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RESUMEN

El presente trabajo tiene por objetivo determinar la influencia del tratamiento
térmico con CdCl, (Cloruro de Cadmio) en las propiedades luminiscentes de peliculas
semiconductoras de CdTe (Teluro de Cadmio); crecidas por erosién catddica
magnetoplanar sputtering con parametros Optimos de crecimiento: 250 °C, 20 mTorr
sccm Ar+ de presion en la cdmara y una potencia de radiofrecuencia RF de 300 W, sobre
substratos de vidrio corning.

El tratamiento térmico con CdCl, fue realizado rociando la pelicula con una solucién
sobresaturada al /I % de CdCl, disuelto en metanol y posteriormente tratindola

térmicamente a 400 °C durante 30 min, mediante una rampa rapida de /0 min.

Para cumplir el objetivo planteado, se llevaron a cabo las caracterizaciones dpticas de
las peliculas siguientes: a) Tal como fue crecida (as-grown), b) tratada térmicamente
(T'T.) y c) tratada térmicamente con CdCl, (T.T.+CdCl,). Las técnicas de
caracterizacion utilizadas fueron: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
electrénica de barrido (SEM), Espectrofotometria UV-Vis (UV) y Fotoluminiscencia
(FL) a diferentes temperaturas (/0-300 K) y a diferente potencia del laser (0.01-10 mW).

El resultado principal obtenido en este trabajo fue la emision (radiativa) de la pelicula
de CdTe en su espectro de FL a temperatura ambiente (Figura V.4.1), resultado que muy

pocas veces o casi nunca se presenta.

Los espectros de R-X muestran el tipo de estructura presente en las pelicula y la
orientacion preferencial de crecimiento. Las imdgenes de SEM muestran la calidad de la
pelicula asi como las inhomogeneidades y defectos debidos a la temperatura. Con los
espectros de transmision se identificaron las regiones del canto de absorcidn, de alta y
baja absorcion y los valores de la banda prohibida E, de las tres muestras.

Los espectros de FL (para la muestra tratada con CdCl;) a temperatura variable
mostraron la naturaleza de las transiciones banda-banda y tipo excitén para cada pico.
Para confirmar y establecer el tipo de transicién de las bandas de FL se analizd la
dependencia de la intensidad /p;. de los picos, en funcién de la intensidad de la fuente,

Liuser, para una temperatura fija de 70 K.



La presente tesis estd organizada de la siguiente manera:

El Capitulo I introduce al lector sobre el impacto real de las celdas solares en el mundo
y su importancia, y a los conceptos bdsicos y fundamentos de la Fisica del Estado
Solido. En éste capitulo se dan las definiciones de conductores, aislantes, teoria de

bandas y semiconductores, tipos de semiconductores, etc.

En el Capitulo II se explican las propiedades bésicas del CdTe como las que se indican a
continuacién. Fisicas: el valor de la banda prohibida, el coeficiente de absorcion,
etcétera; termodindmicas: como punto de fusidon y masa efectiva; electronicas; dpticas;

quimicas; asi como su toxicidad.

El Capitulo III trata los fundamentos tedricos de las técnicas experimentales utilizadas

de acuerdo al siguiente orden:

1. Sistema de erosion catddica magneto-planar a radiofrecuencia (Sputtering)

Técnicas de caracterizacion:

Difraccién de Rayos-X

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Espectroscopia UV-VIS

A

Fotoluminiscencia (FL)

El Capitulo IV presenta los arreglos experimentales de las técnicas utilizadas para la
caracterizacién y medicion de las propiedades de las peliculas de CdTe estudiadas: as
grown, tratada térmicamente y con CdCl,.

El Capitulo V presenta el anélisis de los resultados obtenidos.

En los Capitulos VI y VII se presentan las conclusiones finales del trabajo y las

diferentes lineas de investigacion abiertas para trabajos futuros.

Finalmente se presenta la bibliografia utilizada.
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CAPITULO I INTRODUCCION

INTRODUCCION

El consumo global de energia crece cada afio y el desarrollo de ciertas fuentes
alternativas de energia se hace cada vez mds importante. La posibilidad de reducir la
dependencia mundial de los combustibles fésiles hoy en dia plantea graves problemas.
Aunque en la actualidad existen energias alternativas como la energia nuclear,
hidraulica, solar, edlica y geotérmica, éstas sélo alcanzan el /4 % del consumo mundial
de energia. Hasta la fecha, la utilizacién de energias alternativas se ha visto frenada por
dificultades tecnoldgicas y ambientales. Por ejemplo, aunque el uranio que se utiliza en
la fisién nuclear es abundante, el riesgo de accidentes nucleares y las dificultades
asociadas con el almacenamiento de los residuos radiactivos, han provocado el declive
de la energia nuclear. En cambio, las energias solar y edlica parecen seguras desde un
punto de vista ambiental, pero son poco fiables como fuentes de energia estables. Es
necesario entonces, estudiarlas, mejorarlas y desarrollarlas para utilizarlas ampliamente.
La Energia Solar en particular, es la energia radiante producida en el Sol como resultado
de reacciones nucleares de fusion, la cual llega a la Tierra a través del espacio en
cuantos de energia llamados fotones, que interactian con la atmdsfera y la superficie
terrestres.

Con el propésito de desarrollar dispositivos capaces de aprovechar al méximo este tipo
de energia, se pretende con el presente trabajo acercar el desarrollo y optimizacién de
peliculas delgadas semiconductoras para el mejoramiento de las celdas solares,
estudiando para ello fendmenos fisicos basicos que conlleven a un mejor entendimiento
de sus propiedades.

Uno de los aspectos en el procesamiento de celdas solares basadas en la unién
CdS/CdTe son los tratamientos quimicos o térmicos a los cuales son sometidos tanto la
pelicula tipo “n” (CdS), como la pelicula tipo “p” (CdTe), que forman la denominada
unién p-n. Uno de estos tratamientos térmicos y el cual ha demostrado tener efectos
positivos en la eficiencia de la celda solar del tipo CdS/CdTe es el tratamiento térmico
con Cloruro de Cadmio (CdCl,) [1]; que ayuda en la eliminacién de defectos (vacancias
de cadmio principalmente); coadyuvando a una mejor calidad cristalina de estos
semiconductores, asi como una mejora en su calidad en términos de la eficiencia de la
celda solar como tal.

El efecto del tratamiento térmico con CdCl, ha sido estudiado en muestras de CdTe

procesadas por diversas técnicas, CSVT y Electro-depésito fundamentalmente, [/].
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Debido a la necesidad de procesar celdas solares del tipo CdS/CdTe en area grande
(15%30 cm®) y considerando que el Grupo de Fisica del Estado Sélido ha tenido avances
en este aspecto, es una tarea inmediata estudiar el efecto del tratamiento térmico con
CdCl, en peliculas policristalinas de CdTe depositadas por Erosion Catddica

Magnetoplanar (Sputtering); razon de la presente tesis.

El Teluro de Cadmio (CdTe), es un compuesto semiconductor cristalino, formado por
los elementos cadmio y teluro de los grupos II-VI de la tabla periédica, conformando
una estructura cristalina ctibica estable (zincblenda del grupo espacial F43m). En su
forma cristalina, este es un semiconductor de banda prohibida directa, con un valor de

banda prohibida de energia (E;) de 1.47 eV, a temperatura ambiente.

Para iniciar el desarrollo de la presente tesis, recordemos primero algunas nociones

basicas de la fisica del estado sélido.
I.1. Semiconductores y Teoria de Bandas

Un semiconductor es un material generalmente sélido capaz de conducir la
electricidad mejor que un aislante, pero peor que un metal. La conductividad eléctrica,
que es la capacidad de conducir la corriente eléctrica cuando se aplica una diferencia de
potencial, es una propiedad fisica manipulable. Ciertos metales, como el cobre (Cu), la
plata (Ag) y el aluminio (Al) son excelentes conductores. Por otro lado, ciertos
materiales como el diamante o el vidrio son muy malos conductores, es decir, son
aislantes. A temperaturas muy bajas, los semiconductores puros se comportan como
aislantes. Sometidos a altas temperaturas, mezclados con impurezas o en presencia de
luz, la conductividad de los semiconductores puede aumentar de forma espectacular y
llegar a alcanzar niveles cercanos a los de los metales. Las propiedades de los

semiconductores son parte de la fisica del estado sélido.

I.1.1. Conductores y Aislantes

Los metales se caracterizan por su alta conductividad eléctrica. Considérese, por

ejemplo, el magnesio metélico. La configuracién electrénica del Mg es [Ne]3s2, de
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modo que cada dtomo tiene dos electrones de valencia en el orbital 3s. En un metal los
atomos se encuentran acomodados muy cerca unos de otros de tal forma que los niveles
energéticos de cada dtomo se ven afectados por los de los dtomos vecinos, lo cual da
lugar a traslape de orbitales. La interaccion entre dos orbitales atdmicos conduce a la
formacién de un orbital molecular de enlace y otro de antienlace. Como el nimero de
atomos existentes, incluso en un pequefio trozo de sodio metélico es demasiado grande,
el correspondiente nimero de orbitales moleculares que se forman es también muy
grande. Estos orbitales moleculares tienen energias tan parecidas que se describen en
forma mas adecuada como una banda. Este conjunto de niveles tan cercanos en energia
se conoce como banda de valencia, como se muestra en la Figura I./.1. La parte
superior de los niveles energéticos corresponde a los orbitales moleculares
deslocalizados vacios, que se forman por el traslape de los orbitales 3p. Este conjunto

de niveles vacios cercanos energéticamente se llama banda de conduccion.

F 3 F
Banda de conduccidn
Banda de conduccion
Banda de conduccidn
K 3 §
] 2 Banda Prohibida 2 Banda Prohibida
2 2, 8
¥ Banda de Val, g g
andate tatencia Banda de Valencia
Banda de Valencia

METAL SEMICONDUCTOR EISLANTE

Figura 1.1.1. Bandas de Valencia y Conduccién en distintos materiales.

Se puede imaginar al magnesio metdlico como un conjunto de iones positivos inmerso
en un mar de electrones de valencia deslocalizados. La gran fuerza de cohesion
resultante de la deslocalizacion es en parte responsable de la fortaleza evidente en la
mayoria de los metales. En virtud de que las bandas de valencia y de conduccién son
adyacentes, se requiere s6lo una cantidad despreciable de energia para promover un
electrén de valencia a la banda de conduccion, donde adquiere libertad para moverse a
través de todo el metal, dado que la banda de conduccién carece de electrones. Esta
libertad de movimiento explica el hecho de que los metales sean capaces de conducir la

corriente eléctrica, esto es, que sean buenos conductores.
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(Por qué las sustancias como la madera o el vidrio no conducen la electricidad? La
Figura 1.1.1 da una respuesta a esta pregunta. Basicamente, la conductividad eléctrica de
un solido depende del espaciamiento y el estado de ocupacion de las bandas de energia.
Otros metales se parecen al magnesio en el hecho de que sus bandas de valencia son
adyacentes a las de conduccidn y, por lo tanto, estos metales actdan facilmente como
conductores. En un aislante la brecha entre las bandas de conduccién y de valencia es
considerablemente mayor que en un metal: en consecuencia, se requiere mucho mayor
energia para excitar un electrén a la banda de conduccion. La carencia de esta energia
impide la libre movilidad de los electrones. El vidrio, la madera y el hule son aislantes

comunces.

1.2. Semiconductores

Numerosos elementos, en especial el Si y el Ge del grupo IVA, tienen
propiedades intermedias entre las de los metales y las de los no metales y, por ello se
denominan elementos semiconductores. La brecha energética entre las bandas llenas y
las vacias en estos sélidos es mucho menor que en el caso de los aislantes, si se
suministra la energia necesaria para excitar electrones de la banda de valencia a la de
conduccion, el sélido se convierte en un conductor. Nétese que este comportamiento es
opuesto al de los metales. La capacidad de un metal para conducir la electricidad
disminuye al aumentar la temperatura, ya que se acentta la vibraciéon de los dtomos y
esto tiende a romper el flujo de electrones.

Dentro de los sélidos semiconductores estin el germanio y el silicio, los cuales
cristalizan en la estructura diamante (cubico). En esta estructura, los enlaces son
predominantemente de caricter covalente, y en consecuencia altamente direccionales.
Los electrones de enlace pueden considerarse como localizados entre los dtomos a lo
largo de la direccion del enlace. En un sdlido estructuralmente perfecto e idealmente
covalente, los electrones estdn restringidos a los enlaces. Les es imposible moverse a
través del cristal, a menos que exista suficiente energia térmica disponible para
separarlos de su estado de enlace al estado estable. El hueco (estado vacante en un
enlace por par de electrones) también tiene libertad para moverse y actia como un

portador de carga positiva aunque es, en realidad, ausencia de una carga negativa.
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Tanto el Germanio (Ge) como el Silicio (Si) tienen cuatro electrones en la Orbita
externa, la que por su distancia al niicleo corresponderia que tuviese ocho electrones
para lograr una configuracion estable. Admitiremos como principio que, entre varios
estados posibles, los sistemas de la naturaleza tienden a tomar el de mayor estabilidad,
Es por esto, que tanto el Ge como el Si cuando se solidifican toman una estructura
cristalina tal que cada 4tomo tiene a otros cuatro a su alrededor compartiendo con ellos
un electrén en coparticipacion ignorando la estabilidad de ocho electrones que necesita
en su dltima capa. En consecuencia, cerca del cero absoluto el germanio tiene todos sus
electrones con baja energia dentro de las bandas de valencia y se transforma en un
aislante absoluto. En cambio a temperatura ambiente alguno de los electrones toman la
energia necesaria para pasar a la banda de conduccién y el germanio se comporta como
un semiconductor (ver Figura 1.2.1). El electrén que se independiza de la atraccion del
nucleo se convierte en electrén libre y origina en la covalencia que se destruye, la
ausencia de una carga negativa, que se denomina hueco (h*). Se admite que este hueco
se va corriendo sucesivamente a través del s6lido, pues puede ser llenada por electrones

de covalencias vecinas originando en ellas el nuevo hueco (ver Figura 1.2.2).

\V/X/ N/ N\

Ge € Ge

NN NN
Ge ve

\Ge/ \Ge/ \G ,"’h+\ e/

/N /' \ /N / \

Figura 1.2.1. Forma de enlace del Ge a distinta temperatura, hueco (h*) y electrén libre (€7)
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Figura 1.2.2. Orientacién de electrones libres y huecos frente a una diferencia de potencial en el

semiconductor.

En muchos aspectos, los huecos actiian como portadores de carga positiva y su
comportamiento puede explicarse usando el concepto de masa efectiva negativa para los
electrones de valencia. La movilidad de un portador de carga estd limitada por las
colisiones con los dtomos de impureza y los fonones. Los portadores en exceso pueden

crearse por radiacidn y aniquilarse en los centros de recombinacion.

La conductividad que presenta un semiconductor a temperatura ambiente se denomina
conductividad intrinseca y mejora con la temperatura. Si a un trozo de Ge se le aplica
una diferencia de potencial ésta logrard orientar los electrones de manera tal que
recorran el circuito dirigiéndose hacia el polo positivo mientras que los huecos se

orientan recorriendo el circuito hacia el polo negativo.

Por supuesto que un electrén que se dirige al polo positivo saliendo del semiconductor y
creando un nuevo hueco serd compensado por otro electrén que entra por el polo
negativo llenando otro hueco y manteniendo de esta manera el nimero de electrones y
huecos originales.

Los huecos y los electrones en estado libre en un semiconductor son los llamados
portadores de corrientes.

Los semiconductores se caracterizan por una banda de valencia casi llena separada de
una banda de conduccién casi vacia, por un intervalo de energia de 2 eV o menor.
Debido a la temperatura, la energia del movimiento térmico permitird a una fraccién
pequeiia de los electrones de la banda de valencia pasar a la banda de conduccién. Esta
fraccién aumenta cuando la temperatura aumenta, como lo indica la distribucién de

Fermi-Dirac. En efecto, la conductividad eléctrica de un aislante aumenta a medida que
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sube la temperatura.

1.2.1. Semiconductores Extrinsecos

La impurificacién consiste en agregar al semiconductor (como Si o Ge) dtomos
de otros elementos, hablamos de una contaminacién de un 4tomo contaminante por cada
10° dtomos de la red. Una de las impurezas usadas es el Arsénico (As) que tiene cinco
electrones en la udltima capa, necesitando tres para lograr la configuracién estable de

ocho electrones.

Para ejemplificar este tipo de semiconductores extrinsecos, consideremos que en
condiciones adecuadas de presion y temperatura los cristales de Ge en presencia de As,
desplazan a los 4tomos de Ge y con cuatro de sus electrones forma cuatro enlaces
covalentes compartiendo electrones con otros cuatro dtomos de Ge logrando ocho en la
dltima capa a expensas de liberar el quinto a la red. El electrén libre que se incorpora al
sOlido mejora la conductividad del mismo porque se aumenta dentro del sélido el

numero de portadores de corriente libres (electrones). Ver Figura 1.2.1.1.

—ﬁzﬁ:ﬁjﬁ—

0 1 1

:Q:Q:Q:QZ Niveles del donador T

fot— 51—

Atomos del semiconductor

Banda de valencia

cinco electrones de valencia

'S Atomos de la impureza con

Electron extra del Atomo
de la impureza Epzl eV

Figura 1.2.1.1. Semiconductor tipo “n”.

El Ion arsénico (+) que se forma constituye un hueco fijo ya que los electrones de la
orbita externa estdn formando una configuracion estable sin necesidad que intervenga
otro electrén. El nuevo semiconductor formado por la impurificacién se denomina
semiconductor tipo “n”. La impureza que lo origind, en este caso el arsénico, se
denomina impureza donadora; porque dona un electrén a la red. Como en este caso, lo

[T 2]

que se ha aumentado el nimero de electrones libres en los semiconductores del tipo “n”,



CAPITULO I INTRODUCCION

a los electrones se les llama portadores mayoritarios, ya que éstos predominan respecto

de los huecos.

En un semiconductor intrinseco, el nimero de huecos es igual al nimero de electrones
de conduccién. Cuando hay un campo eléctrico aplicado, los electrones se mueven en

una direccién y los huecos en la direccién opuesta.

1.2.2. Semiconductores Intrinsecos

El Ge se puede contaminar también con otras impurezas como el Boro (B) o el
Indio (/n). Tanto uno como el otro tienen tres electrones de valencia en la tltima capa y
también en condiciones adecuadas de presién y temperatura éstos pueden sustituir a un
atomo de Ge de la red, pero al hacer esto, en las covalencias vecinas faltaria un electrén
generando un hueco positivo. Este genera inestabilidades y tiende a ser llenado con
electrones de covalencias vecinas pasando el hueco alternativamente entre los dtomos
de la red, es decir, contrariamente a lo que hacia el Arsénico, el Boro deja huecos libres
forzando a los electrones a ocuparlos haciendo que éstos queden en minoria resultando
como portadores mayoritarios los huecos. Este nuevo semiconductor se denomina tipo

€69

'p” y a la impureza, aceptora ver Figura 1.2.2.1.

—CH> :H :” OH - Banda de Conduccion
Ll
| | | 1
, -
() Atomos del semiconductor
: . Banda de valencia
O Atomos de la irapureza con
‘es electrones de valencia
+ Hueco o diferencia de electron
enun enlace Epzl eV
Eaz005 eV

Figura 1.2.2.1. Semiconductor tipo “p”.
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Cuando la conduccién es dominada por impurezas aceptoras o donadoras el material se

denomina semiconductor extrinseco.

1.2.3. Unién p-n

9 99

Una unién p-n se obtiene por la unién de un semiconductor tipo “p” y uno “n”.
En el tipo “p” los portadores mayoritarios son huecos y tratardn de difundirse hacia el
669

lado “n”, por lo contrario los portadores mayoritarios del semiconductor tipo “n”, que

son los electrones, tratardn de difundirse ocupando parte del lado “p”.

€69

Ya que tanto uno como otro semiconductor son neutros, cada electrén que deja el “n” y

69

pasa al “p” carga negativamente al “p” y positivamente al “n” y cada hueco que pase del

99

“p” al “n” aumenta también la positividad de “n” y la negatividad de “p”.

Al principio los primeros electrones y huecos que difunden cerca de la unién no
encuentran resistencia de ningin campo eléctrico pero a medida que van cruzando la
unién van dejando una zona sin portadores y creando un potencial eléctrico intenso que
actia en contra del movimiento de otros portadores que quieren intentar el mismo
camino. Llega un momento en que los portadores que no han cruzado la unidn, si
quieren hacerlo, necesitan energia extra para vencer el potencial y pasar la zona de

agotamiento que es del orden de una micra (/ 0° m). Ver Figura 1.2.3.1.

Region de Nucleos del
agotamiento ion fijos

a)

b}

c)

Figura 1.2.3.1. Diodo semiconductor.
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El ancho de la zona de agotamiento depende de la concentracién de los portadores

mayoritarios.

El dispositivo que se analiza constituye lo que se llama un diodo semiconductor de

estado solido.

10
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PROPIEDADES BASICAS DEL CdTe

En las Figuras I1.1 y 1I.2, se ilustran las estructuras del diamante y la zincblenda,
asi como la zona de Brillouin de tal estructura. Las lineas que conectan los dtomos de
estas estructuras representan los enlaces covalentes de los pares de electrones que estdn
dispuestos tetrahédricamente alrededor de cada dtomo. En estas dos estructuras, cada
dtomo tiene cuatro vecinos contiguos. En el caso del diamante, la estructura se puede
considerar como dos redes cubicas centradas en la cara que se intercalan una en la otra,
desplazadndose entre si a lo largo de la diagonal del cubo en %4 de la longitud de dicha
diagonal. Por tanto, la red tiene una simetria cibica. La descripcién anterior de la red
del diamante se puede entender mejor estudiando la Figura 1./, en donde se muestra
como la red del diamante se puede escribir mediante una celda unitaria cuibica. El
silicio, el germanio y el estafio a-(gris) se cristalizan también en la estructura del
diamante. En el caso de la zincblenda, la estructura se puede representar como dos redes
cubicas centradas en la cara que tienen una interpenetracion, al igual que el diamante,
excepto que una de las redes cubicas centradas en cara se compone por completo de
atomos de zinc y la otra estd constituida totalmente por d&tomos de S. Por supuesto, esta
estructura reticular también tiene simetria ctibica. Los compuestos semiconductores III-
V InSb, GaAs, GaSh, InP, GaP, etc., se cristalizan con esta misma estructura.

Lo “compacto” del empaquetamiento de los dtomos en cualquier estructura dada se
puede inferir del nimero de vecinos mas cercanos que rodean a cada dtomo. Esta cifra,
que con frecuencia se denomina niimero de coordinacion del cristal, puede variar de un
maximo de /2 en las estructuras de empaquetamiento compacto hasta cuatro, en el caso

del diamante y la zincblenda, cuyas estructuras son relativamente abiertas.

Entonces, la estructura zincblenda consiste en dos redes cubicas centradas en las caras
interpenetradas una en otra y desplazadas a lo largo de la diagonal por (a/4, a/4, al4)
donde a es la constante de red igual a 3.5 nm, aunque también posee una fase hexagonal

con a igual a 3.3 nm. En CdTe siempre predomina la red cubica.

11
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Figura IL.2. Zona de Brillouin de la estructura Zincblenda, mostrando direcciones de alta simetria.

12
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Para representar las zonas de Brillouin de alta simetria, ver Figura /1.2, la notacién
utilizada es la siguiente: Usamos letras griegas para denotar los puntos y lineas de alta
simetria dentro de la zona de Brillouin y con letras romanas a los puntos sobre las
superficies de la zona de Brillouin.

I" denota siempre el centro de la zona de Brillouin, A, A y £ denotan las tres direcciones
de alta simetria en la zona de Brillouin para la estructura zincblenda.

El grupo puntual (grupo de operaciones de simetria de una molécula) del cristal
zincblenda es el grupo T4 que se considera en la molécula del metano (CH4) formando
un tetraedro regular, con cinco representaciones irreducibles, sin embargo, las funciones
de onda de un cristal con un vector de onda k en el centro de la zona de Brillouin
siempre es transformada en una forma especifica por las representaciones irreducibles
del grupo puntual del cristal. De aqui que estas funciones de onda en I' del cristal
zincblenda, pueden ser clasificadas de acuerdo a estas cinco operaciones irreducibles.

(3444
1

En la fisica de semiconductores es comun usar I" mads un subindice (I;) para
etiquetar estas operaciones irreducibles de Ty, ademds de que aparte de estas
operaciones irreducibles le son agregadas otras cinco que corresponden a la paridad
negativa de las mismas (marcadas con primas), asi finalmente tenemos /0 de estas

operaciones irreducibles.

13
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Figura IL3. Estructura de bandas del CdTe.

Como se observa en la Figura /1.3, el minimo de la banda de conduccién y el mdximo
de la banda de valencia con energia positiva ocurren en el punto I de la zona de

Brillouin, lo cual indica que el CdTe es un semiconductor de banda prohibida (Eg)

directa:

E, .Gy ~Tic) (L1)

Note que la diferencia de energia entre este maximo y minimo en el punto I" es positivo

y corresponde con el valor de la banda prohibida.

En la Tabla /1.1 se listan algunas de las propiedades mds importantes del CdTe.
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Tabla II.1. Principales propiedades del CdTe.

Principales propiedades del CdTe.

Banda prohibida

1.47 eV

Coeficiente de absorcion

>10°cm’™. En celdas solares, los fotones son absorbidos

muy cerca de la heterounién (CdS-CdTe).

Estabilidad del compuesto de acuerdo a

su diagrama de fase

>500 °C

Presién de vapor de Cd y del Te

>CdTe (mayor que el propio compuesto).

Tipo de enlace

Generalmente CdTe forma enlaces covalentes, con

cardcter i6nico presente pero no predominante.

Energia de enlace

>5 eV, lo que le da alta estabilidad térmica y quimica.

Resistividad

Altamente resistivo y dificil de impurificar a dosis

mayores a 10° ohms-cm.

Técnicas de deposicion

Presenta facilidad para procesar (mds de una docena de

técnicas de deposicién entre ellas CSVT, Sputtering,

etc.).
Peso Molecular 240.02
Densidad 5850 kg/m’
Constante de Red 0.648 nm a 300 K
Modulo de Young 52 Gpa
Razon de Poisson 0.41
Masa Efectiva Electrénica 0.11 m,
Masa Efectiva de huecos 0.4 m,
Punto de Fusiéon 1314 K

Conductividad Térmica

6.2 Wm'KTa293 K

Capacidad Calorifica Especifica

210 Jkg 'K a 293 K

Coeficiente de Expansién Térmica

5.9x10°K"a 293 K

Indice de refraccion

2.649 en 10um

Solubilidad

CdTe tiene muy baja solubilidad en agua. También por
muchos acidos incluyendo: Clorhidrico, Hydrobrémico

formando gas (toxico) Telurio de hidrégeno.

Estructura Fisica

Teluro de Cadmio esta disponible comercialmente en
polvo o como cristales. Puede ser llevado a

nanocristales.

Toxicidad

El Teluro de Cadmio es toxico y cancerigeno. No debe
ser ingerido ni siquiera inhalado en polvo, manejar con

guantes.

PROPIEDADES FISICAS BASICAS DEL CdTe
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Dentro de las propiedades fisicas se encuentra que a temperaturas altas aparece una
pequeiia desviacion de la estequiometria en forma de una pequefia carencia de Cd, lo
que lo hace tipo p. Una de las propiedades Opticas del CdTe es que es transparente

A=845 nm (0.85 um).
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FUNDAMENTOS TEORICOS

II1.1. Sistema de Erosion Catédica Magneto-Planar a Radiofrecuencia (sputtering)

El crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de erosion catddica magneto-
planar “sputtering” para potenciales aplicaciones Opticas y eléctricas, ha sido de suma
importancia y de gran interés en los ultimos afios. Esta técnica permite depositar
peliculas de materiales, que por otras técnicas es practicamente imposible, por ejemplo,
cuando se requiere depositar aleaciones, peliculas aislantes, cerdmicas, materiales con
buena adhesion, materiales amorfos o inclusive en crecimientos epitaxiales a baja
temperatura. Lo que la hace de aplicacion comin, compitiendo con otras técnicas como

la de evaporacién en vacio.

La erosion catddica o sputtering es un proceso por el cual, la superficie de un blanco
polarizado negativamente es desintegrado bajo la accién del bombardeo de iones
positivos de un gas inerte. En la teoria propuesta por Pease [2] se visualiza el proceso de
sputtering como un proceso de transferencia de cantidad de movimiento, en donde el
ion al incidir sobre el blanco produce un impulso primario sobre un atomo de la
superficie. El &tomo golpeado puede penetrar en el blanco o ser expulsado, dependiendo

de la direccién y de la intensidad del impulso recibido.

— Substrato

°
MG\ 00_o
o @

=+ — Fuente de CdTe
Figura III.1.1. Diagrama del sistema Erosion catédica Magnetoplanar “Sputtering”.
Los fendmenos bdasicos que tienen lugar en el interior de la descarga del plasma son:

Excitacion, relajacion, ionizacion y recombinacion. De estos fendmenos el mas

relevante es el de la ionizacién de los dtomos neutros del gas inducido que se provoca

17
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por la colisién de electrones acelerados por la diferencia de potencial entre los
electrodos con dichos dtomos. Cuando comienza el plasma, los iones positivos golpean
al blanco y remueven principalmente dtomos neutros por transferencia de momento.
Estos se solidifican sobre el substrato y dan paso a la formacién de la pelicula delgada.
Existen ademds otras particulas y radiacién electromagnética que se producen en el

blanco (iones, electrones secundarios, Rayos X, fotones).

II1.2. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion de las propiedades estructurales y Opticas de materiales
semiconductores existe una gran variedad de técnicas experimentales. La estructura
cristalina de los materiales determina de manera decisiva las caracteristicas fisicas de
los mismos incluidos los estados electrénicos permitidos, de manera que la técnica de
difraccion de Rayos-X tiene una gran importancia. Por otra parte, el conocimiento de los
estados de energia permitidos brinda la posibilidad de explicar las propiedades
optoelectrénicas de éstos materiales por lo que técnicas como la espectroscopia de
absorcion y la de fotoluminiscencia, son empleadas muy frecuentemente para el estudio

de tales propiedades.

I11.2.1 Difraccion de Rayos X.

La técnica de caracterizacion por medio de difraccion de Rayos X (DRX), esta
basada en el principio de difraccién de las ondas o particulas al pasar a través de una
sustancia cristalina, que para aquellas hace las veces de la red de difracciéon y cuya
longitud de onda es igual en orden de magnitud a la distancia interatémica media (/ o'l
m o 1 A). El principal objetivo de esta técnica es la determinacién del arreglo de los
atomos en la red cristalina ya que permite determinar la estructura cristalina a partir del

correspondiente patrén de difraccion.
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Rayo 2

Figura IIL.2.1.1. Elementos geométricos de la Difracciéon de Rayos-X.

La DRX consiste en hacer incidir un haz de R-X monocromatico sobre la superficie de la
muestra y analizar el espectro angular del haz reflejado. Aplicando la teoria de reflexion
de Bragg se determina la posicion de los planos cristalinos preferenciales en la muestra.
Para el caso de las redes cristalinas se obtiene un patrén de picos, cuya posicién se
determina por un dngulo 6, llamado angulo de Bragg, a partir del cual se pueden

conocer las caracteristicas microestructurales.

En general, la energia de un fotén esta relacionada con la correspondiente longitud de

onda asociada. La expresion que las relaciona es:

_ 12400A
€

A

(IIL.1)

donde € es la energia en electrén-volts (eV) y A (lambda) es la correspondiente longitud

de onda en nanémetros (nm).

Para el estudio cristalografico se requieren fotones de energia en el rango de 10-50 keV,

region que corresponde a longitudes de onda del orden de angstroms (1 0" m).

En la Figura I11.2.1.1, se muestra esquematicamente la existencia de los planos paralelos
separados por una distancia d, con la radiacion incidente segin el plano del papel. La
diferencia de camino 6ptico entre los rayos reflejados por los dos planos adyacentes es
2dsen®, donde 6 se mide a partir del plano. La interferencia constructiva se encuentra
cuando la diferencia de camino 6ptico de la radiacién difundida por los planos sucesivos

es un nimero entero de la longitud de onda de la radiacién incidente, es decir:

nA=2dsen@ (I11.2)
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Donde 7 es un niimero entero, A es la longitud de onda de los Rayos X, d es la distancia
entre los planos de la red cristalina y, € es el dngulo entre los rayos incidentes y los

planos de dispersion.

De la Figura 111.2.1.1, observamos que solamente para ciertos dngulos @ las reflexiones
en todos los planos paralelos se suman en fase para producir un haz intenso (haz
difractado). Asi entonces, con ayuda de la difracciéon de Rayos-X podemos identificar
planos en la estructura cristalina del semiconductor.

Para que se observe la difraccién se requiere barrer el dngulo del haz de Rayos-X
reflejado de la muestra semiconductora, ya que la longitud de onda es fija segin el
blanco metdlico utilizado, ademds de que la direccion del haz incidente también es fijo.
Por lo tanto, el dngulo de referencia para el haz reflejado es 26, donde @ es el angulo

formado por la superficie de la muestra y el haz incidente.

De esta manera, con el espectro de difraccion apareceran maximos (picos) de difraccion,
seglin la orientacién preferencial que tenga el arreglo cristalino (o policristalino).
Analizando este difractograma podremos obtener informacién sobre la estructura
cristalina del semiconductor.

El instrumento empleado para efectuar la caracterizacién de las muestras con esta

técnica, fue un difractémetro de Rayos X Siemmens D500.

I11.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)

La potencia amplificadora de un microscopio optico esté limitada por la longitud
de onda de la luz visible. El microscopio electrénico utiliza electrones para iluminar un
objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la
luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequeiias. La longitud de onda mds corta de
la luz visible es de alrededor de 4000 A. La longitud de onda de los electrones que se

utilizan en los microscopios electrénicos es de alrededor de 0.5 A.
Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos. Disponen de

un cafién de electrones que emite los electrones que chocan contra el espécimen,

creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que
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dirigen y enfocan el haz de electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del
microscopio electrénico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire,
de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de
estas caracteristicas. Por ultimo, todos los microscopios electronicos cuentan con un
sistema que registra o muestra la imagen que producen los electrones.

Un microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino que
puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El SEM explora la
superficie de la imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la
muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un
haz de electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicién de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electrénico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra
corresponde a un pixel en un monitor de televisiéon. Cuanto mayor sea el nimero de
electrones contados por el dispositivo, mayor serd el brillo del pixel en la pantalla. A
medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor. Los microscopios electrénicos de barrido pueden ampliar los
objetos 200000 veces o mds. Su resolucién estd entre 3-20 nm, dependiendo del

microscopio.

Figura II1.2.2.1. Espermatozoides bovinos, gentileza Dr. G. Crudelli, Fac. Veterinarias, UNNE,
Argentina.

21



CAPITULO III FUNDAMENTOS TEORICOS

II1.2.3 Transmitancia UV-VIS

En el proceso de absorcion, un fotén de energia conocida Av excita a un electron
desde un estado de menor energia hacia un estado de mayor energia en la estructura de

bandas de un semiconductor.

La absorcién de fotones de energia mayor que el ancho de banda prohibida (E,),
promueve electrones desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién, de
manera que por cada electron promovido se produce un hueco en la banda de valencia.
Los pares electron-hueco fotogenerados son portadores libres con cargas opuestas que,
en ausencia de un campo eléctrico, se recombinan rdpidamente (en tiempos de orden de
los 30 ns), liberando el exceso de energia principalmente como calor (recombinacién no
radiativa) y en algunos casos, con emisién de fotones (recombinacién radiativa). La
absorcion de fotones de energia menor que E, es pricticamente nula, mientras que la

absorcion aumenta drdsticamente para longitudes de onda mayores o iguales

E =— (IIL.3)

Asi entonces, interesa realmente la atenuacion (absorcién) de la radiacién cuando ésta
pasa a través de una capa y/o pelicula semiconductora de espesor d. Supongamos que un
haz monocromadtico de intensidad Iy y longitud de onda A, se propaga en la direccién
perpendicular a la superficie del semiconductor, que tiene espesor x, si / es la intensidad

transmitida que emerge de la cara opuesta, el coeficiente de transmisién estd dado por
A o . :
T= T Para multiples reflexiones dentro de la capa semiconductora de espesor d, T
estd dado por:
1-R)fe™
Donde R es el coeficiente de reflexion en la interfase aire-semiconductor [3]. Cerca del

borde de esta banda, la parte imaginaria del indice de refraccién k :;105 es muy
v/ 4
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pequefio comparada con la parte real n, de manera que el coeficiente de reflexion esta

dado por:

(n=1) + k> 3 [n—l]2
(n+1) +k> [n+1]

R= (IIL5)

El mecanismo dominante en la absorciéon 6ptica en un semiconductor de banda
prohibida directa E,, que es el caso del CdTe, es la transicion electrénica de la banda de
valencia a la banda de conduccién [3]. Suponiendo bandas parabdlicas se ha mostrado
que si un fotén de energia E=hv crea directamente un par electrén-hueco (como lo es en
el borde de la banda en un semiconductor de banda prohibida directa) el coeficiente de

absorcién esta dado por [3]:

a=AE-E, 5 (I1L6)

Donde A es una constante y depende solo de las propiedades del semiconductor. De esta
manera, el conocimiento del coeficiente de absorcion a=a(A) permite determinar la

magnitud de la banda prohibida (Ey).

Para obtener a(A) de los datos medidos, consideramos el hecho de que n y por lo tanto
R varian de forma muy ligera para una amplio rango de energia en nuestros datos. De

(I11.4) podemos ver que cuando o=0:

R=—"— (IIL.7)

con el valor de R conocido, los valores de 7T(A) obtenidos y el espesor de nuestras
muestras (x), de (/I1.4) podemos calcular el valor de & en cada longitud de onda de la

region con mayor absorbancia [3]:

{(1 -R)' + 4T2R2}% —(1-R)

a=-x"In -
2TR

(1IL.8)
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1I1.2.4 Fotoluminiscencia (FL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia (¥L) en semiconductores, es una técnica
espectroscopica en la cual se analiza la emision de luz (radiacién) proveniente de una
muestra foto-excitada con radiacion monocromdtica. La técnica de FL es una
herramienta importante para el andlisis de la estructura de los estados electrénicos en
materiales semiconductores [4].

Cuando se hace incidir en un semiconductor un fotén con energia 4v mayor que E, (el
ancho de la banda prohibida del material) se excita un electrén desde el techo de la
banda de valencia a un estado dentro de la banda de conduccién, generdndose un hueco
en la banda de valencia. El par electrén-hueco puede quedar ligado, credndose un estado
excitado llamado “excitén”, cuya energia de enlace es menor que E, en una cantidad
igual a la energia de amarre del par electrén-hueco. Los excitones pueden ser atrapados
por una impureza donadora o por una aceptora. En tal caso se designan como excitones
ligados. Los excitones decaen radiativamente, emitiendo luz con energia menor a E,.

En la Figura [1I1.2.4.]1 se presentan de forma esquematica los diferentes tipos
generalizados de transiciones electrénicas que originan sefiales (bandas) de FL, que a

continuacién se explican.

a) Proceso de absorcion de fotones mediante el cual, un electrén es excitado a la
banda de conduccién quedando un hueco en la banda de valencia; es decir, un
fotén incidente crea un par electrén-hueco.

b) El electrén en la banda de conduccién decae térmicamente hasta el fondo de la
banda; desde ésta posicidon (estado) puede decaer a la banda de valencia y
recombinarse con un hueco en esta banda, emitiéndose asi un fotén con energia

E,, la transicion denominada banda-banda.

En los incisos restantes se muestran transiciones que involucran niveles generados por

impurezas donadoras o aceptoras asi como por defectos intrinsecos.

c) Es una transicién que involucra la recombinacion de un electrén en un estado
donador con un hueco en la banda de valencia.
d) Es una transicion que involucra la recombinacién de un electrén en la banda de

conduccion con un hueco en un estado aceptor.

24



CAPITULO III FUNDAMENTOS TEORICOS

e) Es una transicién que involucra la recombinacion de un electrén en un estado

donador con un hueco en un estado aceptor.

L BANDA DE QONDU(}G[GN * T * T
hv Eg l l l l

=i BANDA DE VALENGCIA - -

a) b) o) d) e}

Figura I11.2.4.1. Transiciones radiativas cominmente observadas en materiales semiconductores.

Asi entonces mediante la posicién de energia de la banda de emision de los espectros
resultantes obtenidos por la técnica de fotoluminiscencia, se obtiene informacién sobre
la diferencia de energia entre los estados ocupados y desocupados, la cual es la energia
que corresponde a transiciones radiativas debidas a los diferentes procesos sefialados:
entre estados libres y ligados o entre estados libres, y a recombinaciones entre estados
dentro de la banda prohibida. También podemos obtener informacién cualitativa acerca
de la calidad cristalina de la muestra, teniendo en consideracion factores como el ancho
medio de los picos y la intensidad relativa de las bandas asociadas a estados dentro de la

banda prohibida, los excitones entre ellos.

La fotoluminiscencia es la emisién de luz por ciertos materiales, cuando estos estdn
relativamente frios (se llama emision fria en contraparte a la radiacion emitida por el
material cuando éste se calienta a temperaturas muy altas). La fotoluminiscencia en un
material, ocurre cuando éste ha absorbido energia de alguna fuente luminosa, haces de
electrones o por medio de reacciones quimicas. La energia absorbida lleva a los dtomos
del material hacia estados electrénicos excitados, y debido a que los dtomos excitados
tienen un tiempo de vida media pequefio (~/ 0" s), éstos vuelven a experimentar otra
transicion, de regreso hacia su estado base (estado de minima energia), siendo liberada

la energia absorbida en forma de luz, calor 6 ambas.

En el proceso de luminiscencia, pueden distinguirse tres procesos:
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e Creacion de pares electron-hueco (por la absorcién de la luz), también por
inyeccidn de electrones (electroluminiscencia).
e Recombinacidn radiativa de los pares electron-hueco.
e Escape de la radiacién, desde la superficie de la muestra (debido a la
recombinacién).
Con la técnica de fotoluminiscencia, se puede obtener informacion sobre los niveles y
densidad de estados electrénicos del material, asi como identificacion de réplicas
fondnicas, procesos exciténicos, y en particular permite evaluar la calidad cristalina del
material.
La fuente luminosa de alta intensidad la provee un laser de He-Ne Spectra Physics 2017
sintonizado a una longitud de onda: 1=6328 A y 3 mW de potencia. La seiial
proveniente del laser a través de una interfase es registrada en una PC que muestra los
espectros de fotoluminiscencia tomados.
Mediante el sistema de espectroscopia de fotoluminiscencia se analizan las propiedades
electrénicas de materiales semiconductores cristalinos y policristalinos.
La espectroscopia de fotoluminiscencia en semiconductores es una técnica de analisis
espectral no destructiva de la emisiéon de luz de una muestra fotoexcitada con luz
monocromadtica ,por lo que se considera una herramienta importante para el andlisis de
la estructura de los estados electrénicos de semiconductores como el Si, los compuestos

de los grupos II-VI, III-VI 6 compuestos ternarios.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1. Crecimiento de peliculas de CdTe

Las peliculas de CdTe, se depositaron sobre vidrio corning por medio de la
técnica de Erosion Catddica Magneto Planar a Radio Frecuencia (Sputtering). La
Figura IV.1.1 presenta esquemdticamente el corte transversal del sistema Sputtering con
el cual realizamos el crecimiento de peliculas delgadas semiconductoras.

Para llevar a cabo el crecimiento primero se realiza un vacio mecdanico (~/ mTorr) para
posteriormente alcanzar un alto vacio (del orden de / 0° mTorr) en la cdmara. El blanco
(dnodo) es una pastilla del material que va a ser depositado en este caso, el blanco
utilizado es de CdTe, marca KJLC, con una pureza de 99.997 %, puesto sobre un
magnetrén conectado a una fuente de radio frecuencia (RF). El porta substrato (cdrodo)
se coloca frente al blanco. El crecimiento se realiza bajo una atmdsfera controlada de un

gas noble, en este caso (Ar"), en un rango de unos pocos mTorrs (20 mTorr sccm Ar").

CAMARA DE VACIO

PLASMA

BLANCO

OLVYHLISENSYLHOd

SISTEMA

DE
GENERADOR vAcio
DE RF

[(+==0X)

Figura IV.1.1. Principales componentes del Sistema de Erosion Catédica.

El sistema Sputtering y sus partes principales para el crecimiento de las peliculas

utilizadas de CdTe en este trabajo se muestra en la Figura IV.1.2.
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ENTRADA
DE GAS
N
GATODO
FRic
SHUTTER

=T

FLECHA DE
ROTACION
VENTANA (@] 1

MAGNETRONES

(BLANCOS) PARRILLA
VENTEQ EIRANI
SENSOR
VALVULA DE
LA CAMARA
HACIA LAS BOMBAS

Figura IV.1.2. Corte transversal detallado del sistema de vacio de Sputtering.

Como blanco se utilizd una pastilla de CdTe. La pastilla esta formada por polvo de
CdTe comprimido a ~25 Toneladas de presion y sujeta al magnetron por medio de una
capa de cobre (Cu).

El sistema de vacio esta formado por dos bombas conectadas en serie, una bomba
mecanica y otra turbo-molecular para el alto vacio en el rango de / 0°-10° Torr.

La fuente de radiofrecuencia genera una sefial de /3.56 MHz. El acoplamiento de la
fuente de radiofrecuencia con el blanco se logra por medio de un sistema de bobinas de
plata aisladas con aire situado dentro de la caja de acoplamiento. La RF se conecta
directamente al blanco de CdTe. El resto del sistema esta aterrizado a excepcion del
substrato. La potencia de RF estd directamente ligada con la energia de los iones que

bombardean el substrato, por lo que ésta influye en la razén de crecimiento [5].

El mecanismo de depdsito mediante la técnica de FErosion Catddica
Magnetoplanar (Sputtering), consiste de varias fases: Prevacio (preparacién de la
muestra), Vacio, Calentamiento del substrato, Generaciéon de plasma, Depdsito de la

pelicula y Enfriamiento.

a) Prevacio
La primera fase consiste en colocar el substrato e introducirlo dentro de la
camara de vacio de frente al blanco de CdTe. Es importante que el sistema éste aislado

del ambiente.
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b) Vacio

La segunda etapa es la generacidon de vacio primario y de vacio secundario. El
vacio primario se obtiene mediante una bomba mecdnica y el vacio secundario por
medio de una bomba turbo-molecular. A mejor vacio, mayor el camino libre promedio y

por lo tanto mejor calidad de las peliculas.

c) Calentamiento

La circulacién de agua fria través de los magnetrones estard presente desde
ahora en el proceso de crecimiento para evitar el sobrecalentamiento o el posible
hundimiento del blanco de CdTe.
La fase de calentamiento tarda un tiempo aproximado de 60 min. Esta consiste en
encender las lamparas infrarrojas, mediante un variac. Se hacen incrementos de 0.5
Ampers, esperando 10 min después de cada incremento a que se estabilice la
temperatura hasta alcanzar la temperatura de depdsito (74), en nuestro caso 250 °C

durante 30 min. Alcanzada la Ty, se abre la valvula de gas Argén.

d) Plasma

Una vez obtenida la temperatura de depdsito sobre el substrato, se sigue con la
etapa mds fina y laboriosa del proceso: La generacion de plasma, que se obtiene
mediante un sistema de RF y variando la potencia del generador. El sistema de RF se
enciende y se obtiene una descarga umbral muy inestable. Para alcanzar una estabilidad
de plasma, la potencia reflejada debe ser cercana a cero o cero. Esto se logra
controlando y ajustando las perillas que regulan la capacitancia e inductancia de la

unidad de RF.

e) Depésito
El depésito de las peliculas de CdTe fue sobre substratos de vidrio corning, a

T4=250 °C y un tiempo de dep06sito (¢q) de 30 min.
f) Enfriamiento

El sistema de enfriamiento consiste en la circulacién de agua fria a través de los

cafones 0 magnetrones, con el propésito de que el blanco de CdTe no sufra ningtin
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dafio. De lo contrario, sin agua fria circulando y los cafiones operando, el material puede

fundirse el blanco puede destruirse.

Una vez obtenida una serie de muestras de CdTe crecidas sobre vidrio corning,
mediante la técnica de Sputtering, se llevaron a cabo los tratamientos térmicos con

CdCl.

IV.2. Tratamiento Térmico (7.7T.) y con CdCl,

Tratamiento térmico

El tratamiento térmico consiste en calentar la muestra desde temperatura ambiente (~20
°C) hasta 400 °C (ésta temperatura se alcanza en aproximadamente 10 min) durante 30
min. Posteriormente se apaga la mufla y se permite el enfriamiento natural de la muestra

(~3.5 hrs) hasta temperatura ambiente a la que se retira la muestra [/,6].

Tratamiento térmico con CdCl,

Para realizar el tratamiento térmico en las peliculas tratadas con CdCls,
previamente se prepard una solucién sobresaturada de CdCl, al 1 % disuelto en alcohol
etilico. Con el propédsito de que al contacto con la pelicula, el alcohol se evaporara y
solo quedara el CdCl,, 1a muestra de CdTe (as-grown), se colocé sobre una parrilla para
calentarla a una temperatura de 85 °C. Para rociar la solucién de CdCl, sobre la muestra

calentada, ésta se acopl6 a un pulverizador asistido por gas nitrégeno.

IV.3. Rayos-X

La caracterizacién por difracciéon de Rayos-X de las tres muestras: as-grown,
tratada térmicamente y con CdCl, se realizé en un difractometro Siemens D500, con la
linea de emisién Ky de cobre (Cu) y una longitud de onda de A=1.54 A, un voltaje y una

corriente de trabajo de 40 kV a 30 mA de corriente, controlando mediante una PC.

La Figura IV.3.1, muestra esquemditicamente la geometria del goniémetro en el

difractometro:
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FUENTE
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Figura IV.3.1. Diagrama la geometria y componentes principales del Goniémetro en el difractometro de

R-X.

Los difractogramas obtenidos se analizaron, identificando los picos de cada fase, las
orientaciones preferenciales de cada una, las caracteristicas generales de los picos mas
altos y mediante la ley de Bragg, las distancias entre planos de difraccién en cada

muestra.

IV4. SEM

Las imédgenes de cada muestra se obtuvieron mediante la técnica SEM, tomadas
a una magnificacién de 20000 aumentos a una diferencia de potencial de /5 KV,
llevadas a cabo en el Departamento de Ingenieria Eléctrica del CINVESTAV mediante
un equipo JEOL modelo LV-6060. Las imdgenes describen fisicamente la
homogeneidad y distribucién del CdTe depositado sobre el vidrio, mostrando
claramente los defectos fisicos en la superficie tales como tamaifios de grano, huecos o

espacios sin material, grietas, etc.

IV.5. Transmitancia UV-Vis

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz disminuye.
La potencia radiante (/), es la energia por segundo y por unidad de drea del haz de luz.
La luz se hace pasar a través de un monocromador (prisma, red de difraccion o incluso
un filtro) para seleccionar una longitud de onda. La luz monocromdtica, con una

potencia radiante (/p), incide sobre la muestra. La potencia radiante del haz que emerge
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por el lado opuesto de la muestra es I, como la muestra puede haber absorbido algo de
luz, I<],[7].
La transmitancia, T, se define como la fraccién de la luz incidente que pasa a través de

1
la muestra: 7 =2

ry * Estados
excitados

Energia
»

¥

Estado

Emisién fundamental
Absorcién

Figura IV.5.1. Cuando una molécula absorbe luz, aumenta su energia. Al emitir luz, disminuye su

energia.

Por tanto, T puede obtener un valor entre 0 y I. El porcentaje de transmitancia es

simplemente %T y puede valer desde 0-100 %. La absorbancia (A) se define como

A= log{llj =—log(T) (IV.1)

0

Cuando no se absorbe luz, I=Iy y A=0. Si se absorbe el 90 % de luz, se transmite el /0%,
entonces I=Iy/10 y A=1. Si solamente se transmite el / % de luz, A=2. La absorbancia es

llamada también densidad optica.

La caracterizacion por transmitancia, fue realizada completamente de forma automatica
por medio de un espectrofotémetro Perlkin-Elmer UV-Vis (Visible/Ultravioleta) de
doble haz, modelo Spectrometer Lambda 2, el cual realiza la medicion en el intervalo de
300-1200 nm. El espectrofotdmetro estd constituido por una fuente luminosa (lampara
de hal6geno de cuarzo) que produce un haz intenso que se enfoca mediante una lente
biconvexa sobre una red de difraccion, obteniéndose un haz monocromatico. La fuente

luminosa de UV por otra parte, es proporcionada por una lampara de arco de deuterio,
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que emite en el intervalo de 200-400 nm. En éste caso solo se utilizé la fuente de luz
visible. El haz de la ldmpara después de pasar a través de monocromador y seleccionar
una longitud de onda, pasa por una serie de rendijas e incide sobre un espejo semi-
transparente que divide el haz en dos rayos, estos rayos golpean y atraviesan
simultdneamente la muestra a medir y la referencia; finalmente los rayos inciden sobre
un fotodetector. Las intensidades registradas por los dos fotodetectores se comparan
mediante un divisor de voltaje. La sefial resultante se analiza por medio de una PC la
cual calcula la transmisién (7) en funcién de la longitud de onda del haz incidente (A).

La Figura IV.5.2, muestra esquemdticamente como estd constituido el espectrémetro

utilizado:

Limpara (i)

de Halogeno

e

M2

M=Espejo

M1, M4 y M5=Espejo Plano
M2=Espejo Toroidal
M3=Espejo esférico

Lampara
de Deuterio

) Referencia
Filter Wheel

M3 Detector
M5

Rendija 1 ~
=5

Lente

Beam Slitter

Rendija 2 ‘

Muestra Detector
fa
—6—@

Lente

Grating
Monocromador)

Figura IV.5.2. Diagrama sistema de medicién por Fotoluminiscencia.

El proceso de medicion de espectros por transmitancia consiste en medir
anticipadamente el espectro de transmision para el substrato (vidrio corning), sobre el
cual fue crecida la pelicula; después se mide el espectro de cada muestra. De manera
automadtica el espectrofotometro resta la contribucién del substrato respecto al espectro
de la muestra. Con los espectros obtenidos, fue posible calcular el coeficiente de
absorcion [3] (@) de la muestra y relacionarlo con las energias asociadas a cada longitud
de onda E(A). Estos datos se utilizaron para determinar las energias del la banda

prohibida E, de cada muestra mediante un modelo matemadtico [3]. Se compararon con
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las reportadas para el CdTe en referencias previas [8]. Ya que el espectro de
transmitancia UV-Vis para la muestra con CdCl, no presenta region de interferencia en
la zona de alta transmitancia, el espesor de la pelicula fue medido de manera fisica y

directa con un perfilémetro.

IV.6. Fotoluminiscencia

La Figura IV.6.1, presenta el diagrama en bloques del sistema experimental

empleado para llevar a cabo las mediciones de fotoluminiscencia. El sistema

experimental, estd constituido por los elementos siguientes [4]:

E1

LASER DE ARGON

CONTADOR DE /\

E2 FOTONES

‘.' -‘ : 4 " -‘ AMPLIFICADOR

FOTOMULTIPLICADOR

E3

DOBLE-MONOCROMADOR
MUESTRA

ENFRIADOR POR MANIPULADOR
CICLO CERRADO DE LAS REDES

DE He DE DIFRACCION

——
-——

CONTROLADOR
DE

TEMPERATURA

Figura IV.6.1. Diagrama de la disposicion experimental para el andlisis de la emisién luminiscente de un

semiconductor excitado mediante un haz laser.

a) Fuente de excitacion: Laser de Argén: Spectra-Physics; modelo: 2017.
Se emple6 la linea A=4579 A, correspondiente a una energia de fotén de
2.706 €V, la cual es mayor que la energia de la banda prohibida del CdTe
(1.47 eV), posibilitando la excitacién de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién. La potencia de incidencia sobre la

muestra es de aproximadamente 20 mW, teniéndose una densidad de
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b)

¢)

d)

energia de ~2.54 W/em®. Para la orientacién del haz del ldser hacia la
muestra, se emplearon una serie de espejos de primera superficie y para
el enfoque puntual sobre la muestra se utilizé una lente esférica de 10 cm

de distancia focal.

Doble-monocromador Spex, modelo 1403 con redes de difraccion
holograficas de 1800 lineas/mm, el cual tiene una respuesta en el
intervalo 30000-11000 cm™ y una resolucién espectral menor a / em” . El
doble monocromador tiene acoplado un controlador computarizado que
permite controlar el barrido de las redes de difraccién. Este fue
programado en un rango de 27500-11000 em” a una velocidad de 25
cm/s. La radiacion de fotoluminiscencia proveniente de la muestra se
enfoca sobre la rendija de entrada del doble monocromador por medio de

una lente compuesta convergente.

Fotomultiplicador RCA  con citodo de GaAs, enfriado
termoeléctricamente y alimentado por medio de una fuente de alto
voltaje a una diferencia de potencial de /650 V. La sefial proveniente de
la salida del monocromador se detecta por el fotomultiplicador el cual
transforma la radiacién electromagnética en una corriente eléctrica
debido al efecto fotoeléctrico. La temperatura de trabajo del tubo

fotomultiplicador es de —20 °C, la cual optimiza la razén sefal/ruido.

Preamplificador. Amplifica la sefial eléctrica hacia el contador de

fotones.

Contador de fotones Stanford Research Systems: proporciona la sefial
final en términos de la intensidad de la fotoluminiscencia. Recibe la
sefal ya amplificada, controlado por una PC que permite realizar las

mediciones en tiempo real, asi como almacenar los datos experimentales.

Las mediciones de fotoluminiscencia a temperatura ambiente se realizaron con la

muestra expuesta a temperatura ambiente; para el resto de los experimentos, las

muestras se colocaron dentro del criostato detallado posteriormente. Se prosiguié a
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realizar una serie de experimentos, suficientes para lograr el objetivo de la
caracterizacién. Estos experimentos consisten en la medicion de FL mediante la

variacion de la temperatura de la muestra y la variacién de la potencia del laser fuente.

IV.6.1. FL a Temperatura Variable

Para la variacion de la temperatura fue necesario colocar la muestra dentro de un
criéstato Janis con ventanas de cuarzo transparentes a la luz desde el ultravioleta hasta
el infrarrojo cercano del espectro electromagnético. Este criostato tiene acoplado un
sistema de vacio, que consiste de una bomba mecdnica y una bomba turbomolecular,
con su respectivo sistema de vélvulas.

El siguiente diagrama a bloques muestra el sistema de vacio acoplado al criostato:

VALVULAS
CdTe ? SISTEMA DE VACIO
- BOMBA MECAMICA Y
BOMBA TURBOMOLECULAR
CRIOSTATO

Figura IV.6.1.1. Diagrama del sistema de vacio utilizado hacia el criostato donde fueron colocadas las

muestras de CdTe.

Para cada una de las muestras de CdTe, se obtuvo el espectro de FL variando la
temperatura en el rango de /0-300 K dentro del dedo frio del criostato donde las
muestras se colocaron. Para bajar la temperatura se utilizé un sistema de enfriamiento a
base de gas Helio (He) en ciclo cerrado, que permite bajar la temperatura de la muestra
hasta ~8 K. La temperatura se regula al valor deseado por medio de un controlador de
temperatura marca Lake-Shore-Cryogenics. Esta parte del sistema se muestra en el

siguiente diagrama:
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‘COMPRESOR

CONTROLADOR
CE TEMPERATURA

Figura IV.6.1.2. Arreglo en bloques del sistema empleado para variar la temperatura de las muestras

dentro del criostato en el rango /0-300 K.

La muestra se encuentra libre de esfuerzos mecdnicos montada en el porta-muestra
sujeto a la base del dedo frio del criostato. La temperatura de la muestra se mide con un

par de sensores cuyo elemento principal es un diodo de silicio.

Con las gréficas de los espectros de FL de estos experimentos, se pudo determinar el
tipo de picos involucrados, su altura o intensidad, asi como los corrimientos en la
posicion respecto a la variacién de la temperatura. Se graficaron los corrimientos de las
posiciones de los picos principales en funcién de la temperatura. Mediante un modelo
matemadtico [9], se ajustd el comportamiento de la curva obtenida con el propdsito de
determinar el ancho de la banda prohibida del CdTe y el tipo de transicién adecuada

para cada pico involucrado.

IV.6.2. FL a Potencia del Laser Variable

Finalmente, para cada una de las muestras se realizaron mediciones de
fotoluminiscencia variando la potencia del ldser en un rango de 0.7/-100% o bien, ya que
la potencia méaxima del laser de Argén utilizado es de 10 mW, entonces el intervalo de
la variacién fue desde 0.01-10 mW. Para ello, se utilizé una serie de filtros de densidad
optica neutra (O.D.) MELLES GRIOT, colocados entre el camino del ldser fuente y la

muestra a /10 K.

La siguiente tabla resume los filtros utilizados:
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Tabla VI.6.2.1. Serie de filtros utilizados para el experimento de FL.

No. | Filtro | % Intensidad transmitida

1 0.04 91.2
2 0.1 79.4
3 0.3 50.1
4 0.5 31.6
5 1.0 10.0
6 2.0 1.0

7 3.0 0.1

En la Figura /V.6.] se muestra el diagrama a bloques del arreglo utilizado en este
experimento. En la figura se observa que cada uno de los filtros mencionados se coloca

entre la muestra y el espejo Es.

Los filtros se colocaron en orden desde el mas claro al més opaco (0-3 o 100-0.1 %),
haciendo la medicién de FL para cada uno entre la muestra y la fuente. Todos los
espectros se concentraron en una grafica para compararse. Se observo el tipo de picos
involucrados, su altura o intensidad, posicién y corrimientos respecto a la variacion de
la potencia del laser para determinar el tipo de transicién asociada.

Mediante la grafica de la posicion de los picos respecto a la variacion de la potencia fue
posible realizar un ajuste adecuado a un modelo matematico [/0] para determinar la

naturaleza de los picos involucrados.
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RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan y analizan los resultados experimentales obtenidos
en este trabajo como fueron los resultados de: DRX, SEM, Transmitancia (absorcién
optica) y FL (a diversas temperaturas y potencias de excitacidon) para cada una de las
muestras de CdTe crecidas mediante la técnica de Erosiéon Magnetoplanar a Radio-

Frecuencia (Sputtering).

V.1. Espectros de Rayos-X

La estructura cristalografica de las peliculas de CdTe (tal y como fue crecida: as-
grown, tratada térmicamente: (7.7.) y tratada con cloruro de cadmio (CdTe+CdCl,) fue
analizada por medio de difraccién de Rayos-X, empleando la linea K, del cobre (Cu)
con la longitud de onda A=1.54 A, en la configuracién 26. Los correspondientes

espectros de difraccion para cada una de estas muestras se presentan en la Figura V./.1.

CdTe+CdCl,

%’ (331)C

M

(111)C
(101) Hex
(102) Hex

CdTe+T.T.

Iy (u.a.)

(111)C

CdTe-as grown

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura V.1.1. Espectros de Rayos-X de las muestras de CdTe: as-grown, T.T., CdCl,.
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Es un hecho que se deben considerar los restantes picos de difraccion para realizar una
mejor asignacién de la estructura cristalina, de esta manera al considerar el resto de
méaximos de difraccién tenemos que se tienen los planos (/11): 26=23.9°, (220):

26=39.44°, (311): 26=47.28°, (400): 26=58.06°, (331): 26=62.58°.

Como se observa de los tres difractogramas, existen picos de difraccién muy marcados,
el (111), (220) de la fase cubica y el (101), (102) de la fase hexagonal, lo cual indica
que los cristales que conforman la pelicula se ordenan (crecen) en direcciones
cristalograficas (planos) especificas. La muestra as-grown presenta una orientacién en
la direccién del plano (/17), también aparecen picos adicionales a la estructura cubica,
(de la fase hexagonal y del 6xido de Cadmio); asi mismo para la muestra tratada
térmicamente (7.7.), la orientacién de los cristales varia: aunque se sigue conservando
la orientacién preferencial de la as-grown, es decir, la direccioén (/71). Para la muestra
final, y la de mayor interés: La CdTe+CdCl, presenta mayoritariamente picos de la
estructura cubica; ya que el pico (220) compite en magnitud con el pico (/11), la
orientacion del crecimiento de la pelicula es en direccion de los planos (171) y (220).

Los valores de los espaciamientos interplanares correspondientes, determinados a partir
de la Ley de Bragg para la muestra de CdTe- as-grown se resumen en la Tabla V.1.1,

junto con los planos correspondientes:

Tabla V.1.1. Pardmetros de Estructura Cristalina Hexagonal CdTe as-grown.

2009 | 6(9 sen @ d(@A) Plano (h, k, 1)
23.92 [ 11.96 | 020722876 37157004 | 111 Ciibica
28.54 | 14.27 0.2464916 | 3.1238387 | 101 hexagonal
29.72 | 14.86 | 0.25645807| 3.0024401 | 102 hexagonal
32.5 | 16.25 | 0.27982901 | 2.7516804 220 CdO
33.5 | 16.75 | 0.28819627| 2.6717903 | 111 CdO
39.44 [ 19.72 | 0.33742387| 2.2819962 | 220 Ciibica
47.28 [ 23.64 | 0.40098868| 1.9202537 | 311 Ciibica
58 29 | 0.48480962| 1.5882523 | 400 Cubica
62.56 | 31.28 | 057922082 | 14829974 | 331 Ciibica
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El correspondiente patrén de difraccion de la muestra de CdTe, después de haberla
sometido a un tratamiento térmico (7.7.), se presenta en la Figura V./.1. Se tienen los
mismos picos de difraccién que en la muestra as-grown, pero aparecen y se acentian
otros ajenos a la estructura cibica, como el pico sin identificar en 6=179.8° otros se
pueden atribuir a la presencia de otro compuesto como el 6xido de cadmio (CdO).

En la Tabla V.1.2 se resumen las asignaciones de los planos en funcion del valor de 26,

para la muestra de CdTe T.T.

Tabla V.1.2. Pardmetros Estructura Cristalina Hexagonal Muestra CdTe con Tratamiento Térmico (7.7.)

20 P sen@ d/A Plano (b, k, 1)
24.04 | 12.02 | 02082531 3.6974237 | 111 Ciibica
286 | 14.3 0.246999 | 3.1174214 | 101 hexagonal
29.76 | 14.88 | 0.2567954| 2.9984955 | 102 hexagonal
3518 [ 17.59 | 0.3022035| 2.5479518 | 111 del CdO
39.6 | 19.8 | 0.3387379| 2.2731438 | Sin identificar
474 | 23.7 | 0.4019478| 1.9156717 | 331 Ciibica
4852 [ 24.26 | 0.410878| 18740357 | 222 Ciibica

El pos-tratamiento con cloruro de cadmio (CdCl,) ordena la red cristalina de la pelicula
as-grown, conservando la mayoria de picos de la estructura cubica, la orientacion
preferencial es a lo largo de los planos (//1) y (220) de tal estructura del CdTe. La

Tabla V.1.3 resume las asignaciones de los planos correspondientes.

Tabla V.1.3. Pardmetros de la estructura cristalina ctbica para la muestra: CdTe+CdCl,

20 P sen@ d/A Plano (b, k, 1)
24.1 | 12.05 | 0.2087652| 3.6883541 | 111 Ciibica
28.64 | 14.32 | 0.24733721| 3.1131583 | 101 hexagonal
29.86 | 14.93 | 0.2576388| 2.9886808 | 102 hexagonal
39.64 [ 19.82 | 03390663 22709421 | 220 Ciibica
42.68 | 21.34 | 0.3639016| 2.1159567 | 311 del CdO
46.8 | 234 | 0.3971479| 1.9388243 | 311 Ciibica
62.7 | 31.35 | 0.5202646| 1.4800162 | 331 Ciibica
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V.2. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Con la finalidad de visualizar la morfologia de la superficie de las peliculas de
CdTe (as-grown, T.T. y CdCl,) se explord la superficie por medio de microscopia

electrénica de barrido. Las siguientes imdgenes presentan las muestras estudiadas.

Pelicula as-grown

Figura V.2.1. Imagen de la muestra: CdTe as-grown.

En la Figura V.2.1, se observa una superficie homogénea casi totalmente cubierta, con
una distribucién de tamaifios de grano variando desde los /00 nm (0.1 pm) hasta unos
500 nm (0.5 pm). La presencia de cristales individuales de mayor tamafio (~2 um), los

cuales poseen geometria definida.
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Tratamiento Térmico (7.7.)

Figura V.2.2. Imagen de la muestra: CdTe-T.T.

La Figura V.2.2, muestra la pelicula tratada térmicamente (7.7.). Se observa ahora una
mayor homogeneidad de la muestra con tamafios de grano menores y un efecto de
“coalescencia” que consiste en fundir los granos mayores a una capa delgada sobre el
substrato, presenta pequefias y aisladas inhomogeneidades principalmente debido a la

evaporacion del material por la temperatura del tratamiento, llamadas “pinholes”.

Tratamiento Térmico con CdCl,

Thin SEE§

Figura V.2.3. Imagen de la muestra: CdTe+CdCl,.
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En este caso, la Figura V.2.3, muestra la pelicula tratada térmicamente con CdCl,, se
pone de manifiesto la homogeneidad de la pelicula, un tamafio de grano menor, el
efecto de coalescencia y la reduccidon de pinholes; el tamafio promedio alcanzado es

aproximadamente de 0.25 um.
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V.3. Espectros de Transmision-Absorcion

La caracterizacion de las peliculas de CdTe crecidas por sputtering por medio de
la técnica de Transmitancia UV-Vis, se llevé a cabo empleando un espectrémetro
Perlkin-Elmer totalmente automadtico. Las mediciones se realizaron a temperatura

ambiente. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V.3.1.

90%
as grown

Transmitancia ( % )

90%

1.5497 eV
1.4586 eV

T T T T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda A (nm)

Figura V.3.1. Espectros de Transmitancia UV-Vis a temperatura ambiente.

Es en la region del canto de absorcidon donde se presentan las caracteristicas (cambios)
mas significativos: una variacién de mas del 80 % en el valor de la transmision, esto en
un rango de longitudes de onda de aproximadamente 50 nm (AA=50 nm).

De acuerdo con las caracteristicas de los espectros de transmision se empleé la técnica
presentada por [3], la cual permite calcular el coeficiente de absorcién & por medio de
la ecuacién /11.8, en la region del canto de absorcion.

La Figura V.3.2 muestra el comportamiento de & en funcién de la energia hv para cada
una de las muestras estudiadas. El espesor x se midié con un perfilémetro Dektak II,

determinandolo como un promedio de /0 mediciones para cada muestra, ver Tabla

V.3.1.
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Tabla V.3.1. Espesores promedio para cada muestra de CdTe.

Muestra Espesor (fi )
CdTe+T.T.+CdCl; 1283
CdTe+T.T. 1281
CdTe as grown 1285
e CdTe as-grown AAAA“
2.4 e CdTe+T.T. Lt
4 CdTe+T.T.+CdCly A
A 00 ©
A oe® D[
A ... DDD
2.0 A ® o0
A o® g~
A® DDD
A. DDD
A’ a®
1.6 ae’c”
- .
S 1.2 Dgi‘o
x DDD aA®
3 DDD Ae
0.8 o A,
DD A
DD A ¢
DD A o
o A
(u] A
0.4 DDDD AAA ...
1 DDD AAAAA ...
EM::..’..'°
0000
0.0 '...I"I'I'I'I'I'I'I'I

1.45 1.46 1.47 1.48 1.49 150 151 1.52 1.53 154 1.55
Energia (eV)

Figura V.3.2. Dependencia del coeficiente de absorcién (@) en funcién de la energia.

Teniendo en cuenta que el CdTe es un semiconductor de banda prohibida directa la
relacion entre el coeficiente de absorcién &'y la energia E viene dada por la expresion

111.6:

a=A[E-E,)

Donde A es una constante y depende solo de las propiedades del semiconductor, E es la
energia hv y a=a(A) es el coeficiente de absorcién el cual permite determinar la

magnitud de la banda prohibida (E,) [3].

46



CAPITULO V RESULTADOS Y ANALISIS

Debido a lo anterior, a partir de una representacién (oh V)2 vs. (hv), extrapolando la
parte lineal de esta curva para cuando oz v=0 (0=0) permitird obtener el valor de E, de

acuerdo con la ecuacion anterior.

v CdTe as-grown o]
144 o CdTe+T.T. RS
DD VvV
v v @
12 4 o CdTe+T.T.+CdCly v M °®

(@hv)? x108 (evem™)

0

7 — T /T T T T T T T T ' T
1.47 71.48 1.49 /4.50 151 152 153 154 155 1.56
hv (eV)

Figura V.3.3. (ahv)*vs. hv, el corte en aiv=0 permite determinar el valor de E,.

De esta manera, tal y como se observa en la Figura V.3.3 en la representacion (oh W’ vs.
(hv), los valores obtenidos de la magnitud de la banda prohibida E,, para cada una de

las muestras de CdTe son:

Tabla V.3.2. Valores de E, de cada muestra de CdTe, de acuerdo con la Figura V.3.3.

Muestra E, (eV)
CdTe as grown 1.495
CdTe+ T.T. 1.477

CdTe+T.T.+CdCl 1.495

Los valores de E, asi obtenidos, difieren en aproximadamente /.7 % del valor reportado

[8] de 1.47 eV; esto se debe fundamentalmente al hecho de que la expresion

1
ohv = A(hv -E g)i supone una estructura de bandas parabdlicas.
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Con la finalidad de comprobar y reafirmar el cédlculo de E, se consider6 una mejor
aproximacion la cual toma en cuenta posibles efectos exciténicos.

Para considerar estos efectos debe notarse que, en general, en la regién del canto de
absorcion el espectro de transmision puede separarse en dos partes, a saber una con a)
curvatura positiva (pendiente creciente) y otra con b) curvatura negativa (pendiente

decreciente). Cada una de estas partes estd descrita por ecuaciones diferentes:

b(hv—hvy)
a) a=oae * (V.2)

la cual se obtiene a partir de la regla de Urbach [/7] y

o L
by g=. L5 (V.3)

1
=27k,

th—Eg

para absorcién por arriba de la banda prohibida (transiciones banda-banda) [/2], siendo
Ey la energia de enlace mds baja del excitén, O.D. la densidad 6ptica de la misma
naturaleza que la transmision. De esta manera, la magnitud de la banda prohibida, la
cual representa el inicio de la absorcién banda-banda, es aquélla energia a la cual la
curva cambia de positiva a negativa, o equivalentemente la energia a la cual la razén de

cambio del espectro de absorcién es maxima [/3]:

(V.4)

La cual fue calculada y representada en funcién de AV, tal y como se observa en la

Figura V.3.4.
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CdTe+T.T.+CdClp

CdTe+T.T

T

CdTe as grown

—T T~ T T T - T T T T
1.45 1.46 1.47 1.48 1%9 1.50 1.51 1.52 1.53 1.54 1.55

d(0.D.)/d(hv) (u-a.)
B

Energia (eV)

Figura V.3.4. Variacion de la derivada de la densidad 6ptica en funcién de 4v. El minimo permite

calcular el valor de E,.

Para las muestras CdTe as grown, CdTe+T.T. y CdTe+CdCl, los minimos se alcanzan
respectivamente en valores de: E.=1.491 eV, E,=1.494 eV y E,=1.488 eV. Dado que el
valor asociado a la banda prohibida del CdTe es de 1.47 eV, nuestro error respecto a la
muestra de CdTe+CdCl, es de 1.22 %, este valor es menor indicando la optimizacién de
la determinacién del ancho de la banda prohibida. Lo cual mejora de manera formidable
nuestro cdlculo para los valores de la banda prohibida en las tres muestras con una
diferencia de 0.48 % respecto a la extrapolacién de la parte lineal en la curva (oh W’ vs.

(hv) [14].
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V.4. Espectros de Fotoluminiscencia

En relacion al proceso inverso de absorcidn, es decir, el proceso de emision
(radiativa), ha sido observado [/5] que peliculas policristalinas de CdTe, crecidas por
cualquier método no presentan luminiscencia (emisién) a temperatura ambiente, sino
hasta después de haber sido sometidas a post-tratamientos, principalmente tratamientos
térmicos.

En el caso de las muestras estudiadas, la muestra as grown no presentdé emision a
temperatura ambiente, mientras que la muestra CdTe+T.T. presenté sefial de
luminiscencia de muy baja intensidad comparable con el nivel del ruido del sistema de
deteccion. Sin embargo, la muestra tratada térmicamente con cloruro de cadmio (CdCl,)

tuvo una muy buena sefal de FL a temperatura ambiente, tal y como se observa en la

Figura V.4.1.

1.5
cdcl,
300 K
1.0 4
=
x
T
2
_d 0.5 4
OO T T T T T

. . —
135 140 145 150 155 1.60 1.65
Energia (eV)

Figura V.4.1. Espectro de FL a temperatura ambiente de la muestra con tratamiento térmico y CdCl,.

Este hecho pone de manifiesto una reduccion de vacancias de cadmio significativa de la
densidad de defectos, fundamentalmente vacancias, los cuales dan origen a niveles de

defecto que participan en transiciones no-radiativas.
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En funcién de este hecho, se realizaron estudios de fotoluminiscencia en funcién de la
temperatura, en el rango /0-300 K, y en funcién de la intensidad del ldser (JLsser) con la
finalidad de determinar los niveles electrénicos que originan las transiciones en esta
pelicula de CdTe tratada térmicamente con CdCl,.

La Figura V.4.1.1 muestra el conjunto de espectros de fotoluminiscencia en el rango de

temperaturas /0-300 K.

V.4.1. Espectros FL en funcién de la Temperatura

Tal y como se menciond en el parrafo anterior, la muestra tratada con CdCl; es la tnica
analizada en el siguiente experimento.

Las mediciones de los espectros de FL en el rango de temperatura de /0-300 K fueron
hechas en incrementos de 25 K, sin embargo las mostradas en la Figura V.4.1.1] solo son

representativas del comportamiento general en incrementos de 50 K.

. 300 K

; 200 K

I|=L (u.a.)

Energia (eV )

Figura V.4.1.1. Conjunto representativo de espectros de fotoluminiscencia, muestra CdCl, para 10-300 K.

En los espectros donde /50 K<T y para el pico en /.45 eV, la intensidad /r. aumenta

conforme 7T disminuye, esto debido al aumento en la probabilidad de transicion de las
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diferentes recombinaciones radiativas, debido a la termalizacién de estados dentro de la
banda prohibida. Paralelamente a este efecto se observa el corrimiento hacia mayores
energias, de la posicion del maximo de la banda de FL presente en el espectro a 300 K
(~1.475 V) desplazandose este hasta alrededor de un valor de 1.575 eV. El espectro a
175 K presenta ya una banda extra de luminiscencia muy bien definida con un maximo
alrededor de 71.45 eV, la cual aumenta su intensidad a una razén mayor que la banda de
alta energia, llegando a dominar el espectro para temperaturas 7</25 K.

La asignacién comun de la banda de FL a baja energia, ~/.45 eV, hace referencia a la
denominada “banda de defectos” como debida a una transicién tipo par donor-aceptor
(DAP, Donor-Aceptor Pair) siendo el nivel aceptor un centro A del tipo Vzcd—CdTe [16].
Sin embargo, Hildebrant et al. [/7] han asignado esta banda a la recombinacién de
excitones ligados a un nivel generado por dislocaciones, especificamente dislocaciones
debido a planos de telurio (Te) en la red cristalina. Méas recientemente Cardenas-Garcia
et al. [/8] mostraron usando luminiscencia selectiva a pares (SPL: Selective Pair
Luminiscence), que ésta “banda de defectos” consiste de una superposicién de varias
bandas independientes.

Para la banda de “alta energia” en ~1.58 eV y para temperaturas 7</50K, se observa
una disminucién de Iy respecto a los espectros a mayores temperaturas debido a que a
temperaturas mayores a /50 K la banda de defectos comienza a ser dominante sobre la
banda de alta energia, ambas estructuras se convolucionan en una sola [/9]. De acuerdo
a la relacion entre /g y la energia del fotén E [19], esta convolucidn se representa como
la suma de una funcién Gaussiana y otra Lorentziana, donde se involucra la energia de
un excitén ligado como la suma de su energia de excitén libre y su energia de
disociaciéon a la impureza. La energia del exciton ligado es de 27/ meV, la cual
corresponde a una temperatura de disociaciéon de: 7=250 K. Entonces, la Ig es la suma
de las contribuciones de dos estructuras, una debida a la banda excitén ligado y otra a la
transicion banda-banda, las cuales a temperaturas 7<250K pueden resolverse claramente
y para temperaturas mayores se convolucionan en una sola. Lo cual explica también el
aparente desplazamiento de la banda de alta energia desde aproximadamente /.497 eV
hasta /.58 eV. Con la finalidad de poder observar la banda de alta energia, los
correspondientes puntos experimentales se multiplicaron por un factor /0 a partir del

espectro a 75 K.
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En relacién a la banda en la parte de “alta energia”, ~1.581 eV a 10 K, en la Figura
V.4.1.1, se observa que el ancho medio (FWHM) es de aproximadamente 32 meV,
comparado con los 6 meV, correspondiente al valor del ancho medio de la banda de
fotoluminiscencia asociada con una transicidn excitdnica, particularmente asociada a un
excitoén ligado (BE: bound exciton). El hecho de que esta banda presente un FWHM
mayor por un factor 8 al comtinmente observado (6 meV), se debe a que no se resolvid
la banda adjunta (/.56 eV) asociada con vacancias de cadmio (V¢y) [19], es decir se esta
observando la convolucion de dos bandas de FL, soportado esto por la asimetria de la
misma. Por otra parte la posicidon energética usual de este tipo de banda estd alrededor
de 1.585 eV, siendo en este caso la diferencia de tan sélo 4 meV. Este tltimo aspecto
indica que la denominada banda de “alta energia” puede corresponder a una transicion
excitonica, ademds de que, considerando todo el rango de temperatura, se observa un
desplazamiento de esta banda de 83 meV, tal comportamiento, el cual es caracteristico
de una transicién banda-banda, también lo sigue una banda asociada con transiciones
excitonicas. Bajo estas consideraciones asumimos, y corroboramos més adelante, que la
banda considerada (/.581 eV) se debe precisamente a la recombinacién de un par
electrén-hueco (excitén).

Uno de los primeros aspectos mostrados por esta banda de fotoluminiscencia, con
maximo en 1.581 eV a 10 K, es el hecho de que su miximo presenta una fuerte

dependencia con la temperatura, lo cual se muestra en la Figura V.4.1.2.
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Figura V.4.1.2. Posicién del Maximo banda FL “alta energia” en funcién de la temperatura, 10- 300K.
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La dependencia de la posicién energética de esta banda puede analizarse dentro del
marco del modelo teérico desarrollado por O’Donell et al. [20], de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

E,(T)=E,(0)-S(h a)>{c0th[ ;Zw;j - 1} (V.5)

donde Ew.(0) es la energia limite del excitén a 0 K, <h@w>=21.3 meV la energia del
fonén longitudinal éptico (LO) y S es un pardmetro adimensional relacionado con el

coeficiente de temperatura y la entropia de formacién del par electrén-hueco de acuerdo

g

a la expresion =2kyS . Un ajuste por minimos cuadrados a la parte lineal de la

curva de la gréfica de la Figura V.4.1.2, arroja un valor par § igual a -3.40x1 0* eVIK,
valor del mismo orden de magnitud al cominmente aceptado: -4x/ 0 eV/IK [21].

En el caso de la banda de FL situada alrededor de 1.45 eV (para T<200 K), ésta no
sufre corrimientos significativos, menos de ~5 meV, en todo el rango de temperatura en

el cual ésta banda estd presente, /0-200 K, Figura V.4.1.3.
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Figura V.4.1.3. Variacion de la posicion de la banda de defectos /,; en funcién de 7.
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La variacion de la intensidad de fotoluminiscencia Ir; es otro aspecto a considerar
cuando la temperatura cambia en el mismo rango: /0-300 K. El comportamiento del
cambio de la intensidad de la banda de FL situada en la parte de alta energia, y
representada por I,, se muestra en la Figura V.4.1.4, en una representacion tipo

Arrhenius:

(u.a.)

T y T y T y T y T y T
0 20 40 60 80 100

10°/T

Figura V.4.1.4. Ajuste para la transicién excitonica.

El aumento de Ir;, conforme 7" disminuye se debe fundamentalmente al aumento en la
probabilidad de las transiciones radiativas, debido a que un mayor nimero de estados
estan disponibles a bajas temperatura. Se observa que existen dos procesos
térmicamente activados, cada uno en un rango especifico de temperatura. El andlisis de
la variacion de Iy, en funcidn de T se realiz6 considerando el modelo tedrico propuesto

por Bimberg et al. [22]:

-1

i I)_| 14 e + et (V.6)

donde &, y & son las energias de activacién y C;, C, son pardmetros de ajuste
relacionados con las degeneraciones de los estados inicial y final de cada una de las

transiciones radiativas. El ajuste a los puntos experimentales se muestra por la linea
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continua en la misma Figura V.4.1.4. Los valores obtenidos para las energias de

activacion son ¢1=3.74 meV, &,=72.47 meV [22].

V.4.2. Espectros de FL en funcion de la Potencia del Laser Variable

En la Figura V.4.2.1, se muestra el conjunto de espectros de FL para una
temperatura especifica de 7=10 K en funcién de /jz,. Como puede observarse, hay dos
estructuras (picos) asociados a dos tipos de transiciones diferentes: una de ellas ~1.43
eV la cual se atribuye a defectos intrinsecos del CdTe [15]; y otra en ~1.58 eV asociada
usualmente a transiciones exciténicas [9] . En este caso, para confirmar la naturaleza de
esta transicion, se analizé la dependencia de la intensidad de FL en funcién de la

intensidad de laser, [j4.,, para una temperatura fija de /0 K.

La variacién de la potencia se llevd a cabo mediante el uso de una serie de filtros de
densidad optica (O.D.) neutra, los cuales disminuyen en un porcentaje determinado la
intensidad del haz incidente sobre la muestra. Los correspondientes espectros se
presentan en la Figura V.4.2.1. En el caso de potencias menores a I mW, a saber 0./
mW'y 0.01 mW, no se observo sefial de FL correspondiente a la banda en ~1.58 eV, ni
alrededor de este valor. Para estas bajas intensidades del haz de laser, la sefial medida

fue del orden del ruido natural del sistema de deteccion.
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Figura V.4.2.1. Espectros de FL a /0 K en funcién de la potencia del l4ser para la muestra con CdCl,.

Se pueden apreciar algunos aspectos interesantes: existe una dependencia de I, en
funcién de /4., debido a la disminucion en la densidad de fotones por unidad de area y
unidad de tiempo que irradian la muestra, lo cual a su vez disminuye el nimero de
portadores de carga que participan en la emision luminiscente. Ademds de esto, ciertos
niveles no serdn saturados, lo cual permitira que estos niveles no llenos o saturados,
participen en transiciones radiativas. Esto se refleja en el espectro de FL como el
desdoblamiento de la banda de defectos, que se observa claramente en el espectro de FL

cuando [, €s de 5 mW.

En lo que respecta a la posicion de los maximos de FL, no hay un corrimiento real de la
posicion energética de la banda I, en funcién de i, tal y como se muestra en la
Figura V.4.2.2, sino que el cambio que presenta es aleatorio alrededor del valor
promedio ~1.575 eV; el mayor cambio se presenta para [z, <! mW, siendo el

corrimiento total igual a 10 meV.
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Banda en 1.58 eV

Pos. Max Banda 1.58 eV
[ ]

log(IgL) (mW )

Figura V.4.2.2. Variacion de la posicién del maximo de la banda de FL en 1.58 eV, como funcion de Iy 4,

En relacién con la variacién de la intensidad en funcién de lj, la Figura V.4.2.3
muestra este comportamiento en una grafica log-log, que define una dependencia
potencial entre ambas variables I, € lizs.: de la forma Iy=I"14r. De acuerdo con la teoria
de Litschka et al. [23]. El ajuste a estos puntos experimentales arroja un valor de
v=1.22>1, lo cual manifiesta un comportamiento superlineal, que de acuerdo a la teoria
[23], estd asociado con transisiones radiativas tipo exciton, y debido a la posicién del

maximo de FL, 1.58 eV, corresponde a un exciton ligado.
La naturaleza del defecto al cual estd ligado este excitdn, es una vacancia de Cadmio

(Vca) ya que la energia de activacion calculada, 72.47 meV corresponde a este tipo de

defecto [9].
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J Banda en 1.58 eV .

Iog(IFL) (ua)

log(ljgger) (MW)

Figura V.4.2.3. Dependencia Iy vs. Iy 4 para la banda de FL en /.58 eV.

En el caso de la banda alrededor de /.44 eV, Iy, no hay un corrimiento mondétono 6
continuo en la posicion del mdximo, como aquel que presenta la banda asociada al

exciton (Figura V.4.1.2), tal comportamiento se observa en la Figura V.4.2.4.

Banda-Defectos en 1.43 eV

1.47
1.46
1.45

1.44

Posmax Defectos

1.43 .

1.42

1.40 ey ———rrr ———rrr ——rrr
0.01 0.1 1 10

log(If) (MW )

Figura V.4.2.4. Variacion de la posicion del maximo de la banda de FL en 1.43 eV, como funcion de Iy 4,

La dependencia de la intensidad de esta banda en funcion de Ij4, arroja un valor del
exponente V= 0.55<1, que es la pendiente de la recta log-log. De acuerdo a la teoria de
Litschka et al., para una dependencia sublineal v <<1, el tipo de transicién corresponde

a una transiciéon banda-defecto [15, 23], lo que confirma los resultados obtenidos con
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los espectros de FL a temperatura variable. La Figura V.4.2.5 presenta los

correspondientes puntos experiementales Tyo=I"1ser:

Banda de Defectos 1.47 eV

log(lg) (u.a)

- —— T
10° 10’

laser (MW)

Figura V.4.2.5. Dependencia Iy vs. I; 4, paralabandade FLen 1.43 eV .
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CONCLUSIONES

Los resultados experimentales de las muestras semiconductoras de CdTe

crecidas por “sputtering” sobre vidrio corning: tal y como fue crecida (as grown), con
tratamiento térmico (7.7.) y con tratamiento térmico con CdCl, (CdTe+CdCl,) permiten
establecer lo siguiente:

v

Los espectros de R-X mostraron que crecieron peliculas delgadas de CdTe
muestras de CdTe predomina la estructura cibica; aunque hay picos asociados
con la estructura hexagonal, y debidas al CdO de baja intensidad. Existe una
orientacion preferencial en la direccion del plano (/77) lo cual indica que los
cristales en la pelicula se ordenan (crecen) en direcciones especificas.

Las figuras tomadas por medio de SEM el efecto de “coalescencia” para la
muestra tratada térmicamente con CdCl, logrando una pelicula muy homogénea.
Hay presencia de “pinholes” para la muestra con tratamiento térmico sin CdCl,.
El tamafio de grano se reduce en las muestra con CdCl, respecto a la pelicula as
grown, debido al efecto de la temperatura.

De los espectros de transmitancia, los valores de E, son: E,=1.495 eV, E,=1.477
eV'y E,=1.495 eV para las muestras as-grown, con 1I.T. y con T.T.+CdCl,,
respectivamente, con un error del 1.7 %. Sin embargo, los valores de E,
mediante la primera derivada de las graficas T vs. hv: E;=1.491 eV, E,=1.494 eV
y Eo,=1.488 eV respectivamente, con un error de 1.22 %, que mejora
significativamente el valor de E,.

Los espectros de FL (para la muestra tratada con CdCl,) a temperatura variable
(en el rango /0-300 K) mostraron dos picos principales intensos, muy nitidos a
bajas temperaturas asociados a dos tipos de transiciones: banda tipo excitén y
banda de defectos.

Al disminuir la temperatura, el pico a 300 K de la banda de FL en 1.475 eV
presenta un corrimiento hasta un valor maximo de /.575 eV; también banda
aparece a los /75 K con un maximo en /.45 eV. Por sus caracteristicas la banda
en 1.475 eV se asocia con la banda de defectos (tipo donor-aceptor) y la segunda
banda es de tipo exciténica con un ancho medio (FWHM) de 32 meV y un
corrimiento de 83 meV en su posicion.

La variacién de la intensidad de fotoluminiscencia Ir;, cuando la temperatura
cambia en el rango /0-300 K, mostré un aumento de Ir;, conforme 7T disminuye.
Los valores obtenidos de las energias de activacion fueron ¢,=3.74 meV y
£:=72.47 meV. Este tltimo valor corresponde a la disociacién térmica del
exciton al estado base del mismo, relacionado con un excitén de energia
activacion igual a &,=72.47 meV .

Aunque de los espectros de FL en el rango 10-300 K, el pico en ~1.58 eV posee
un ancho medio (FWHM) alto (32 meV) y una intensidad baja respecto al
comportamiento tedrico del exciton. el comportamiento de la posicién maxima
de la banda FL de “alta energia” (Pos. Médx. Banda /.58 eV) presenta la misma
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estructura que el exciténico, aunado a que el valor de Vv presenta un
comportamiento superlineal.

62



CAPITULO VII SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

Con la finalidad de que este trabajo de tesis sea complementada con otros trabajos
posteriores, podemos proponer algunos posibles trabajos futuros:

v’ El tratamiento térmico de CdCl, fue realizado sobre la pelicula de CdTe crecida
sobre un substrato de vidrio corning y se pretende realizar un estudio posterior
de la influencia sobre las propiedades Opticas en las peliculas de CdTe crecidas
por “sputtering” sobre substratos de vidrio conductor, que es la base para crear
celdas solares. También puede ser interesante llevar a cabo el mismo tratamiento
con CdCl,, presentado en esta tesis, sobre una pelicula de CdS/CdTe crecida por
sputtering.

v’ Se sugiere también hacer pruebas variando las concentraciones en la solucién de
CdCl, para rociar las peliculas y de las técnicas de rocio.

v Para asegurar la naturaleza de las transiciones asociadas a los picos que se
presentan (en este caso el de vacancias de cadmio y el de defectos) se sugiere
llevar a cabo un tercer experimento en la caracterizacion de la pelicula por FL,
variando la longitud de onda de la fuente, graficando los espectros,
determinando el cambio de posiciéon de los picos presentes respecto a la
variacion de la longitud de onda y hacer el ajuste pertinente.
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