
for the deposition is controlled by the diffusion of chemical electroactive species in the interp-
hase, in addition to being controlled by charged transference. Alloy deposits have a granular
texture with structure type papilla, with the size of a grain approximately homogeneous,
it s crystalline-type zinc blended structure and have low adhesion to Silicon. Two chemical
species were identified by x-ray diffraction. The gap of power of the film is ~ 1,31 eV for
the transition. Depending on the frequency of excitation, various vibrational States for thin
film of Hg;_,Cd,Se were observed in the Raman spectrum. Studies of the mole fraction x
of Hgy—,Cd,Se thin film on Si by spectroscopy Raman, photoluminescence and EDS showed

compositions between 0,8 and 1,0, as well as the mole fraction 0,3.

!'Degree work.
2Science Faculty. Physics School. Supervisor: David Alejandro Miranda Mercado, Physicist. Co-supervisor:

Angel Manuel Meléndez Reyes, Chemist; Melba Johanna Sanchez Soledad, Chemist.



INTRODUCCION

El estudio de nuevos materiales para aumentar la gama de dispositivos en el drea de la éptica
y la electrénica estd asociado con la investigacion de las propiedades fisicas y quimicas de
materiales semiconductores para aplicaciones en distintas areas. Los dispositivos basados en
silicio y calcogenuros juegan un papel muy importante en los elementos de consumo.Entre estas
multiples tecnologias, la deteccién en rango infrarrojo cada dia toman mas fuerza debido a la
aplicabilidad en muchos sectores tales como la medicina, energia, hidrocarburos, entre otros.
En la mitad del siglo XIX se inicia el estudio de semiconductores elementales como el silicio
y el germanio. Un siglo después se descubren los compuestos binarios como el selenuro de
cadmio (CdSe) y telururo de cadmio (CdTe), y se encuentra que son semiconductores de
banda estrecha e inician sus aplicaciones a nivel tecnoldgico en detectores en el infrarrojo
de rango medio y cercano [I]. En décadas posteriores se modifican estos compuestos bina-
rios anadiendo elementos metélicos, creando aleaciones ternarias y pseudobinarias tales como
Zn1_,CdySe 2], Zni_,Hg,Se [3], Hg1—,Cd,Tey Hg1_,Cd,Se [4] entre muchos otros; y
tomando gran importancia los dos ultimos debido a que ademés de poseer una banda estre-
cha, tienen buenas propiedades termoeléctricas, una alta eficiencia cuantica, alta mobilidad,
pueden ser sintonizables y tienen muy buena resolucion espacial y temporal.

La preparacién de lingotes de Hg;—,Cd,Se monocristalino fue realizada por el método Bridg-
man, utilizando ampollas de cuarzo a presiones < 10~* Pa para su recoleccién, esto con el
objetivo de minimizar la evaporacién de los elementos, obtener una mejor calidad y direc-
cionamiento del material [5] [6l [7]. Convencionalmente se utiliza el crecimiento epitaxial por
haces moleculares para el crecimiento de peliculas delgadas de muy alta calidad y cristalini-
dad sobre una diversidad de sustratos, lo que hace esta técnica ideal para la fabricacién de

dispositivos en el laboratorio [§]. Ademés de las técnicas anteriormente mencionadas, se pre-

14
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senta la electrodeposicién es una técnica alternativa para el crecimiento de peliculas delgadas
de Hgy_,Cd,Se sobre sustratos semiconductores [9] [10], en donde se obtiene resultados de
buena calidad y en condiciones ambiente.

El objetivo de este trabajo es conseguir una pelicula delgada de Hg;_,Cd,Se sobre un sus-
trato de silicio crecida por electrodeposicién. El reporte que se presenta a continuacion esta
organizado en cinco capitulos, el primero corresponde a la introduccion, el segundo mues-
tra los antecedentes de los estudios acerca de las aleaciones de (Hgy—,Cd,Se) y el sustento
tedrico de los aspectos fundamentales para el desarrollo del proyecto. En el tercer capitulo se
describen los métodos y materiales empleados para las pécticas experimentales; en el cuarto
resultados, el andlisis y el procesamientos de los datos obtenidos en el proyecto, y por iltimo

se presentan las conclusiones.



Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1. PREPARACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se

1.1.1. CRECIMIENTO EPITAXTIAL POR HACES MOLECULARES

El crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE por sus siglas en inglés) es una técnica de
crecimiento a presiones de =~ 10~8[Pa], empleada para la fabricacién de peliculas monocristal
por capas, esta basada en la reaccién de haces moleculares o atodmicos con un sustrato cristalino
previamente calentado. Esta técnica es capaz de producir peliculas delgadas de una alta
pureza y un elevado grado de cristalinidad, con un preciso control sobre la composicidn,
dopado; ademas en la interfase se puede realizar un crecimiento direccionado del cristal con
una excelente uniformidad.

El crecimiento de peliculas delgadas por medio de MBE se ha realizado utilizando sustratos
semiconductores tales como CdSe, GaSb, entre otros. En dichos estudios se observa la depen-
dencia de la fracciéon molar de Cd y Se en funcién del tiempo y la temperatura, mostrando
buenos resultados en la pureza de la aleacién, buena uniformidad en la superficie y un control

total sobre el direccionamiento de la misma [8, [I1].

1.1.2. ELECTRODEPOSICION

El mecanismo de electrodeposicion de fases pseudobinarias H g;—,Cd,Se ocurre por un proce-
so denominado codeposicion, el cual consiste en la deposicién de las tres especies simultdnea-

mente; dicha condicién puede ocurrir por un mecanismo de deposicién a subpotencial [12].

16
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Algunos autores sugieren que se depositan primero los elementos menos nobles (menos reac-
tivos) y después los mas nobles, que para el caso de las aleaciones de interés corresponderia
a selenio, cadmio y el mercurio, respectivamente [I3]. Sin embargo, no existe consenso sobre
cuél es el mecanismo de deposicién [3] 14 [10]; por ejemplo, Moon y colabordores [15] sugie-
ren que primero se deposita mercurio mientras que Natarajan y colaboradores [3] sugieren

que se deposita primero el selenio.

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La voltamperometria ciclica es un método empleado para el estudio de los procesos que ocurren
en la interfase electrodo/solucién. Esta técnica consiste en la aplicacién de un potencial sobre
el electrodo de trabajo, que varia de forma lineal en el tiempo completando un ciclo. Esto
resulta en reacciones de reduccién y oxidacion de las especies electroactivas en la superficie
del electrodo [16].

Recientes estudios de electrodeposiciéon de CdSe sobre silico [17], muestran que la electrode-
posicién ocurre a subpotencial, y cuando se realiza el depdsito, es importante que la cantidad
de selenio sea baja para que la relacién entre el selenio y el cadmio sea uno a uno y, no se

generen cantidades excesivas de precipitados de cadmio.

CRONOAMPEROMETRIA

La cronoamperometria es una técnica que permite medir la corriente como funcién del tiempo
después de la aplicacion de un potencial constante. Después de establecer el potencial en la
interfase se produce la reduccion o la oxidacién de las especies electroactivas en la interfase
electrodo/solucién  [16].

Si los electrodos empleados poseen geometria plana y el proceso estd limitado por difusion
(transferencia de masa debida al gradiente de concentracién), la transferencia de carga de los
iones adsorbidos en la superficie del electrodo genera una variaciéon en la corriente que sigue

la ecuacién de Cottell, ecuacién ( [1.1)).

nFADJ*Cy

it) = (1.1)

Donde n corresponde al niimero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica, F' es
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la constante de Faraday, Dy es el coeficiente de difusion y Cj es la concentracién de la especie

dentro de la solucién.

1.2. ESTRUCTURA CRISTALINA

Los estudios realizados por G. Brill y colaboradores [18],8] en peliculas delgadas de Hg;—,Cd,Se
crecidas por haces moleculares, muestran altos niveles de cristalinidad y una estructura dris-
talina tipo blenda de zinc. La determinacién de la constante de red para fracciones molares
entre 0 < z < 0.77 en la fase blenda de zinc para muestras crecidas volumétricamente ha sido
obtenida por Kalb y Leute [I9] utilizando difraccién de rayos X; la figura muestra la

dependencia del pardmetro de celda con la fraccién molar x.

6.088

Hg, CdSe

A

6.084 L \I\'

| i
|
|
|

|
|
]

=

[——— ————

. F‘ﬁi
6.076

zincblenda | wurtzita
|
6.072 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X —

Figura 1.1: Pardmetro del celda a vs fraccién molar x “adaptado de Kalb y Leute (1971) [19]”

D. Miranda encontré que la variacion del parametro de celda con la composicién para alea-
ciones que poseen fracciones molares z < 0,5 es aproximadamente lineal y disminuye con el

aumento de x [20]; la expresién hallada utilizando los resultados de difraccién de rayos X fue

a(x) = —0,0097z + 6,0885A (1.2)

donde z es la fraccién molar y a(z) es el pardmetro de celda en funcién de la fraccién mo-
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lar; estos resultados concuerdan con los obtenidos por Kalb y Leute para fracciones molares
menores a 0.7 [19]. D. Strauch [21I] en su tultima revisién de las propiedades cristalinas del
CdSe, muestran que el pardmetro de celda corresponde a 6.062 A [21].Las peliculas delga-
das de Hgy_,Cd,Se obtenidas por electrodeposicién para una fraccién molar x tienen una

estructura tipo blenda de zinc como tnica fase cristalina [10].

1.3. ESTRUCTURA DE BANDAS ELECTRONICAS

Todos los sélidos poseen electrones y un problema fundamental a resolver es describir el
comportamiento de dichos electrones en presencia de un campo eléctrico aplicado.

El Hamiltoniano que describe un cristal perfecto puede ser escrito como

’ /
Hoseteo = 3 v +z/:PJ'2+1Z ZiZye* +}Z ¢ = Zje*
P 2m; ; 2M; 2 o 47T60|Rj — Rj/| 2 il deo|T; — 7| i Amey|T; — Rj‘
(1.3)
donde ¢y es la permitividad en el vacio, 7; denota la posicién del i-ésimo electron, ]:’Lj es la
posicién del j-ésimo nicleo, Z; es el nimero atémico del nicleo, p; y P; son los operadores
momento del electrén y del niicleo respectivamente y e es la carga del electrén; ademas, >
significa que la suma es sélo a través de pares de indices que no son idénticos.
Debido a la complejidad de los cdlculos, se hace necesario realizar algunas aproximaciones en
razén a la cantidad de términos que posee el Hamiltoniano. La primera aproximacion esta
basada en el hecho de que los ntcleos son mucho mas pesados que los electrones, y que por lo
tanto sus movimientos serdan mas lentos. La frecuencia a la cual oscilan los nicleos alrededor
de su posicién de equilibrio en un cristal es del orden de 10" Hz, mientras que la frecuencia
con la que se mueven los electrones en un semiconductor con brecha de energia de 1eV es del
orden de 10'¥%Hz [22]. Como consecuencia de esto se puede considerar que los electrones se
mueven en un campo formado por los nucleos fijos, lo cual se conoce como aproximacion de
Born—Oppenheimer. Desde la perspectiva de los niicleos, los electrones se mueven alrededor
de una posicién de equilibrio; debido a esto, se pueden modelar con un Hamiltoniano promedio
[7].

Para el cdlculo de la estructura de bandas electrénicas es necesario entonces resolver el Ha-
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miltoniano dado por la ecuacion

pl2 1 : e? Zj€2

H = - 2m; +2;4w60|ﬁ—ﬂ" _%:4W60|ﬁ—éj| (1.4)
El Hamiltoniano electrénico se puede plantear mas facilmente considerando que cada electrén
se mueve en un campo promedio formado por los otros electrones y el niicleo; esto quiere decir
que el potencial en el Hamiltoniano es el promedio de los aportes de todos los electrones y
de los electrones con los niicleos. Por esta razén el problema puede solucionarse para un solo

electrén, lo que implica que el Hamiltoniano para un electrén estd dado por:
H' = £+V(f‘) (1.5)

2m

Cuando el Hamiltoniano actia sobre la funcion de onda del electrén se puede realizar el calculo

de la energia del mismo para cada estado en el sistema

H'® (1) = En®n(7) (1.6)

donde E, es la energia del electrén en cada estado n y ®,,(7) es la funcién de onda del electron.
F. Bloch demostré que las soluciones de la ecuacién de Schrodinger para un potencial periédico

debe tener la forma

U(7) = up(P)e*T (1.7)

La ecuacién [1.7] expresa el teorema de Bloch que postula que las funciones propias de la
ecuacién de ondas para un potencial peridédico son el producto de una onda plana etk por
una funcién ug(7) que posee la periodicidad de la red cristalina. Teniendo en cuenta las
consideraciones anteriores y solucionando la ecuacién [1.6] se puede realizar una grafica de
la energia en funcién del vector de onda en el espacio reciproco, con lo cual se obtendra la
estructura de bandas electrénicas para el sélido.

La estructura de bandas electrénicas de las aleaciones cristalinas de Hg,_,Cd,Se varian con
la fraccién molar desde una estructura semimetdalica hasta una semiconductora.

Summers y Broerman [23] detallan mediciones de transmisién en el infrarrojo entre 1y 25 um

con fracciones molares entre 0,15 > x > 0,68 y concentraciones de electrones entre 1 x 106
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vy 9 x 10%¢m™3 a temperaturas entre 5 y 300 K. Dichos autores reportaron una relacién

empirica para la brecha de energia F, dependientes de la fraccién molar y la temperatura

E, = —0,209(1 — 7,172z — 2,174x%)+
7,37 x 1074(1 — 1,277z — 0,1512%) T+ (1.8)
2,001 x 1079(1 + 23,452 — 599,42%)T>

en donde la T es la temperatura en escala absoluta y x es la fracciéon molar de Cd.

En la figura [I.2] se muestran diferentes bandas calculadas con el funcional de la densidad
(DFT), bajo la aproximacién de densidad local (LDA), en las cuales se puede observar puntos
de alta simetria que para el cdlculo no-relativista en el punto de mayor simetria I' estan
asociados a un grupo untual 7'd; en el caso de la estructura de bandas con correcciones
relativistas, también se presentan los puntos de alta simetria en el centro de la primera zona
de Brillouin, I', pero en este caso, debido a la inclusién del espin, el grupo puntual asociado
es el grupo doble T'd? [1].

Gheorgita y colaboradores [24] realizaron medidas de fotoluminiscencia de la aleacién para
x = 0,291. Las medidas fueron realizadas a temperaturas de 4.2, 5.8, 9.8 y 66K; a temperaturas
bajas se observaron tres bandas. El espectro de fotoluminiscencia varia con el aumento de
temperatura, observando un corrimiento hacia el azul, asociado con la recombinacion de los

pares electrén-hueco de las transiciones entre la banda de conduccién y de valencia.
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Energia [eV]

Energia [eV]

Figura 1.2: Estructura de bandas electrénicas de Hg;—Cd,Se obtenidos con pseudopoten-

ciales HGH-valencia: a) sin correcciones relativistas y b) con correcciones relativistas [7].

1.4. ESTRUCTURA DE BANDAS FONONICAS

1.4.1. CURVAS DE DISPERSION FONONICA

El objetivo de esta seccion es realizar un andlisis general acerca del movimiento vibratorio de

una red cristalina.
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En la seccién anterior, se describié el Hamiltoniano para un cristal perfecto, ecuacién La

parte del Hamiltoniano que estd envuelta en los movimientos nucleares esta dada por

P2 1 ZiZje?
) ) P _ ZiZyet 1.9
nucleo ; 2Mj + 2 % 47r60]Rj - Rj” Z ‘ ( )

41eq ]7",

donde ¢ es la permitividad en el vacio, 7; denota la posicién del i—ésimo electrén, R}- es la
posicién del j—ésimo nicleo, Z; es el nimero atémico del niicleo, P; es el operador momento
del nicleo y e es la carga del electron. De la misma manera que en la seccién anterior,
se hace necesaria la realizacién de la aproximacién de Born—Oppenheimer, con lo cual el
Hamiltoniano para las vibraciones en el cristal (iones) se desacopla del Hamiltoniano que

involucra electrones:

P2 _
Hion:ZW_FE(RIa-“an) (110)
J
Donde E (ﬁl, . ,ﬁn) representa la energia total de los electrones de valencia con los ntcleos
en estado estacionarios en las posiciones ﬁl, .. ,ﬁn [22]

Usualmente, para encontrar las soluciones, se realiza una aproximacion de la ecuacion del
movimiento de los nucleos, expandiendo H;,, como una funcién de sus desplazamientos dR;

desde sus posiciones de equilibrio 0R o

Hion = Ho(Rio, -+ ,Rno) + H' (0R10, - -+ ,0Rn0) (1.11)

Donde el primer término es el Hamiltoniano del cristal para todos los niicleos en sus posiciones
de equilibrio y el segundo corresponde al cambio del Hamiltoniano del niicleo debido a los
desplazamientos dRqg, - - - , 6R,g de sus posiciones de equilibrio.

Para simplificar la notacion, se puede escribir los desplazamientos de la posicién de equilibrio
del ntucleo k en la celda unitaria [ por ug;; en otras palabras, el Hamiltoniano que describe el
sistema de muchas particulas vibrando arménicamente se obtiene sumando la energia cinética

con la energia potencial de la siguiente manera:

H'(uy) = Mk <dukl> ZUM (kL E'1 ) ugy (1.12)

k’l’
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En esta ecuacién, H'(uy;) representa el cambio en el Hamiltoniano inducido por los desplaza-
mientos del nicleo (kl) mientras todos los demds ntcleos se encuentran en sus posiciones de
equilibrio. ®(kl, k'l') es la matriz que contiene las constantes de fuerza entre los dtomos (ki)
y (K'U).

Para determinar la dindmica de la red descrita por el Hamiltoniano (, se debe realizar un
tratamiento clasico y resolver las ecuaciones de movimiento; esto implica describir la energia
de la coleccién de las particulas con amplitudes pequenas de oscilaciones. Estas oscilaciones
pueden ser expresadas en términos de los modos normales de vibracién. Un segundo paso para
la solucién de este problema es cuantizar las energias para esos modos normales. Cada una
de esas vibraciones cuantizadas de la red son denominadas fonones.

Si estan especificados por la posicion R; se deben buscar soluciones periddicas a esta ecuacion

y se puede esperar que tengan la forma

(g, w) = upe! TR (1.13)

donde uyg corresponde al desplazamiento del ion en la celda unitaria ubicada en el origen, ug;
son los desplazamientospara los ntcleos k-ésimos dentro de la celda unitaria l-ésima, q es el
vector de onda, w la frecuencia de la onda y R; son las posiciones de los nicleos dentro de la
red.

Las curvas de dispersion fondnica en cristales alrededor de las direcciones de alta simetria
pueden ser medidas utilizando dispersion inelastica de neutrones o dispersién inelastica de
rayos X de alta resolucién, realizando una grafica de la frecuencia (w) versus el vector de onda
) [2]

Las curvas de dispersién se caracterizan por tener como minimo cuatro ramas, dos de ellas
asociadas a fonones acusticos y las otras dos a fonones épticos. Los modos actsticos son en
general modos de bajas frecuencias caracterizados por vibraciones sincronizadas de la red, lo
que corresponderia a ondas de sonido en la red. Los modos 6pticos asociados a frecuencias altas
en cristales idnicos, estdn asociados con ondas electromagnéticas (en el rango del infrarrojo a
temperatura ambiente) como un efecto de la oscilacién de los dipolos eléctricos.

Cuando la radiacion es dispersada por un cristal este puede emitir o absorber fonones, por lo

que el andlisis de la frecuencia y el momento de la radiacién ofrece informacién sobre las curvas
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de dispersién. Si la luz es dispersada por fonones actsticos, el proceso es denominado dispersion
de Brillowin. El espectro de la luz detectada después de la colision con el cristal muestra un
pico central con la misma frecuencia del haz original y dos picos laterales correspondientes a
la emisién o absorcién de fonones respectivamente. Si la luz es dispersada por fonénes épticos,
se tiene dispersion Raman y dos lineas laterales llamadas Stokes para fonones absorbidos y

anti-Stokes para los fonones emitidos [25].
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Figura 1.3: Modos longitudinales y trasversales para una red hipotética de HgSe [7].

Un ejemplo de curva de dispersion es presentada en la figura donde se muestran los modos
longitudinales (6pticos (LO) y acisticos (LA)) y trasversales (6pticos (TO) y acusticos (TA)
para una red hipotética de HgSe.

D. Miranda [7] muestra las curvas de dispersién fonénica para los modos actsticos de las
vibraciones en las aleaciones de Hgj_,Cd;Se, obtenidas para fracciones molares de x = (0.0,
0.1, 0.5 y 0.75), por medio de célculos ab-initio. Los resultados muestran que las bandas
con mayor dispersion lineal se asocian con el modo longitudinal y las bandas con frecuencias
menores estan relacionados con los modos trasversales; la figura muestran los modos

acusticos para las aleaciones de Hg;_,Cd,Se para x = 0,75 [7].
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Figura 1.4: Curva de dispersién fonénica de Hg;—,Cd,Se para x = 0,75 [7].

D. Miranda y colaboradores [26] proponen que las frecuencias de los fonones para las alea-
ciones de Hgy_,Cd;Se, en el centro de la primera zona de Brillouin (/2 = 0), para los modos

longitudinales y trasversales, estd dada por las siguientes expresiones:

1 [Apo(ZaZp)SLo
o= oo [ALUIAZERO (e (1.14)

1 [Aro(ZaZp)Sro
YTO = on d3

(na + pp)[em™) (1.15)

donde Z4 y Zp son las cargas iénicas del anién y del catién, d es la distancia entre vecinos
més cercanos en A, 4 y 1 son las masas atémicas inversas dependientes de la fraccién molar
[ugl = (1—x)mpgg+rmcq, ,ugl = mge], Ay S son constantes calculadas obtenidas por medio
de optimizacién de datos experimentales; donde se obtuvo que: Aro = 6,08 x 108 [%} ,

3
Sro = 0,51 para los modos longitudinales y Aro = 3,31 x 108 [m} y Sto = 0,69.

cm?

1.4.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Cuando la luz incide sobre un material, esta provoca oscilaciones en los electrones, lo que los
convierte en fuentes dispersoras de luz. El fenémeno de dispersion se basa en el cambio de la
frecuencia de la onda emitida por el material con respecto a la onda incidente.
Clasicamente se puede describir la dispersion de la luz dentro de un semiconductor, tomando
en cuenta las leyes de la 6ptica y el electromagnetismo, de la siguiente manera:

Se considera un campo electromagnético sinusoidal que incide sobre un material descrito por



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 27

F(r,t) = Fi(k;,w;)cos(k; - r — w;t)

con lo que se induce una polarizacién sinusoidal P(r,t) esté descrita por

P(r,t) = P(k;,w;)cos(k; - r — wjt)

La frecuencia y el vector de onda son los mismos que el de la radiacion incidente; la amplitud
de la polarizacién estd dada por P(k;, w;) = x(ki, w;)Fi(k;, w;)

Si el sistema estd a una temperatura finita, y presentard fluctuaciones debido a la exitacion
térmica. Como se vié anteriormente, los modos de vibracion atémica estdan cuantizados en
fonones. Si se considera el desplazamiento atémico Q(r, t) asociado a un fonén, este puede ser

expresado como una onda plana

Q(r,t) = Q;(q,wo)cos(q - r — wot)

con numero de onda q y frecuencia wg. Ahora, se puede expresar la polarizaciéon del medio en

presencia de vibraciones atémicas como

P(r,t,Q) = Po(r,t) + Pina(r,t, Q)

donde

Po(r, t) = Xo(ki, wi)Fi(ki,wi)cos(ki cr— wit)

es la polarizacién que oscila en fase con la radiacién incidente, donde xq es la susceptibilidad

del medio sin fluctuaciones y

Pmd(r, t, Q) = (8X/8Q)0Q(r, t)Fi(kZ‘, wi)COS(ki T — wit)

es la polarizacién de la onda inducida por el fonén. Para determinar la frecuencia y el vector

de onda de P4, es necesario reescribir la expresion P;,4(r,t, Q); para esto, se debe sustituir
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el valor de Q(r,t) en la ecuacién anterior, con lo que la polarizacién inducida sera:

Pina(r, 1, Q) = 5 (0%/0Q)0Qa0)F (I, )
(1.16)

x {cos[(k; +q) - r — (w; +wo)t] + cos[(k; — q) - r — (w; — wo)t]}

La radiacién producida por las dos ondas polarizadas son conocidas como dispersion de la luz
Stokes y anti-Stokes; la expresiéon (0x/0Q)o representa la variacién de la susceptibilidad
eléctrica inducida por el vector Q(r,t). El corrimiento Stokes producido por una de las ondas
del vector de polarizaciéon inducida P;,q posee vector de onda ks = k; — q y frecuencia
ws = w; —wp y el corrimiento anti-Stokes tiene un vector de onda k,s = k; + q y una
frecuencia ws = w; + wy respectivamente. En pocas palabras, si el fotén emitido posee la
misma energia del cambio de energia entre el estado base y el estado virtual exitado, estamos
hablando de dispersién eslastica, que es el proceso mas probable; si por el contrario el foton
que abandona el sistema tiene una energia mayor o menor, hablamos de dispersién ineldstica
en el que el sistema regresa a un estado vibracional diferente al inicial [22].

Los tltimos estudios de espectroscopia Raman para las aleaciones de Hgy_,Cd,Se fueron
realizadas por D. Miranda [7], en las que utiliza fracciones molares de x = (0.1, 0.2, 0.3, 0.4
y 0.5), donde se observé que la frecuencia de la dispersién Raman presenta un corrimiento

positivo conforme aumenta el valor de x en la aleacién.
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METODOS Y MATERIALES

2.1. PREPARACION DE PELICULAS DE Hyg,_,Cd,Se POR
ELECTRODEPOSICION

La deposicién electroquimica de la pelicula de Hg,_,Cd,Se fue realizada a temperatura am-
biente en una celda convencional de tres electrodos; la celda y los electrodos fueron disenados
y fabricados por el equipo de trabajo atendiendo a las necesidades de la investigacién. Las me-
diciones electroquimicas se llevaron a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 302N. Se utiliz6 un electrodo de Ag/AgCl (3M KCl) como electrodo de referencia;
como contraelectrodo un electrodo de grafito de alta pureza (Alfa Aesar), y se empled una
oblea de silicio como material del electrodo de trabajo, superficie en la cual fué depositada la
pelicula de Hg;_,Cd;Se.

La superficie del electrodo de silicio fue pulida utilizando una lija de carburo de silicio 1500
durante 3 minutos, posteriormente la superficie fue pulida con alimina hasta lograr una
apariencia de “espejo” durante 3 minutos, luego se lavé con abundante acetona. Después se
realizé un decapado quimico o «etching» utilizando acido fluorhidrico a una concentracién del
48 % dejandola inmersa por un periodo de un minuto; con el fin de eliminar la capa de 6xido
de silicio nativa que se forma en la superficie de la oblea (Figura [27]. Cabe resaltar
que este proceso debe ser llevado en el menor tiempo posible, con el propésito de minimizar
la formacién de 6xidos en la superficie de la oblea. El contacto eléctrico entre el electrodo de

cobre y la oblea de silicio se realiz6 utilizando eutéctico de In-Ga [28].

29
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Figura 2.1: Silicio empleado para el electrodepésito 1) sin pulir y 2) pulido a espejo.

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada con una resistividad de 18,2 M.
Los reactivos utilizados fueron SeOy, HgCly y CdSO4-8H20 (Merck) de grado analitico, cada
uno en una concentracion de 10 mM, 1 mM y 50 mM respectivamente. El pH de la solucién fue
ajustado a 2,3 adicionando H2SO4 [29]. Posterior a la preparaciéon de la solucién, se sometié
por 40 minutos, a nitrégeno gaseoso para minimizar el oxigeno presente en la solucion.
El montaje utilizado en el proceso de electrodeposicién se muestra en la figura [2.2]
s 1 | .
e su salud! ‘ 3 .

winetinins A

Figura 2.2: Celda electroquimica.
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2.2. ESTRUCTURA CRISTALINA

2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La estructura cristalina de la pelicula de Hg;_,Cd,Se fue determinada con un difractémetro
de rayos X marca BRUKER modelo D8 DISCOVER. La fuente de radiacién fue la corres-
pondiente a la linea C'u — K« con una longitud de onda A = 0, 15405 nm, operado a 40 kV
y 30 mA. El barrido fue continuo realizando una medicién cada 2 segundos, en un rango de
medida de 10° - 70° con una distancia de muestreo de 0,015° (26), y un dngulo de incidencia

de 2°.

2.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de los depdsitos fue obtenida utilizando un microscopio marca FEI modelo
QUANTA FEG 650. Se utilizé un voltaje de aceleraciéon de 10 kV utilizando el modo de alto
vacio en la camara. Por otro lado, para analizar la composicién se utilizé un detector para

andlisis EDS.

2.3. CARACTERIZACION OPTICA: FOTOLUMINISCEN-
CIA Y ESPECTROSCOPIiA RAMAN

El estudio de fotoluminiscencia fue realizado utilizando el espectroscopio Raman marca Horiba
Scientific referencia LabRam Evolution; las muestras fueron colocadas sobre un portaobjetos
de vidrio. Los espectros fueron medidos a una temperatura de 291 K radiando la muestra con
laseres con longitudes de onda de 532 nanémetros, con una potencia de 10 milivatios. Para las
medidas de fotoluminiscencia se utilizé una rejilla de 600 lineas por milimetro, con tiempos
de integracién de 20 y 40 segundos, realizando entre 5 y 7 barridos entre 800 — 1100nm.

Para las medidas de espectroscopia Raman se emplearon las mismas condiciones que para la
fotoluminiscencia, excepto que se usaron tres excitaciones diferentes (473, 532 y 785 nanéme-
tros) con potencias de salida de 100, 10 y 50 milivatios respectivamente y se realizé un barrido

entre 100 — 500cm 1.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PREPARACION ELECTROQUIMICA

La solucion electrolitica de composiciéon 10 mM SeOsy, 1 mM HgCly y 50 mM C'dSOy4 ha sido
usada para depositar una aleacién de Hgy—,Cd;Se sobre titanio [30]; sin embargo, hasta
donde se sabe no se han publicado estudios de la deposicién de Hgi_,Cd;Se sobre silicio
usando este electrolito. En la figura se muestra el voltamperograma ciclico obtenido sobre
un electrodo de silicio en contacto con la solucion electrolitica antes mencionada, cuando la
perturbacién es iniciada a partir del potencial de circuito abierto en direccién negativa. Se ob-
serva un aumento progresivo de la corriente en el intervalo de -0.2 V a -0.7 V, posteriormente
la corriente se incrementa abruptamente hasta un potencial de -0.9 V, para nuevamente dis-
minuir la velocidad del proceso. A potenciales mayores que -1 V se observan corrientes altas
y una tendencia a estabilizarse, este tipo de comportamiento se ha observado en sustratos
que poseen resistencias muy altas, debido a la formacion de 6xidos nativos en la superficie
del silicio [31] y este comportamiento ha sido observado en la deposicién de CdSe sobre sili-
cio [I7]; ya que estudios voltamperométricos realizados sobre titanio y antimonuro de galio
muestran claramente un pico de reduccién a potenciales entre -0,6 y -0,66 V para las mismas
concentraciones [32]. Al invertir el barrido de potencial la corriente es mayor que en barrido
directo, y se registra un sobrecruce a un potencial de -0,66 V. Este rasgo es caracteristico
de la reduccién de un i6n metalico que por los valores de potencial puede corresponder a la

reduccién de Cd?* [33]. A corrientes mayores que cero se observa un pico A caracteristico de

32
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la disolucién del depésito previamente formado [12] 17, B30].

Corriente / mA

Corriente / mA

-0,44 -

. -0.4 00 04 ]
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Figura 3.1: Voltamperograma ciclico obtenido a una velocidad de barrido de 100 mV /s sobre

Si a partir de una solucién acuosa de 10 mM SeOy, 1 mM HgCly y 50 mM CdSOy.

Con la finalidad de depositar una pelicula de Hg;_.Cd,Se sobre silicio se impuso un potencial
de -0,6 V por 1800 segundos. Este potencial fue seleccionado a partir del trabajo publicado
por Himei y colaboradores [9]. En la figura se muestra el transitorio de corriente corres-
pondiente; inicialmente se observa un incremento de la corriente debido al aumento del area
superficial del electrodo por el crecimiento de los ntcleos de la aleacién; posteriormente la
corriente disminuye hasta alcanzar un valor constante [34].

En la figura [3.2] se presenta el ajuste de los datos experimentales a la ecuacién de Cottrel
(linea punteada), en donde se observa que el decaimiento de la corriente no se ajusta del
todo a ¢t~ /2. Por tanto, el proceso de deposicién al potencial seleccionado sugiere un control
adicional, ademas de la difusién, el cual puede ser un proceso controlado por transferencia de

carga [34].
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Figura 3.2: Transitorio de corriente caracteristico obtenido al imponer un potencial de -0.6 V
para la deposicion de Hg,—,Cd,Se sobre Si, a partir de una solucién acuosa de 10 mM SeQa,

1 mM HgCls y 50 mM CdSOy, por un periodo de 1800 segundos.

3.2. MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA CRISTALINA

En la figura 4.3 se muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido de alto campo

del depésito obtenido sobre silicio. Las figuras 3.3(a)|y [3.3(b)| muestran las micrografias com-

parativas de electrones secundarios y retrodispersados. En la figura se puede observar
un conglomerado de granos de distribucién relativamente homogénea en la superficie, donde
se aprecian tamanos de grano de aproximadamente Sum. La imagen de electrones re-
trodispersados muestra que el depésito es homogéneo, es decir H g1, Cd,Se; las zonas oscuras
corresponden al sustrato. Este contraste es debido a la interaccién elastica de los electrones

con cada una de las sustancias dentro de la muestra, que es inico para cada una de ellas [35].

En las figuras [3.3(c) y [3.3(d)| se puede apreciar que se forman agregados globulares en
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forma de “pina”, los cuales crecen de manera heterogénea y forman una pelicula delgada.
Esto sugiere que la nucleacién es progresiva, ya que el nimero de nicleos crece gradualmente

con el tiempo de deposicién como se muestra en la figura [3.4(b)

HV
810.00 kv

Figura 3.3: Imagenes FESEM pelicula de Hg;_,Cd;Se sobre Silicio a diferentes magnifica-
ciones. Imagenes de electrones secundarios a) 5000x, ¢) 80000x, d) 20000 y electrones retro-

dispersos b) 5000x.

La imagen [3.4(a), muesta que el ancho de la pelicula es de aproximadamente de 1,1 pum
para un tiempo de crecimiento de 1800 segundos. La imagen [3.4(b)| muestra el reverso de
la pelicula; para poder realizar la observacién, se desprendié la pelicula utilizando una cinta

de grafito para su posterior observacion en el microscopio electrénico. En la imagen se puede



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 36

observar un crecimiento tipo papila y crecen desde un area muy pequena, lo que sugiere que

se deposita inicialmente una semilla y de alli crece la pelicula.

mode | det | HF P Tl —
x| SE |LFD|4.97 8 QUANTA FEG 650

Figura 3.4: a) Micrografia de FESEM de la seccién trasversal de la pelicula de Hg;_,Cd,Se
y b) reverso de la pelicula de Hg;_,Cd,Se.

En la imagen se muestra el espectro EDS para la pelicula de Hg;_,Cd,Se, donde se
observan los picos caracteristicos asociados a cada uno de los elementos presentes en la pelicula
(Hg, Cd y Se). En la imagen se puede apreciar una mayor concentraciéon de mercurio que
de cadmio, lo que da como resultado una fraccién molar de x = 0,3. Este es un resultado
inesperado, debido a que en el bafio electrolitico utilizado para el crecimiento de la pelicula
posee una mayor concentracién de cadmio que de mercurio. Los electrones utilizados en las
pruebas EDS poseen un poder de penetracién en la superficie dependiendo de propiedades
como la densidad del material, entre otros. Se podria asumir que la distancia penetracién
de los rayos X se acerca bastante a la interfase pelicula-sustrato, y el hecho de que exista
una mayor cantidad de mercurio en esa interfase puede estar relacionada con el mecanismo de
electrodeposicién. Hossum y colaboradores [I5], muestran que para peliculas de Zn;_, Hg,Se
ricas en mercurio, utilizan potenciales de deposicién > —0,6 V vs SCE , y el aumento del
contenido del mercurio puede estar atribuido a la naturaleza noble y potencial positivamente

alto para la deposicién del mercurio comparado con los otros dos elementos.
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Figura 3.5: Medida de EDS para la pelicula de Hg;_,Cd,Se.

El difractograma de rayos X de la pelicula es comparado con los patrones de difraccion de
CdSe (linea verde, PDF N° 000-19-0191) y Hg;—,Cd,Se (linea purpura, PDF N° 010-71-
4138); cabe resaltar que las lineas de difraccién del sustrato de silicio no aparecen. La forma
de los picos de difraccién sugieren una buena cristalinidad, lo que favorece la propagacion de
los fonones dentro de la pelicula de una manera ideal, entre otros fenémenos. El pardametro
de celda se calculé utilizando un proceso de refinamiento, encontrando que el pardmetro de
celda es 6,075 A. Para los picos de difraccién en 54,41° y 55,90° no se encontré coincidencia
con alguna fase ni elemento asociado a la aleacién, tampoco se reporta algin patrén parecido
para las aleaciones de Hg;_,Cd,Se. La identificacién de estos picos sale del alcance de este
trabajo.

La figura muestra el ajuste realizado a los datos reportados por Kalb y Leute [19],
donde se aprecia la dependencia lineal del pardmetro de celda con la fraccion molar la grafica
muestra dos intervalos lineales el primero para x < 0,66 y el segundo para x > 0,7; debido
a que solo se reportaba a(z) para 0 < x < 0,77 fue necesario incluir el parametro de celda
del CdSe reportado por D. Strauch [21], hallado experimentalmente. Cuando se sustituye el
valor del parametro de celda encontrado utilizando el difractograma de Rayos X, se encuentra
que la fracciéon molar de Hg,_,Cd,Se es de x = 0,8.

Después de la preparacién las peliculas muestran un desprendimiento del silicio debido a la

baja adherencia (figura [3.8)); esto posiblemente se debié a la diferencia entre los parametros de
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Figura 3.6: Difractograma de rayos X de haz rasante para la pelicula de Hg,_,Cd;Se.

celda entre ellos (aproximandamente 0,7 A), lo que ocasiona un aumento en las dislocaciones
y una disminucién de las fuerzas interatdémicas entre las dos superficies. Algunos autores
sugieren corregir este problema realizando la deposicién a temperaturas entre 60 y 70 °C; en
este trabajo no fue posible la realizacién del depésito debido a que la celda que se debe utilizar
debe tener un control de temperatura, como por ejemplo una chaqueta para hacer fluir agua

a la temperatura requerida.
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Figura 3.7: Difractograma de rayos X de haz rasante para la pelicula de Hg,_,Cd,Se.

Figura 3.8: Pelicula de Hg;_,Cd,Se desprendida por baja adherencia.
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3.3. FOTOLUMINISCENCIA

La figura [3.9 muestra el espectro de fotoluminiscencia de la pelicula de Hgy—,Cd,Se, que fue
modelada utilizando deconvoluciéon Lorentziana, debido a que la distribucién de probabilidad
que se ajusta mejor a los procesos de transicién entre la banda de valencia y la de conduccion es
de tipo lorentziana, lo que permite encontrar el pico para la transicion mas probable entre las
dos bandas [36]. El pico principal se encuentra en 1,3 eV asociado al gap de energia producido
por la recombinacién radiativa de los pares electrén-hueco; la emision de la transicion esta en
el rango infrarrojo cercano. Utilizando la ecuacién [I.8] propuesta por Summers y Broerman
se encuentra que la fraccién molar para la pelicula corresponde a x = 0,8. Ademsds de esto, la
figura muestra un pequeno pico para una energia de 1, 2eV que sugiere transiciones electrénicas

para algun tipo de impureza dentro de la pelicula.
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Figura 3.9: Espectro de fotoluminiscencia para Hg;_,Cd,Se

3.4. ESPECTROSCOPIiA RAMAN

En las figuras [3.10(a), [3.10(b)| y [3.10(c)| se muestran espectros Raman de la pelicula de

Hgy_,Cd,Se para tres logitudes de onda, esto se realizé con el objetivo de observar la activa-

cién de los distintos modos vibracionales dependientes de cada una de las longitudes de onda
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con la que se hizo incidir la muestra. Para encontrar los picos Raman fueron encontrados
utilizando deconvolucion gaussiana. Los espectros muestran picos bien definidos para cada
uno de los espectros Raman. Si bien la medida Raman no depende de la longitud de onda de
la senial de excitacién, se aprecia que se activan ciertos modos vibracionales dependiendo de
la longitud de onda con la que se excita la muestra.

La figura [3.11] muestra el ajuste de los datos de los espectros Raman al modelo propuesto por
D. Miranda [7]. Se encontraron las fracciones molares = = 0,0, ~ 0,1 y ~ 1,0 presentes en la
pelicula. Como se observa, los modos vibracionales para las vibraciones longitudinales épticas
deben estar en un intervalo entre 173 y 193 em ™! y las transversales épticas entre 141 y 165

em ™!, para todas las posibles fracciones molares x entre 0,0 y 1,0. En las imagenes

13.10(b)[y [3.10(c)} se observan picos por fuera de estos intervalos que no pueden ser explicados

con el modelo propuesto por D. Miranda a menos que se consideren pequenos cambios en las
distancias entre vecinos més cercanos, es decir, d en la ecuacién [I.14]tendria que ser 24 % més
pequena que en las aleaciones volumétricas para CdSe en el modo longitudinal éptico y para el
modo transversal 6ptico de CdSe, ecuacién d tendria que ser 29 % més pequeno que en
las aleaciones volumétricas. Se ha encontrado que el pardametro de celda de semiconductores
como el InSb y el GaAs varfa si es crecido en bulk [37, 38 o en nanohilo [39, 40]; el porcentaje
de diferencia entre la distancia de vecinos més cercanos de estas dos formas de crecimiento
para el InSb es del 0,5% y para el GaAs del 4 %. Este resultado, sugiere que la pelicula de

Hg,_,Cd,Se es un sistema de baja dimensionalidad.
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Figura 3.10: Espectros Raman de la pelicula de Hgy_,Cd,Se
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Figura 3.11: Frecuencia de los fonones en Hg;_,Cd,Se versus la fraccién molar = de cadmio

3.5.

COMPOSICION QUIMICA DE LA PELICULA DE Hg,_,Cd,Se

En la tabla se resumen los resultados del estudio de la fraccién molar = para la pelicula

delgada de Hg;_,Cd,;Se depositada sobre Si.

Tabla 3.1: Comparativo de todas las fracciones molares x obtenidas por las diferentes técnicas

experimentales

Soluciéon | EDS | DRX | Fotoluminiscencia | Raman
0.9 0.3 0.8 0.8 0.0
0.9 ~ 0.1

~ 1.0

La solucién preparada para el crecimiento de la pelicula tenia un alto contenido de cadmio,

esto se hizo con el objetivo de obtener una pelicula semiconductora esperando un crecimiento

tipo coliflor, segin lo reportado para CdSe [13]. En las imagenes de microscopia electrénica se

observé un crecimiento en forma de agregados globulares en la superficie y en el interior, un

crecimiento tipo aguja, figuras (3.3(c)} 3.3(d)| [3.4(a)]). El anélisis quimico, por EDS, muestra

un alto contenido de Hg, lo que contrasta con el resultado esperado de acuerdo a las concen-
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traciones de solucién preparada para el crecimiento, bafo electrolitico. Ademaés, en el anélisis
quimico por EDS no se observé el sustrato, figura .

En el andlisis de dirfraccién de rayos X se observaron dos picos con alta intensidad en los
angulos de difraccién de 54,41° y 55,90°, asociados a reflexiones entre al menos dos planos
con distancia interplanar de aproximadamente 1 A. Estos planos de reflexién no se lograron
identificar en la investigacién.

Las fracciones molares obtenidas en el andlisis con DRX, fotoluminiscencia y Raman coninci-
den en los valores de = = 1, sin embargo, el anélisis del espectro Raman sugiere la existencia
de x = 0.

Las diferentes fracciones molares encontradas sugieren que con la deposicion electroquimica

se obtienen varias fases para la aleacién de Hg;_,Cd,Se.
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CONCLUSIONES

T En este trabajo se logré el crecimiento de peliculas delgadas de H g1 —,Cd,Se sobre silicio
mediante electrodeposicién en médio acido y a temperatura ambiente aplicando un pulso
de potencial constante de -0,6 V vs Ag/AgCl, utilizando una celda convencional de tres

electrodos disenada e implementada por el equipo de trabajo.

ClLa rugosidad de la pelicula es apreciable, esto debido a la forma que toman en la

superficie los conglomerados globulares de Hg,_,Cd,Se.

Tl Con el fin de mejorar la reproducibilidad del experimento y la calidad de los depdsitos

se implement6 una mejora en el proceso de limpieza de los sustratos.

[C] El estudio de difraccién de rayos X mostré que las aleaciones de Hg;_,Cd,Se poseen
una estructura tipo blenda de zinc; ademas, los picos en el difractograma son angostos
v bien definidos, lo que se traduce en una buena cristalinidad de la aleacién depositada
sobre la pelicula. Ademads de esto, existen dos picos que no se pudieron asociar con

ningin elemento o compuesto dentro de la aleacién.

[C] Las medidas de fotoluminiscencia muestran que la emisién de los fotones estén en el
rango infrarrojo cercano que concuerda con los valroes para la brecha de energia de
las aleaciones estudiadas. Con este resultado y utilizando la ecuacién de Summers y

Broerman, se calcularon las fracciones molares presentes en la aleacién.

Ol Los espectros Raman mostraron la activacién de ciertos modos vibracionales dependien-

45
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tes de la longitud de onda con la que se realice la medicién. La buena cristalinidad de la
pelicula posibilita una mejor propagacion de los fonones al interior de la misma. Ademés
con las frecuencias obtenidas por medio de la deconvolucién gaussiana, se pudieron ob-
tener las fracciones molares presentes en la pelicula utilizando el modelo desarrollado

por D. Miranda.

[C| El valor de las fracciones molares calculados por los distintos métodos, muetran valores
diferentes. Esto sugiere la co-existencia de varias fases de la aleacién. Para poder lograr
una tUnica fase, es necesario revisar y mejorar la metodologia para el crecimiento de las

peliculas delgadas utilizando deposicién electroquimica.
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