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Resumen

El efecto que la presion hidrostatica tiene sobre el gap directo del ZnTe ha sido estudiado
por medio de las medidas de absorcion optica en una celda de presion de diamantes en
muestras finas (13 gm) a temperatura ambiente, hasta 13 GPa. El analisis de los resultados
permitio establecer que: El gap directo incrementa linealmente con la presion con un
coeficiente de 8,2 x10 2 eVGPa y un potencial de deformacioén ag de - 4,95 eV, y una posible
transicion de fase a 8,9 GPa hacia una fase semiconductora a brecha indirecta, con un
coeficiente dEg/dP = -2,4 x x10 i eVGpa !, Los resultados obtenidos son comparados con los
publicados por otros autores.
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Effects of hydrostatic pressure on the fundamental
absorption ed§e of ZnTe in the esphalerita
and cinnabar phases

Abstrac

The effect of hydrostatic pressure on the lowest direct gap (I'¥ 15 - I' © }) of ZnTe has been
investigated by optical absorption measurements in a diamond anvil cell for thin (13 um)
samples at room temperature and for pressures up to 13 Gpa. From the analysis of the data it
has been established that: The direct gap exhibits a linear increase with pressure of 8.5 x10 *
eVGPa ! with the corresponding linear gap deformation potential being — 4.95 eV; The results
are indicative of a possible phase transition at about 8.9 Gpa to semiconductors phase with
indirect band gap (-2.4 x x10 4 eVGpa 1). The present results are discussed in light of related
experimental and theoretical studies.
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Efecto de la presion sobre el ZnTe

Introduccion

A bajas presiones y temperatura am-
biente la mayoria de los semiconductores
II-VI cristalizan en la estructura de la esfale-
rita y en algunos casos en la estructura de la
wurcita (1). Estos materiales al perturbarse
con la presion presentan una transicion de
fase de primer orden hacia una estructura
del tipo NaCl con brecha de energia indirec-
ta, antes de transitar a muy alta presion a
una fase metalica (f-estano) (1). En particu-
lar el CdTe muestra, antes de la fase tipo
NaCl, una estructura cinnabar a 3,5 GPa
(1). En el caso del ZnTe, se han reportado
presiones de transicion de 9,6GPa (2), 8,9
Gpa (3), y 8,5 GPa (4) hacia una fase con es-
tructura del tipo cinnabar de naturaleza no
metalica (4), antes de transitar a una estruc-
tura ortorrémbica (3), Tabla 1.

El ZnTe es un compuesto semiconduc-
tor de la familia de los II-VI, que surge como
una extension natural de los semiconducto-
res basicos del grupo IV (Si,Ge). Este mate-
rial en condiciones de temperatura y presion
ambiente, cristaliza con la estructura de la
esfalerita. Adicionalmente el ZnTe posee
una brecha de energia fundamental directa
de 2,3 eV (5) en la direccion IV 5 I}, que

hace favorable su aplicacion en la construc-
cion de diodos laser que emiten luz visible en
condiciones ambientales (6,7). Actualmente
existe un creciente interés en estos materia-
les binarios, debido a su utilizacion en la
construccion de heteroestructuras con po-
sibles aplicacion en dispositivos electroni-
cos (1,8).

En este trabajo estudiamos, utilizando
monocristales de ZnTe, la variacion de la
brecha de energia fundamental con la pre-
sion, en la fase esfalerita (ZnTe-1), y en la
fase intermedia entre la fase ZnTe-1 y la fase
de estructura ortorrémbica ZnTe-IIl. Las
brechas de energias a diferentes presiones
en el rango de presion estable de la esfaleri-
ta, se calcularon con la ayuda del modelo de
Elliot-Toyozawa. En la fase ZnTe-1II las bre-
chas de energias se calcularon con el modelo
de banda parabdlica de brecha indirecta. Se
observo también en este material, ademas
de la transicion de fase a 8,9 Gpa hacia
ZnTe-Il, una transicion de fase a 12 Gpa ha-
cia la fase ZnTe-IIl donde la muestra deja de
ser transparente a la radiacion utilizada, ra-
zon por la cual no podemos afirmar sobre la
naturaleza semiconductora o metalica del
material en esta nueva fase.

Tabla 1
Presion de transicion del ZnTe en las fases esfalerita (ZnTe-I) y cinnabar (ZnTe-1I)

Fase del ZnTe Presion de Transicion
- - (Gpa)
ZnTe-11 8.5

9,5

8.9¢

9,6°

9 4c1

ZnTe-111 13,0%
12,07
11,0
116"

*Wer referencia 4. "Ver referencia 2.  “Ver referencia 3.

“Ver referencia 16. “Presente Trabajo.

Tipo de Estructura

Hexagonal no metalica  Difraccion de rayos Xy

Estudios de Resistividad
cinnabar Difraccion de rayos X
cinnabar Difraccion de rayos X

Absorcion optica

Absorcion optica

Metalica
NaCl Distorcionada Difraccion de rayos X
Ortorombica Difraccion de Rayos X

Absorcion optica
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Materiales y Métodos

El monocristal de ZnTe utilizado en
este estudio es de alta pureza. y fue suminis-
trado por R. Tribuolet del Laboratorio CNRS,
92 Medon/Bellevue, Francia. La muestra
empleada es de 13 um espesor, la cual se
preparo por medio de cortes y pulido meca-
nico en ambas caras, hasta reducirla a una
pequena pieza de la dimension requerida
para trabajar dentro de la celda de presion.

El espesor de la muesira se obtuvo por
medio del espectro de interferencia de pri-
mer orden a temperaturay presion ambien-
te. mediante el calculo de la relacion conoci-
da 2nd = k4 (1). Donde n es el indice de re-
fraccion de la muestra a la longitud de onda
), d el espesor de la muestray k el orden de
la interferencia constructiva. Para el calculo
del espesor s€ empleo el indice de refraccion
en funcion de la longitud de onda, reportado
en la referencia (9).

En la fase esfalerita (ZnTe-1) y en la cin-
nabar (ZnTe-11), las medidas del coeficiente
de absorcion optico a alta presion y tempe-
ratura ambiente se realizaron en el interior
de una celda de yunques de diamantes tipo
Piermarini (1), rodeando la muestra con un
fluido hidrostatico que consiste en una mez-
cla 4 :1 de metanol : etanol. Esta mezcla
mantiene su fluidez sobre los 10 GPa. La
muestra fue colocada junto con un rubi
(AL, O :Cr”") de 10 pm €l cual fue utilizado

ara determinar la presion en el interior de
la celda, midiendo el cambio de la luminis-
cencia de la linea R1 del rubi a medida que
variaba la presion. La precision de la medida
era de = 0,1 GPa. y se¢ determino 0.4 GPa
como el maximo gradiente de presion medi-
do entre algunos de los rubies. El equipo y
las técnicas empleadas en este trabajo se
detallan en la referencia (10).

Resultados y Discusiones

Fase Esfalerita (ZnTe-1)
El coeficiente de absorcion optica, se
obtuvo por medio de la expresion (1):
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o= (__;fd )+ [zm(: R} -In(T-T,,)- ta ] (1]

donde d es el espesor de la muestra, 13 um
en este caso, T, €s la luz parasita, T es el
coeficiente de trasmision de la muestra I,/
aes el factor de correccion de la trasmitancia
aparente presente a bajas energias. donde se
espera a = 0. El factor a. depende de la cali-
dad superficial de la muestray puede ser ob-
tenido a partir de la relacion de (1) con

aT=(1 _Iql‘: y R = [{nmul — M ]IJ' /{nﬁmr ~ My ]2] 12]

donde n,, es €l indice de refraccion de la
muestra (9). M4 €S el indice de refraccion del
medio hidrostatico, el cual es en este caso la
mezcla 4:1 de metanol:etanol. El indice de
refraccion del metanol:etanol, es extrapolado
de los resultados de la referencia (10) por me-
dio de la ley de Clausius-Mossotti.

La Figura 1 muestra los espectros de
absorcion del ZnTe-1 a diferentes presiones.
Como puede observarse el frente de absor-
cion en esta fase se desplaza hacia las regio-
nes de energia con longitudes de onda co-
rrespondiente al azul. Este comportamiento
es similar al que presenta otros semicon-
ductores del grupo 1I-VI a brecha directa,
como lo son CdSe, ZnSe, 7ZnS, CdS, CdTe (1).

para el analisis del espectro de absor-
cion. se empleod el modelo de Elliott-Toyoza-
wa (12,13), debido a que la forma espectral
del coeficiente de absorcion depende signifi-
cativamente de la interaccion electron-hue-
co aun cuando el exciton se encuentra diso-
ciado (3.12,13).El modelo consiste de dos
términos, el primero de ellos esta relaciona-
do con la contribucion de una serie excitoni-
ca y el otro por el continuo del exciton
(n = =), asi la expresion empleada tiene la

forma:
(& 2R . f2
alhv) = = s —_——‘,;i— T
n(hv)ho |1 @ (hv-E)* +(, /2
[ I /2 48
ke 1—e ™" [I’m—Ey]"" +(r, /2)*

(3]
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Figura 1. Espectros de absorcion del ZnTeen la
fase esfalerita (ZnTe-I) en funcion de
la presion. Triangulos y cuadros valo-
res experimentales. Linea continua
ajuste por medio del modelo Elliot-
Toyozawa.

siendo

2
Mi\’|

R 4T|:R 1/2 2 .':i.-"'.ﬂelé‘.
& = L 2u)

ch’m,

E -E, -R./,
S
donde, R, es el Rydberg efectivo del exciton,
Ea son las energias de los estados de enlaces
del exciton, x4 masa reducida del exciton, M,
elemento de matriz para la interaccion elec-
tron-fonon, m,masa del electron libre, ¢ velo-
cidad de la luz, n indice de refraccion, e carga
del electron. I', y I'.son las anchos de linea a
media altura de la Lorentziana de los picos ex-
citonicos y del continuo, respectivamente.
Las medidas se realizaron a temperatu-
ra ambiente, de manera que el exciton se en-
cuentra disociado, esto se concluye al obser-
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Figura 2. Variacion de las Brechas de Energias
con la presién en las fases ZnTe-l y
ZnTe-11.

var el Ryberg del mismo el cual es de 13 meV
(14) . Debido a esto, en la ecuacion [3] la con-
tribucion de la serie excitonica es desprecia-
ble y el coeficiente de absorcion se describe |
solo por la solucion analitica correspondien-
te al continuo del exciton. Del ajuste de esta
ecuacion a los datos experimentales se ob-
tendra la brecha de energia fundamental E,,
el valor de C, y el ancho I'. A manera de
ejemplo en la Figura 1 mostramos los ajus-
tes realizados con este modelo a dos presio-
nes diferentes.

Los resultados muestran que la brecha:
de energia del material en la fase ZnTe-I, au-
menta con la presion en todo el intervalo es-
tudiado entre 0 GPay 7,9 GPa, tal como pue-
de observarse en la Figura 2, Este comporta-
miento es tipico de materiales con el minimo
de la banda de conduccion en I' . y el maxi-
mo de la banda de valencia en I ;5
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“Wer referencia 5. "Ver referencia 21.

Los valores de la brecha de energia, de-
terminados para cada presion, fueron ajus-
tados utilizando diversas curvas, obtenién-
dose el mejor ajuste para una regresion li-
neal del tipo:

E,(P)=E,(0) = +b.P [4]

en donde la pendiente de la curva, b, resulto
serigual a 8,2 x107 eV/Gpa. Esta pendiente
- sele denomina coeficiente de presion del ma-
 terial, en este caso para la fase ZnTe-1. En la
‘Tabla 2, se muestra lo reportado para esta
- fase. El potencial de deformacion, ag, de la
- brecha de energia esta relacionado con la va-
" riacion relativa del volumen, por la siguiente
- expresion:

AE, =-agAVy, 5]

donde AVV es la variacion relativa del volu-
~ men cori la’presion, la cual puede obtenerse
a partir de la ecuacion de estado de Mur-

naghan (15).

oo

donde B, es 5,12 GPa y corresponde al mo-
dulo volumétrico (5), mientras que B’ esde
4,88 (5 ) y representa la derivada de B a
P= 0. Utilizando (5] y [6] se estimé un poten-

“Ver referencia 16.
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Tabla 2
Coeficientes obtenidos de ajustar Eg(P’) = Eo(P=0) + b’ + cP? a la variacién de la brecha
con la presién a 300 K
_ EgleV)  b(10%eVGPa) (107 evGPa) S
2.30% 9.2 -24 Teorico
2.25° 11,5 50 Experimental
ZnTe- 1 2,29° 10,3 24 Experimental
9,274 10.4 -28 Experimental
2,24 8.2 Presente Trabajo
0.6° Experimental
ZnTe-lI
1.89 =237 ~ Presente Trabajo

i "
“Ver referencia 22.

cial deformacion de -4,95 eV. Este valor es
bastante cercano al reportado en la referen-
cia (16)y (17), que esde -5eVy 5,3 eV, Parael
ZnTe, entre la fase ZnTe-1 y la fase ZnTe-1I ,se
ha reportado una variacion en el volumen es-
pecifico de AV/V_ =15,7% (5).

Finalmente, se encontro en el ZnTe un
rango de estabilidad en la fase esfalerita
(ZnTe-1) a 300 K, entre 0 GPa y 7.9 Gpa (Fi-
gura 2).

Fase Cinnabar (ZnTe-II)

Esta fase se obtuvo al llevar el material
a una presion de 9,6 Gpa. Como evidencia
de la transicion de fase se presenta el cam-
bio de coloracion de la muestra de su color
original, amarillo, a rojo. Esto resulta de la
disminucion de la brecha de energia, por
efecto de la transicion de fase. Los espectros
de absorcion en esta fase son diferentes a los
obtenidos en la fase esfalerita. En particular
en la Figura 3 se muestra el espectro de ab-
sorcion del ZnTe en la fase cinnabar a 9.6
Gpay el espectro a 5,5 Gpa en la fase esfale-
rita. Como se observa la forma espectral del
frente de absorcion del ZnTe a 9,6 Gpa ha
cambiado con un corrimiento importante
hacia el rojo por efecto de la transicion de
fase.
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Efecto de la presion sobre el ZnTe

Para la fase ZnTe-Il, las curvas de ab-
sorcion experimental se obtienen por medio
de la siguiente expresion (1):

o=[y]xIn( /1) (7]

donde d es el espesor de la muestra, [ es la
luz trasmitida por el medio, I,es la intensidad
de luz trasmitida por la muestra.

Para el analisis de los datos se emplea
el modelo de bandas parabélicas con brecha
de energia indirecta. Las brechas de ener-
gias a cada presion se calcularon ajustando
las curvas de absorcion experimental a
a(hw)'’? contra hv y extrapolando a « = 0.

La Figura 2, muestra que el comporta-
miento de la brecha de energia del material
en ambas fases, son diferentes En la fase
ZnTe-I se presenta el aumento de la brecha
de energia con la presion, tipico de semicon-
ductores de brecha directa. Por su parte en
la fase ZnTe-Il se presenta el comportamien-
to de un material de brecha indirecta. El
coeficiente de presion del material, dE,/dP,
en la fase ZnTe-Il, se obtuvo de la misma
manera que en la fase ZnTe-1, resultando
éste de - 2,37 x 102 eV/ GPa, Tabla 2.

Para otros semiconductores de la fami-
lia de los II-VI, tales como el CdS (18) y el
ZnS (19,20), las predicciones teoricas mues-
tran que las brechas de energias en sus fa-
ses a muy alta presion, NaCl, son indirectas.
En el caso del CdTe-1I (1). surge una fase me-
taestable intermedia antes de la fase del tipo
NaCl. Esta fase intermedia es del tipo cinna-
bar (2-4) y se presenta entre la estructura de
coordinacion tetraédrica (esfalerita) a una
estructura de coordinacion octaédrica (2).

El cambio de brecha directa a indirecta
por medio de la presion, en el ZnTe, podria
explicarse por medio del acercamiento de
atomos que por efecto de la reduccion del vo-
lumen permite que se produzcan cambios
de simetria, favoreciendo los efectos de hi-
bridacion p-d en el punto I' ademas de la in-
teraccion d-d entre aniones. Este efecto da
origen a que el punto X_quede por debajo de
I'.en la banda de conduccion, obteniéndose

3
£
s 2
S " p-geGPa |  P=55GPa
= :
2
o
(=]
4
< 1
0 ‘_.J
15 2,0 2,5 3¢

Energia (eV)

Figura 3. Espectros de absorcion del ZnTea9.6
Gpa (ZnTe-11) y 5.5 Gpa (ZnTe-I).

una brecha indirecta en la fase intermcdja".l
(ZnTe-11) del material (20).

La muestra de ZnTe estudiada mos
a 11,6 Gpa una opacidad a la radiacion utili-
zada. la cual es el resultado de una disminu-
cion de la brecha de energia por efecto de la
transicion de fase. En la mayoria de los se-
miconductores binarios se ha reportado
esta fase como una estructura del tipo NaCl

(1).

En el descenso de la presion la transi-
cion cinnabar - esfalerita se produce a 6,4
Gpa, sin embargo, la naturaleza microcris-
talina de la muestra después de dos transi-
ciones de fases en el ciclo de subida y de ba-
jada hace que se produzca una pequena di-
ferencia en la energia de la brecha (Figura 2),

En la Figura 4 se presenta los espectros
de absorcion del ZnTe a P = 0 Gpa. La curva
identificada con cuadros muestra el mate-
rial monocristalino antes de comenzar el ci-
clo de subida, mientras que la curva con cir-
culos representa el espectro de absorcion de
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Figura4. Curvas de absorcion del ZnTe a P-=10
Gpa en ciclo de ascenso (cuadros) y
descenso (circulos) de presion.

la muestra microcristalina después de un
ciclo completo de presion. Se observa, clara-
mente el corrimiento en energias hacia lon-
gitudes de onda correspondientes al rojo.
Esto se debe quizas a la naturaleza desorde-
nada de la muestra, luego de someterla a ci-
clos de ascenso y descenso de presion (1).
Este comportamiento es similar al observa-
do en otros semiconductores de la familia 1-
HI-Vl, y I-VI (1).

La transicion de fase que tiene lugar en
el material es reversible. Esto se deduce de
la pendiente positiva que se obtiene en am-
bas etapas, tanto en el ascenso como en el
descenso en presion (Figura 2). Este mate-
rial presenta una histéresis mas pequena
que la reportada para el CdTe (1) y para
otros semiconductores tetraédricos (22).

Conclusiones

El ZnTe presenta un rango de estabili-
dad en la fase esfalerita entre O Gpa y 7.9

Gpa. Se obtuvo, en esta fase, un coeficiente
de presion de 8,2 eV GPa' y un potencial de
deformacion de —4,95 eV.

La muestra estudiada presenté una
transicion de fase a 9,6 Gpa, a un material
de brecha indirecta, la cual se mantiene es-
table hasta 10,7 Gpa, el coeficiente de pre-
sién en esta fase resulto de -2,37 x10° eV
Gpa'l‘

El ZnTe a 11,6 Gpa, se mostro opaco a
la radiacion utilizada dando muestra de una
disminucién de la brecha de energia por
efecto de la transicion de fase. En la mayoria
de los semiconductores binarios se ha re-
portado para esta fase una estructura del
tipo NaCl.

Este material presenta sucesivas tran-
siciones de fases reversibles, ademas de una
pequena histéresis en la fase ZnTe-I entre el
ascenso y descenso de la presion.
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