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RESUMEN

Por sus propiedades fisicas y su amplio campo de aplicacion en celdas solares y nuevas
tecnologias de deteccion y emision de radiacion, las peliculas delgadas semiconductoras de
alta calidad son de gran interés en el campo de investigacion del area de fisica estado
solido.

En el presente trabajo se reporta sobre las propiedades Opticas y estructurales de peliculas
delgadas semiconductoras de CdTe (Teluro de Cadmio) depositadas sobre sustratos de
cuarzo por medio de la técnica de Ablacion Laser con parametros determinados de
crecimiento (temperatura ambiente y 300 °C a una presién de ~ 10° Torr) y tratadas
térmicamente con CdCl, (Cloruro de Cadmio) diluido en una solucién sobresaturada al 1 %
en metanol a 400 °C durante 30 minutos, esto con el objetivo de reducir los posibles
defectos por vacancias de Cd (Cadmio).

Se obtuvieron dos conjuntos de muestras semiconductoras, uno crecido en un proceso a
temperatura ambiente y otro a 300 °C, cada uno de los cuales se divide en tres partes: a) Tal
como fue crecida (as-grown), b) tratada térmicamente a 400 °C (T.T.), y c) tratada
térmicamente con CdCl, (T.T. + CdCly) a 400 °C.

La caracterizacion estructural se llevo a cabo mediante la técnica de Difraccion de Rayos X.
Los espectros obtenidos dan informacion del tipo de estructura presente en las muestras,
ademas de indicar la orientacion preferencial de las muestras estudiadas asi como indicios
de las posibles impurezas y defectos presentes, mientras que la Técnica de Microscopia por
Fuerza Atdmica empleada para obtener imagenes superficiales de las muestras, permiten
observar la rugosidad, distribucion y tamafio promedio de los granos sobre la superficie.

Por otro lado, la caracterizacion dptica de las peliculas delgadas se llevé a cabo utilizando
las técnicas de Absorcion UV/Vis (transmitancia) y Fotoluminiscencia. Analizando los
espectros de absorcion UV/Vis por el método de la densidad dptica (O.D.) se determina el
valor del ancho de banda prohibida de energia del cristal normal de CdTe. Ademas de esto,
existe otro proceso observado en los espectros de absorcion que tiene que ver con el ancho
de banda prohibida de mayor energia que se asocia a la presencia de nanoparticulas
(nanocristales de CdTe) correspondiendo al régimen del confinamiento cuantico de los
electrones.

Por su parte, los espectros de emision de fotoluminiscencia de las peliculas
semiconductoras estudiadas, muestran bandas correspondientes a transiciones electrénicas
que confirman la presencia de estos cristales de tamafio manométrico.

Los espectros de fotoluminiscencia a temperatura variable muestran la naturaleza de la
transicion electronica y para confirmar la asociacion, se analizo la dependencia de la
fotoluminiscencia en funcion de la intensidad de la fuente de excitacion (laser de Argon Ar
y Helio-Neon He-Ne).



El trabajo de tesis presentado se organiza de la siguiente forma:

e Capitulo I. Se presenta una introduccién sobre la importancia y aplicaciones potenciales
de las peliculas delgadas semiconductoras, asi como los conceptos basicos referentes a
los dispositivos de estado sélido, ademas de dar la informacion necesaria para la
clasificacion de los materiales y en particular lo relacionado a la teoria de bandas en los
solidos.

e Capitulo Il. Se mencionan las propiedades fisicas de mayor interés del CdTe.

e Capitulo Ill. Presenta el marco tedrico de las técnicas experimentales de a)
procesamiento y b) caracterizacion utilizadas:

a) Procesamiento.
- Sistema de Ablacion Laser.
b) Teécnicas de caracterizacion.
- Difraccion de Rayos X.
- Microscopia de Fuerza Atomica.
- Espectroscopia UV/Vis.
- Fotoluminiscencia.

e Capitulo 1V. Se presenta una descripcion de los arreglos experimentales tanto para el
proceso de crecimiento asi como de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas.

e Capitulo V. Presenta los especificaciones y caracteristicas obtenidas para los diferentes
conjuntos de muestras. Asi mismo se reportan los resultados de las mediciones obtenidas
por cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas. Se analizan estos resultados de
acuerdo a métodos propuestos ademas de presentar sugerencias y recomendaciones para
posibles trabajos futuros relacionados con el tema desarrollado en esta tesis.

e Finalmente se enlistan las referencias bibliogréaficas consultadas durante la realizacion
de la presente tesis.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

El mundo actual se encuentra en constante cambio, y para eso la demanda de energia,
aumenta afio tras afio. Las fuentes principales de dicha energia contintan siendo los
combustibles fdsiles: 40% petroleo, 30% carbdn, 20% gas natural; el resto: 4% energia
nuclear, 5% plantas hidroeléctricas y menos del 1% fuentes renovables. Los combustibles
fosiles presentan una gran cantidad de dificultades: son no renovables y la mayoria dafia el
medio ambiente.

Debemos buscar fuentes alternativas de energia. Se podria pensar que la energia nuclear sea
una fuente viable de energia, gracias a que se pueden obtener grandes cantidades, con poco
material, pero la realidad es otra, el riesgo de un desastre nuclear es siempre posible.
Gracias a los avances cientificos, en especial los avances en fisica, existen ahora nuevas
fuentes alternativas de energia y otras que se han retomado con grandes mejoramientos.
Algunos de ellos son inagotables y no tienen impacto ambiental alguno. Ejemplos de estas
fuentes alternativas tenemos la energia hidraulica conocida desde la antigiiedad y cuyo
principio basico es el de convertir la energia cinética del agua fluyente en trabajo capaz de
convertirse a su vez en energia eléctrica.

Pero existe otra fuente de energia que ademas de ser inagotable, la cantidad de energia es
muy grande, es precisamente la energia solar, fuente que es gratis pero el principal
problema es como recolectarla. Aqui es cuando entra la fisica y nos dice que para
solucionar el problema se debe de conocer en qué forma es como llega esa energia
proveniente del Sol, ademéas de como interactia con el entorno. Pues bien, esta energia es
producida en el Sol como resultado de las reacciones nucleares de fusién del hidrogeno, y
Ilega hasta la Tierra a través del espacio en radiacion 6 cuantos de luz, los cuales pueden ser
visibles o invisibles para el ojo humano, y que son llamados “fotones”.

Hoy en dia se conoce ademas la forma de interaccion de la radiacion con la materia, y en
base a esto se busca desarrollar dispositivos capaces de aprovechar al maximo este tipo de
energia.

Para lograr construir esa clase de dispositivos, dia con dia se hace investigacion de las
propiedades fisicas de peliculas delgadas semiconductoras que incrementen la eficiencia de
las celdas solares, base de esta clase de dispositivos. Son precisamente estas propiedades
fisicas de las peliculas delgadas semiconductoras el objetivo principal de estudio del
presente trabajo.

Pero la aplicacion de estas peliculas delgadas semiconductoras no se restringe a la
recoleccion de energia por medio de celdas solares, por el contrario, en la actualidad su
aplicacion en nuevos dispositivos es amplisima y continua aumentando. La utilizacion de
nanoparticulas, nanocristales y/o puntos cuénticos en la fabricacion de dispositivos
electronicos, optoelectronicos y fotonicos con propiedades nuevas debido a los efectos de
confinamiento cuéntico estd cobrando gran importancia. En electronica se disefian
nanomemorias con almacenamiento de carga en nanocristales transistores y memorias de
un solo electron. Y dentro del campo de la optoelectrénica y fotdnica, materiales de
respuesta optica no lineal, dispositivos electroluminiscentes, laseres basados en pozos y
puntos cuanticos de materiales 111-V y 11-VI, amplificadores dpticos y hasta la posibilidad
de realizar dispositivos electroluminiscentes y laseres con materiales del grupo 1V,
especialmente de Silicio.

Para producir peliculas semiconductoras de alta calidad, para su utilizacion en los
dispositivos, requiere dia a dia la investigacion de los efectos en las propiedades fisicas de
las peliculas como consecuencia de las condiciones de su procesamiento, para lo cual se
utilizan diversas técnicas de crecimiento, entre las que destacan el CSVT o Transporte de
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Vapor en Espacio Cerrado (Close Space Vapour Transport), Electro-depésito CBD o
Depdsito en Bafio Quimico, entre otras [1]. Posterior a su crecimiento, las peliculas son
sometidas a tratamientos quimicos y térmicos con lo que sus propiedades se alteran.

En particular, el tratamiento térmico con cloruro de cadmio (CdCl,) ha demostrado tener
efectos positivos en la eficiencia de la celda solar del tipo CdS/CdTe, llamada unién p-n
(CdS tipo n'y CdTe tipo p), crecidas por las técnicas mencionadas. En el presente trabajo y
con el objetivo de avanzar en el entendimiento de las propiedades fisicas de los
semiconductores, es inmediato el interés en estudiar peliculas, particularmente de teluro de
cadmio (CdTe), crecidas por la técnica de Ablacion Laser, técnica que ha adquirido
importante relevancia en los ultimos afios [2].

El sistema de Ablacion Laser también permite variar algunos parametros en el crecimiento
tales como temperatura del sustrato, tipo de atmaosfera, presién, longitud de onda y potencia
del laser, entre otros. En este caso, para las muestras a analizar en el presente trabajo, solo
se varia la temperatura del sustrato durante el crecimiento.

Pero para comprender las propiedades de estos materiales muy importantes y para su
aplicacion en las nuevas tecnologias recordemos primero nociones bésicas de la fisica del
estado sélido que se relacionen intimamente con estas propiedades.

1.1. Teoria de Bandas. Clasificacion de los Materiales.

En la amplia gama de materiales que se pueden encontrar de forma natural o ser procesados
en los laboratorios, existen aquellos que son muy buenos conductores de electricidad por
presentar una resistividad relativamente baja, y aquellos que son malos conductores
(aislantes) que presentan alta resistividad. Como materiales conductores se encuentran
principalmente los metales: el oro (Au), el cobre (Cu), la plata (Ag), el aluminio (Al),
etcétera; mientras que dentro de los materiales aislantes se encuentran el diamante y el
vidrio, entre muchisimos otros. Entre estos dos tipos de materiales, existen otros que
poseen cualidades intermedias, materiales con propiedades peculiares sobre todo en su
conductividad la cual varia con la temperatura, pudiendo comportarse como conductores 0
como aislantes dependiendo del valor de ésta. Estos materiales son los Ilamados
semiconductores. Como ejemplo, ademas del CdTe que es el objetivo del presente trabajo,
se encuentra el silicio (Si), segundo material mas abundante sobre la tierra (28% de la
corteza terrestre). A bajas temperaturas, del orden de algunos Kelvin, los semiconductores
se comportan como aislantes, mientras que a altas temperaturas, mezclados con impurezas
0 en la presencia de luz, su conductividad puede aumentar hasta alcanzar valores cercanos
al de los conductores.

1.1.1. Teoria de Bandas en el Estado Solido.

La Mecanica Cuantica predice la existencia de niveles de energia discretos dentro de un
atomo aislado, los cuales pueden o no estar ocupados por electrones. El arreglo de los
electrones en el atomo esta regido de acuerdo al principio de exclusion de Pauli. En la
figura 1.1.1 se muestra, de forma esquematica y caso particular, los niveles de energia de un
atomo de sodio (Na) aislado de acuerdo a este principio. El nivel 2p es considerado como la
superposicion de tres niveles energéticos vecinos, siendo los electrones de valencia del
atomo (nivel 3s) los responsables de las propiedades fisicas y quimicas del elemento.
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Figura 1.1.1. Niveles energéticos del atomo aislado de sodio (Na).

En los solidos, los atomos se encuentran en un arreglo tal que unos estan muy cerca de
otros, lo que ocasiona que los niveles energéticos de cada uno de los &tomos que forman la
estructura se vean afectados por los niveles de los atomos vecinos, lo cual a su vez se ve
reflejado en el traslape de las funciones de onda electrénicas.

El esquema de energias para un sélido de sodio se presenta en la figura 1.1.2 y la idea se
puede extender de inmediato a cualquier otro material. Debido a la proximidad de los
atomos, la energia potencial confinada entre uno y otro atomo contiguo no alcanza el nivel
energético ocupado por el electrén de valencia, por lo que el electron puede dejar su lugar
en el &tomo de origen y moverse libremente en el interior del sélido. Puede considerarse, al
sodio en este caso, como un conjunto de iones inmerso en un mar de electrones. Si el cristal
es sometido a una diferencia de potencial, se genera entonces una corriente eléctrica.
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Figura 1.1.2. Niveles energéticos del cristal de sodio.

El esquema anterior no ha tenido en cuenta el principio de exclusion Pauli. Como el
namero de atomos es muy grande, incluso en un pequefio trozo de material, habra un
numero muy grande de niveles energético, unos muy proximos de otros. La figura 1.1.3
muestra el traslape de estos niveles energéticos. Un conjunto de estos forma lo que en
Fisica del Estado Solido se conoce como banda energética.
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Figura 1.1.3. Niveles energéticos del cristal de sodio de acuerdo al principio de exclusion de Pauli.

Con esta idea de banda, existen tantas bandas en el cristal como niveles energéticos en el
atomo aislado, y la cantidad de niveles en cada una de las bandas es igual al nimero de
atomos que forman el cristal.

La ultima banda ocupada en el cristal, que en el sodio corresponde al nivel 3s, forma la
Ilamada banda de valencia, debido a que se forma con los niveles energéticos del orbital
3s del atomo aislado. La siguiente banda hacia el nivel de energia cero, 3p en el sodio, es
una banda vacia al igual que las siguientes, y es llamada banda de conduccion.

Ocurre que entre la banda de valencia y la banda de conduccidn, existe una region que
presenta valores de energias prohibidas para los electrones, es decir no existen orbitales con
esas energias. Esta region es la llamada banda prohibida, tiene un ancho que es igual en
magnitud a la diferencia entre el nivel mas bajo de la banda de conduccién y el mas alto en
la banda de valencia, y se denota por Eg. El valor de esta banda prohibida, también llamado
gap, esta intimamente relacionado con la conductividad del material: cuanto mayor es el
ancho de la banda prohibida menor es la conductividad.

1.1.2. Materiales Conductores, Semiconductores y Aislantes.

La teoria de bandas permite dar una interpretacion para la buena o mala conductividad de
un material.

- Un conductor, generalmente un metal, es aquel en el cual el valor de la banda
prohibida es nulo, por lo que las bandas se traslapan y los electrones de valencia del
elemento se encuentran en la banda de conduccién en donde se mueven libremente.
Se dice que los electrones libres en la banda de conduccién forman un mar de
electrones. Con un voltaje pequefio es posible generar una corriente, por que la
conduccién de electrones en este tipo de materiales es muy buena.

- Un aislante es toda sustancia en el cual el ancho de banda prohibida tiene un valor
de varios electron-volts, de orden de 6 eV. Se necesita proporcionar una energia
mucho mayor que en el conductor a el electron para poder ocupar un lugar en la
banda de conduccion.

- Un semiconductor, es aquel en el que el ancho de banda prohibida es de solo unos
cuantos eV, entre 1- 3 eV. Estos materiales tienen propiedades bien particulares, y
de principal interés en el presente trabajo.



Estrictamente hablando, un semiconductor es un aislante. La diferencia cuantitativa esta en
el valor del ancho de la banda prohibida. En el semiconductor, Eq tiene un valor tal que una
cantidad no despreciable de electrones puedan saltar de la banda de conduccion a la banda
de valencia por simples efectos de temperatura que no excedan la temperatura de fusién del
material, 1o que no ocurre en los materiales aislantes que se funden antes de que la
conductividad alcance un valor significativo. Un aumento en la temperatura hace que los
atomos en el cristal vibren dentro de él: a mayor temperatura mayor sera la frecuencia de
vibracién; con lo que un electron se puede liberar de su Orbita adquiriendo una energia
umbral, dando lugar a un aumento de la conductividad del material.

Un electron liberado de su Orbita, deja un espacio vacio que a su vez atrae otro electron. El
espacio dejado por el electron es llamado hueco. Un hueco atraera a algan otro electrén de
la red el cual a su vez dejara un espacio vacio (otro hueco), que serd llenado por otro
electréon. El proceso continda; el hueco se mueve por la red, desplazandose como una
particula con masa efectiva negativa y carga neta positiva igual en magnitud que la del
electron.

Tabla I1.1. Algunos aislantes y semiconductores con sus respectivos valores en la energia prohibida (Eg).

Aislante Eq (V) | Semiconductor Eq (eV)
Diamante 5.33 Silicio 1.14
Oxido de Zinc 3.2 Germanio 0.67

Cloruro de Plata | 3.2 Sulfuro de Cadmio | 2.42
Teluro de Cadmio | 1.47

Las ideas de bandas de energia pueden ponerse en forma de un diagrama de energias, para
cada uno de los diferentes tipos de materiales.

1 Ay Ay iy iy iy iy iy
Banda de Conduccién Banda de Conduccion Banda de Conduccién
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v

Figura 1.1.4. Esquema de bandas para los diferentes tipos de materiales.

Encontramos una diferencia mas entre conductores y semiconductores. La corriente
eléctrica en los conductores se debe exclusivamente al movimiento de los electrones libres,
mientras que en los semiconductores se debe al movimiento tanto de electrones libres como
huecos.



1.2. Semiconductores.

Numerosos elementos pertenecientes a los grupos Il (Cd cadmio), Il (Al aluminio, Ga
galio, B Boro, In indio), IV (Si silicio, Ge germanio), V (P fdsforo, As arsénico, Sb
antimonio), VI (Se selenio, Te telurio, S azufre) de la tabla periodica tienen una estructura
méas estable si comparten electrones formando enlace con ellos mismos o formando
compuestos entre si. El enlace formado es del tipo covalente, de forma que al compartir sus
electrones con atomos vecinos todos ellos tengan en la ultima capa ocho electrones,
situacion muy estable.

Todos los anteriores (entre muchos otros) son materiales semiconductores. Entre ellos se
encuentran de forma elemental el silicio (Si) y el germanio (Ge), con cristalizacion en la
estructura del tipo diamante, cuyo enlace es del tipo covalente. En un sélido
estructuralmente perfecto, los electrones en los atomos estdn perfectamente ligados
formando parejas con un electron de un 4&tomo vecino, por lo que les es imposible moverse
dentro del cristal, a menos de que se les suministre energia suficiente de alguna fuente
externa, para poder separarlos de su estado de enlace estable en la banda de valencia hacia
la banda de conduccion. Cuando esto ocurre se origina un electron libre en la banda de
conduccion, mientras que en la banda de valencia se origina un hueco (h").

1.2.1. Semiconductores Extrinsecos.

Para aumentar la conductividad en un semiconductor, se somete a eéste a un proceso de
“dopado”, el cual consiste en agregar de alguna forma controlada 4&tomos de algun otro
elemento, al que se le conoce como impureza, para de esta manera cambiar las
caracteristicas eléctricas del semiconductor. El propdsito del proceso de dopaje es
fundamentalmente proporcionar al semiconductor una cierta cantidad de portadores de
carga, sean electrones o huecos segun el tipo de impureza, con lo que la conductividad
debera cambiar (aumenta principalmente). EI nimero de atomos de impurezas en el
material es del orden de 1 por cada 10® 4tomos de la red. Ademés del aumento en la
conductividad, también ocurren cambios en sus propiedades Opticas, en especial en la
region de la banda prohibida, como se vera enseguida.

Un semiconductor puro, mejor conocido como intrinseco, es aquel en el que el nimero de
electrones y huecos libres son iguales. En ellos la conductividad a temperatura ambiente no
es muy alta: la cantidad de portadores de carga libres (electrones y huecos) es muy
pequefia. Cuando el semiconductor intrinseco es sometido al proceso de dopaje el nimero
de electrones y huecos ya no es el mismo; a este tipo de semiconductor en donde el nimero
de electrones y huecos es distinto se le llama semiconductor extrinseco y existen dos tipos
de semiconductores extrinsecos, tipo n y tipo p. En el semiconductor tipo n, el nimero de
electrones libres excede el numero de huecos, mientras que para el tipo p existen mayor
concentracion de huecos.



Supdngase como ejemplo el semiconductor silicio (Si), numero atomico 14 y perteneciente
al grupo 1V de la tabla periddica lo que significa que posee cuatro electrones de valencia. El
silicio es un semiconductor intrinseco a temperatura ambiente y con conductividad eléctrica
baja, es decir, con un nimero de portadores libres muy pequefio.

Para ejemplificar el silicio como semiconductor extrinseco (que se puede extender a otro
semiconductor), consideremos el primer caso en el que es dopado con algun elemento del
grupo V digamos el fosforo (P) representado en la figura 1.2.1. El fosforo posee cinco
electrones de valencia, por lo que al formar enlace con el silicio habrd un electron,
perteneciente al fosforo, que no formara enlace por lo que podra liberarse dejando un ién de
fosforo (el fosforo es llamado impureza donadora ya que aporta un electron a la red), que
corresponde a un hueco fijo, y aumentando el numero de portadores libres, en este caso el
de electrones. Este caso de silicio dopado con fésforo corresponde un semiconductor
extrinseco del tipo n, y en particular el nimero de portadores libres es igual al nimero de
impurezas.

En la banda prohibida del silicio extrinseco aparece un nivel de energia permitido cercano a
la banda de valencia conduccion, y la diferencia de energia entre el nivel de impureza y el
de la banda de conduccion se denota por E,.
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Si Si Si
@ Lo 00 - . _ E,
Eu Niveles del Donador T
—=—Si P Si
’ Banda de Valencia
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’ E.~1leV

atomos de silicio (Si)
atomos de la impureza donadora (P)
© electrén extra en la red cristalina

Figura 1.2.1. Semiconductor extrinseco tipo “n”

Por otro lado, cuando la impureza afiadida pertenece al grupo Il1, por ejemplo el boro (B)
con tres electrones de valencia, existe un enlace sin completar como consecuencia de la
falta de un electron para formarlo. El enlace sin completar es equivalente a un hueco, el
cual es movil. Por lo tanto, en el silicio dopado con boro el nimero de portadores libres
corresponde a los huecos y se tendrd un semiconductor extrinseco tipo p. La impureza en
este caso es llamada impureza aceptora. En la banda prohibida aparece un nivel permitido
de energia cercano a la banda de valencia, como se ve en la figura 1.2.1.
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Figura 1.2.2. Semiconductor extrinseco tipo “p”.
1.2.2. Semiconductores intrinsecos.

En los semiconductores intrinsecos el nimero de huecos es igual al nimero de electrones y
la concentracion de portadores libres (electrones o huecos por unidad de volumen) es
funcion de la temperatura del cristal. A una determinada temperatura, las velocidades de
generacion de pares electron-hueco y de recombinacion se igualan, de modo que la
concentracion global de electrones y huecos permanece sin cambio.
Siendo n la concentracion de electrones (cargas negativas) y p la concentracion de huecos
(cargas positivas), se cumple que:
n=n=p (1.D)
donde n; es la concentracion intrinseca del semiconductor, Ilamada asi por ser una
propiedad intrinseca y que es funcion exclusiva de la temperatura, con un valor dado por:
3 B
n, = B*T 2 *g2kT (12)

B: constante del material semiconductor especifico.
Eq: es la magnitud de la banda prohibida de energia.
T: temperatura en Kelvin [K]

k: Constante de Boltzmann 8.636 x 10°eV/ K

La constante B que aparece en la ecuacion 1.2, depende de las propiedades del material y en
particular para el silicio (Si) tiene el valor de 5.23x10 ** cm®K™", para el arseniuro de galio
(GaAs) es 2.10x10™ cm>K ¥y para el germanio (Ge) es de 1.66x10* cm>K>?2,



1.3. Aplicaciones de los semiconductores: union p-n.

Ademas de la aplicacion de los semiconductores en la fabricacion de celdas solares, en la
electronica los llamados dispositivos electronicos, también conocidos como dispositivos de
estado s6lido, desplazaron a muchos otros cuyo funcionamiento era limitado. Uno de estos
nuevos dispositivos es el diodo, que es el mas sencillo y cuyo funcionamiento es basado en
la unién de dos semiconductores, uno tipo p y otro tipo n. En la figura 1.1.3 se puede
observar una representacion idealizada de esta unién, Ilamada unién p-n. La caracteristica
principal de un diodo semiconductor es que solo puede trasportar corriente en un sélo
sentido.
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Figural.3.1. Esquema del diodo semiconductor (unién p-n).

Las concentraciones de electrones y huecos antes de la union son diferentes, por lo que al
unirlos habrd una pequefia transferencia de electrones del lado n al lado p en donde se
anulan los huecos dejando una regidn sin portadores libres, cerca de la union, Ilamada
region de agotamiento. Las impurezas donoras y aceptoras ionizadas se quedan en la
region de agotamiento, dejan al semiconductor tipo n cargado positivamente y al tipo n
cargado negativamente. Al inicio del proceso de transporte de electrones del lado n al p,
cerca de la union los electrones no encuentra resistencia, pero conforme van cruzando los
portadores y como consecuencia de las impurezas ionizadas se genera un campo eléctrico
en la region de agotamiento, el cual tiende a impedir el cruce de los portadores hasta el
momento en que no existe movimiento de ellos. El ancho de la region de agotamiento
depende del tipo de impureza y en general es del orden de 1 micra (10° m).



CAPITULO Il. PROPIEDADES BASICAS DEL TELURIO DE CADMIO CdTe.

El teluro de cadmio (CdTe) es un compuesto semiconductor binario del tipo 11-VI, con
banda prohibida directa cuyo valor es de 1.47 eV a temperatura ambiente. El enlace
predominante en la celda unitaria correspondiente a este compuesto es del tipo covalente.

El enlace covalente estd presente en dos estructuras cristalinas, ambas parecidas y muy
importantes, en la cual el CdTe y muchos otros compuestos semiconductores del tipo 11-VI
y I11-V cristalizan. Estas estructuras son la del diamante y la zincblenda.

Ambas estructuras estan compuestas por dos redes cubicas centradas en las caras (fcc por
sus siglas en inglés) las cuales se intercalan una en la otra. En la figura 11.1 se presentan las
formas de cada una de estas estructuras. La primera red clbica correspondiente esta
representada por los circulos oscuros y se localiza en el origen de la celda unitaria,
mientras que la segunda red cubica se encuentra desplazada en ¥ de la diagonal de la
estructura y es representada por los circulos en blanco.

o N

) @
b)
Figura I1.1. Representacidon de las estructuras cristalinas diamante y zincblenda.

La forma de la estructura del diamante y la zincblenda son idénticas, la diferencia es tal que
mientras en la del diamante ambos circulos, oscuros y blancos, corresponden a atomos
iguales, en la zincblenda cada color corresponde a uno de los dos elementos que conforman
el compuesto.

El tipo de banda prohibida del teluro de cadmio CdTe es del tipo directa, lo que se observa
en la estructura de bandas presentada en la figura 11.2: el minimo de la banda de conduccién
con energia positiva y el maximo de la banda de valencia en el nivel cero de energia ocurre
en el mismo punto (I'), punto que en cristal representa el centro de la zona de Brillouin de
alta simetria.
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Figura 11.2. Estructura de bandas del CdTe.

De las posiciones del minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de
valencia se obtiene el valor de la banda prohibida dado como:

Eqair = (/6c - 1) (11.1)
En la tabla I1.1 se resumen algunas de las propiedades fisicas mas importantes del CdTe.
Una propiedad de gran importancia del teluro de cadmio se manifiesta a temperaturas altas,

cuando aparece una pequefia desviacion de la estequiometria en forma de una pequefia
deficiencia de cadmio, lo que lo convierte en semiconductor tipo p.
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Banda Prohibida

Tabla I1.1. Principales propiedades fisicas del Teluro de Cadmio (CdTe).

1.47 eV

Coeficiente de Absorcién

Energia de enlace

muy cerca de la heterounién (CdS-CdTe) .

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

Resistividad

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

Altamente resistivo y dificil de impurificar a dosis

mayores a 10° ohm-cm
Peso molecular 240.02 kg/mol
Densidad 5850 kg/m®
Constante de red 0.648 nm a 300 K
Maédulo de Young 52 GPa
Razo6n de Poisson 0.41
Masa efectiva electronica 0.11 m,
Masa efectiva de huecos 0.4 me
Temperatura de fusion 1314 K
Conductividad Térmica 6.2 WmK™a 293 K
Capacidad calorifica especifica 210 Jkg'K ! a 293 K
Coeficiente de expansion térmica 59x10°K*a293 K
indice de refraccion

Toxicidad

2.649 para A =10 um

Altamente toxico y cancerigeno por cualquier via
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CAPITULO IlIl. FUNDAMENTOS TEORICOS.
I11.1. Sistema de Ablacion Laser.

Las aplicaciones tecnoldgicas y los estudios de las propiedades fisicas de los materiales
semiconductores imponen condiciones de calidad en los mismos, por lo que la técnica de
procesamiento de las peliculas es de vital importancia.

Una de las técnicas de deposito de peliculas delgadas muy utilizada en los ultimos afios y
que ha tenido resultados importantes en cuanto a la produccion de peliculas de alta calidad
es la de ablacidn laser, o deposito por laser pulsado (PLD) por su siglas en inglés (Pulsed
Laser Deposition). El depdsito por esta técnica es relativamente sencillo en cuestiones
técnicas. La técnica consiste en irradiar un blanco del material por depositar con un laser
pulsado de alta intensidad generalmente en el rango con longitud de onda ultravioleta. El
laser es enfocado en el blanco produciendo que éste incremente su temperatura hasta ser
desprendido por sublimacién, siendo depositado en un sustrato colocado a una cierta
distancia enfrente del blanco, donde el material desprendido se condensa para formar la
pelicula.

Para evitar impurezas no deseadas en las peliculas, es necesario que el crecimiento de
peliculas se realice en condiciones aisladas del entorno, es decir, en una cdmara de vacio. El
sistema de Ablacion Léaser, esquematizado en la figura 111.1.1, permite obtener presiones
del orden de 10 Torr ideal para el depésito.

Cémara de
Crecimiento

Lente de
enfoque

Laser UV

Figura I11.1.1. Diagrama esquematico del sistema de crecimiento por Ablacién Laser.
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La técnica de Ablacion Laser permite variar parametros en el crecimiento de las peliculas
semiconductoras, tales como potencia del laser, distancia blanco-sustrato, temperatura del
sustrato, rotacion del sustrato, tipo de atmosfera dentro de la cdmara, tiempo de deposito y
tipo de sustrato utilizado, principalmente.

Sin embargo, contrastante con su simplicidad en el manejo del depdsito es la complejidad
de los fendmenos fisicos que intervienen en el proceso de ablacion laser. El plasma
generado por la interaccion de la radiacion del laser de alta potencia y la materia solida
alcanzan temperaturas del orden de miles de grados (alrededor de 2000 °C) y el material
desprendido incluye atomos neutros, iones positivos y negativos, aglomerados atomicos y
electrones, dando lugar a un problema multidisciplinario.

En la superficie del material (blanco) se absorbe la radiacién proveniente del l&ser,
provocando estados electrénicos excitados que decaen al estado fundamental mediante la
emision de fonones. En esta rapida conversion electron-fonon tiene lugar el calentamiento
del sélido concentrandose una gran cantidad de energia en un volumen muy pequefio, y
durante un tiempo muy corto (6-12 ns), de forma que la temperatura superficial del blanco
se eleva y aparece una interfase sélido-liquido que se mueve hacia el interior del blanco. La
interfase entre el material ya fundido y el solido continda avanzando mientras el material se
sublima en forma de pluma. Cuando el plasma entra en contacto con la superficie del
sustrato, se solidifica para formar la pelicula semiconductora.

I11.2. Técnicas de caracterizacion optica y estructural.

La determinacion de las propiedades y caracteristicas fisicas de las peliculas
semiconductoras depositadas por Ablacion Léaser se realizd por medio de técnicas de
caracterizacion convencionales tales como Difraccion de Rayos X (R-X), Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM), Absorcion Optica UV-Vis y Fotoluminiscencia, cada una de las
cuales se basa en un proceso fisico y se detallan a continuacion.

111.2.1. Difraccion de Rayos X.

El espaciamiento entre los atomos de un cristal es del orden de 2-3 A, que al ser
comparado con las lineas espectrales del los Rayos X (R-X) del orden de 1 A, los atomos
del cristal se comportan como una red de difraccion tridimensional. Al igual que una red de
difraccion ordinaria, el espaciamiento entre los méximos en el patron de difraccion asi
como sus intensidades relativas, permiten calcular el tamafio del cristal y averiguar algo en
cuanto al arreglo de los atomos de la estructura cristalina.

En base a este principio la técnica de difraccion por R-X es muy utilizada para determinar
las estructuras cristalinas de materiales semiconductores asi como algunas de sus
propiedades, como por ejemplo la constante de red.
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Lo que se obtiene de la técnica de difraccion de R-X es un patrén de picos de interferencia
de distintas intensidades cada uno en una posicion a un determinado angulo de incidencia 6
de los rayos sobre la pelicula, y del cual se obtiene el tipo de estructura cristalina
predominante.

El principio basico de la técnica de R-X es el siguiente: considérense dos planos sucesivos
formados por los atomos en la estructura cristalina separados una distancia d, como en la
figura 111.2.1. Tomemos en cuenta que existen una gran cantidad de planos, formando
familias entre si, cuya diferencia entre una y otra es la orientacion y la distancia interplanar.

\\ /
Rayo 2
AN X

RS

o
() N

dsen @

dsen @

Figura 111.2.1. Esquema de los planos de difraccion de Rayos X.

La teoria de la reflexion de Bragg nos indica que habra interferencia constructiva cuando la
diferencia del camino dptico de los dos rayos interactuando sea igual a un nimero entero de
la longitud de onda de la radiacion usada (~ 1 A, para R-X, con energia de 10 — 50 keV), en
otras palabras la interferencia es constructiva cuando la fase de la radiacion emitida por
diferentes atomos es proporcional a 2. De la figura 111.2.1 se deduce que la diferencia de
camino Optico viene dado por 2dsend, donde Aes el &ngulo de Bragg. Esta condicion de
difraccidn se expresa en lo que se conoce como ley de Bragg y es dada por:

nA=2dsend, n=1,2,3,... (1n.1)

En los difractdmetros convencionales lo que se mide es la intensidad relativa en funcion del
angulo 26y no de ¢ como se esperaria, ya que lo que permanece fijo es la direccion del haz
de RX, mientras que lo que se mueve es el plano de la muestra y el detector de fotones. Por
lo que en el espectro de difraccion apareceran maximos (picos) de interferencia,
relacionados con la orientacidn preferencial del arreglo cristalino (o policristalino).
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111.2.2. Microscopia de Fuerza Atémica.

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM Atomic Force Microscope), ha sido un equipo
importante para el analisis morfoldgico de la microestructura de materiales. Basado en la
interaccion local entre una punta y la superficie de una muestra, proporciona imagenes
tridimensionales de superficies con alta resolucién espacial en tiempo real. Ademas de
proporcionar imagenes de morfologia, también es utilizado para obtener otras propiedades
del material, tales como viscosidad y elasticidad.

La punta estd adherida a una barra flexible o cantilever (micro palanca). Esta barra es como
una "viga en voladizo™ miniaturizada y se dobla cuando la punta interactia con la muestra.
La flexion del cantilever se mide a través de un detector al mismo tiempo que se efectia un
barrido sobre la superficie de la muestra. Dado que todo esto ocurre dentro de unas
dimensiones muy pequefias el barrido ocurre a gran velocidad.

El barrido consiste en mover la punta en distintas areas de la muestra. La deflexion del
cantiléver en cada punto se traduce mediante una computadora en la que se genera un mapa
del relieve de la muestra en tres dimensiones.

Las fuerzas de interaccion entre los atomos de la muestra y la punta son fuerzas de Van der
Waals y pueden ser de atraccion o de repulsion, dependiendo de la distancia entre los
atomos. Esto da lugar a tener dos modos de operacién: en el modo con contacto entre punta
y muestra, la punta se sit(a a unos pocos A de la superficie y la fuerza interatomica es de
repulsién. En el modo no contacto la punta se mantiene a decenas o cientos de angstroms
de la superficie siendo las fuerzas de atraccién las causantes de la interaccion.

Dependiendo del tipo de muestra a analizar es el modo de operacion empleado:

- El modo de altura constante consiste en medir directamente la deflexion del
cantilever a medida que se hace el barrido superficial. La imagen se genera con los
datos de coordenadas x-y del barrido mas el valor z de la deflexion del cantiléver.

- En el modo de fuerza constante usa un sistema de control automatico para mantener
la flexion constante, esto se logra por medio de un circuito de retroalimentacién que
mueve el escaner en la direccion z, es decir hacia arriba o hacia abajo de acuerdo a
la topografia del material. En este caso la imagen se genera con las coordenadas x-y
del barrido mas la sefial z de la altura de la sonda.

Una vez que el microscopio detecta la flexion del cantilever en cada punto, se puede
generar un mapa del relieve de la muestra.

111.2.3. Absorcion Optica UV/Vis.

Otra técnica utilizada para la caracterizacion oOptica de los semiconductores es la absorcion
optica UV/Vis, técnica que consiste en la absorcion de radiacion de determinada energia, la
cual esta intimamente relacionada con el ancho de banda prohibida E4 del semiconductor.
El proceso de absorcion es como sigue:
Los electrones en la banda de valencia necesitan una cantidad de energia mayor o
igual a E4 para pasar a la banda de conduccion y es posible obtenerla de la radiacion
incidente. Cuando la energia de los fotones, representada por hv = Eg4 (h la constante
de Plank y vla frecuencia de la radiacion), el electron solo pasa a la banda de
conduccion, pero cuando hv > Eg se tiene ademas que el electron adquiere una
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cierta energia cinética lo que le permitird moverse dentro del cristal, formando una
corriente de electrones en la banda de conduccion, y una corriente de huecos en la
banda de valencia. El tiempo de vida del par electron-hueco es de apenas unos 30
ns, por lo que en ese intervalo de tiempo debe ocurrir la recombinacion del par e'-
h*. La recombinacion se da con la liberacion del exceso de energia en forma de
calor (recombinacion no radiativa), y en algunos casos con emision de fotones
(recombinacion radiativa). Cuando hv < Eg, la energia de los fotones no es
suficiente para generar la transicion de los electrones, por lo que la radiacion no es
absorbida y el material es transparente en ese rango de energias.
Supdngase que un haz monocromatico de intensidad I, y longitud de onda A se propaga en
direccion perpendicular a la superficie de la pelicula semiconductora de espesor denotado
por d. Si la cantidad | es la intensidad del haz transmitido, el coeficiente de transmision
estd definido como la razon de la intensidad transmitida y la intensidad incidente sobre la
muestra:

T=1/l, (111.2)

En términos de otras cantidades importantes como el coeficiente de reflexion R en la
interface aire-semiconductor, el coeficiente de absorcion y el espesor d, el coeficiente de
transmision es dado por [3]:

T = [1-RY expl-ad /.- R* expl- 20 (n3)

Cerca del canto de absorcidn, es decir en energias proximas al valor de la banda prohibida,
la parte imaginaria del indice de refraccion k = Aa/4x es muy pequefio comparado con la
parte real n, por lo que el coeficiente de reflexion se puede aproximar a:

_(n-17+k* _(n-1)
ST e 4

El CdTe posee una banda prohibida directa, el proceso predominante en materiales con este
tipo de banda es la transicion electrénica de la banda de valencia a la banda de conduccidn,
con la creacion del par electron-hueco. Asumiendo bandas parabolicas, se ha mostrado que
si un fotdn con energia E = hv crea directamente el par electron-hueco, como lo es en el
borde de la banda de un semiconductor de banda prohibida directa, el coeficiente de
absorcion viene dado en términos de E por [3]:

a=AE-E, )" (111.5)
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siendo A una constante que depende de las propiedades del material. De esta manera, es
posible determinar el valor del ancho de banda E4 conociendo explicitamente el valor de
a = a(A)en el borde de absorcion.

El valor de (1) puede calcularse del espectro medido en la region del canto de absorcion
por el hecho de que el indice de refraccion n'y por lo tanto el valor de R varian muy poco
en un amplio rango de energias. El valor de R puede calcularse a partir de T(A) en la region
de baja absorcion (E < Ey), es decir a = ¢:

R=""__ (111.6)

El valor de R varia muy poco, por lo que para la regién de bajas energias puede
considerarse como constante, y el valor de « en cada valor de A en la region del borde de
absorcion se puede calcular a partir de la ecuacion I11.5 conociendo el espesor d de la
muestra [3]:

{L-R)' +aT?R2[" —1-RY

a=-d7In 5
2TR

(111.7)

111.2.4. Espectroscopia de Fotoluminiscencia.

La técnica de absorcidn dptica UV/Vis es de gran utilidad en la determinacion del valor del
ancho de banda prohibida. Inverso al proceso de absorcion de radiacion electromagnética,
es la emision de luz de alguna longitud de onda particular, cuando las peliculas
semiconductoras son iluminadas con determinada radiaciobn monocromatica. Este proceso
es el fenomeno bésico utilizado en la espectroscopia de fotoluminiscencia, técnica muy
utilizada para el analisis de la estructura de estados electronicos de los materiales
semiconductores. El proceso de absorcion-emision de radiacion en semiconductores se
explica a continuacién desde el punto de vista de la Mecanica Cuantica.

Cuando un fotdn de energia hv, incide sobre un semiconductor, puede o0 no ser absorbido
por un electrén en la banda de valencia y ser excitado hacia un estado en la banda de
conduccion dejando un hueco en la banda de valencia. El que el foton sea o no absorbido
depende principalmente de la energia que tiene asociada y esta intimamente relacionada
con el valor del ancho de banda prohibida. Cuando hv, > Eg, el ancho de banda prohibida,
es posible la creacion del par electrén-hueco (figura 111.2.2.a) que puede quedar ligado a un
nivel permitido de energia, formandose un estado excitado llamado “excitdn” cuya energia
de enlace es menor que E4 en una cantidad igual a la energia de enlace del par electron-
hueco. El par electron-hueco puede ser atrapado por un nivel de defecto provocado por un
aceptor o un donor, en cuyo caso se designa como excitones ligados.

El exciton formado de la absorcion del foton de energia hv, decae radiativamente hacia un
estado de equilibrio (menor energia) en un intervalo de tiempo de unos 10™*? segundos,
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dando como resultado la emision del exceso de energia en forma de radiacion
electromagnética (luz). La energia de la radiacion emitida tiene un valor igual o menor a Eq
y depende de la existencia de estados electronicos donores o aceptores.

La figura 111.2.2 presenta un esquema de energias de los posibles tipos de transiciones
electronicas existentes que dan origen a las sefiales (bandas) particulares de
fotoluminiscencia.

Proceso de Absorcion Procesos de Emision
— Banda de Conduccién RPN e e Qe —

. . T

£y

hv,> E
'S
. Banda de Valencia 3 .
a) b) c) d) e)

Figura 111.2.2. Transiciones radiativas comunes en semiconductores.

a) El proceso inicia con la absorcion del fotdn incidente con energia hv creando el par
electron-hueco, después del tiempo de vida de este estado decae en uno de los
siguientes procesos:

b) el electron decae directamente a la banda de valencia para recombinarse con un
hueco y emitiendo un foton de energia igual a Ey. Esta transicion es denominada
banda-banda.

¢) un electrén en la banda de conduccion decae hacia un estado de impureza donora,
para después recombinarse con un hueco en la banda de conduccion emitiendo un
fotdn de energia menor a E.

d) el electrén en la banda de conduccidn decae hacia un estado de impureza aceptora
emitiendo un fotdn de energia menor a Eq recombinandose posteriormente con un
hueco.

e) el proceso involucra una transiciéon desde un nivel donér hacia en un nivel aceptor.

De esta manera la fotoluminiscencia es un proceso en el cual el material emite radiacion
electromagnética a energias especificas, caracterizadas por la estructura de bandas del
semiconductor. EIl proceso de fotoluminiscencia es cominmente llamado emision fria (se
da en materiales relativamente frios pero también a temperaturas normales) con la finalidad
de distinguirlo del proceso de emisién de radiacion por un cuerpo caliente llamado
radiacion del cuerpo negro en donde todos los valores de frecuencia de la radiacion emitida
son permitidos. Esta técnica es no destructiva y no altera las propiedades fisicas del
material, razon por la cual es de gran utilidad para el analisis de semiconductores.
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CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1. Preparacion de las Peliculas Semiconductoras de Teluro de Cadmio.

Las peliculas semiconductoras de CdTe analizadas en este trabajo fueron depositadas sobre
sustratos de cuarzo de un milimetro de espesor utilizando la técnica de ablacién laser. El
blanco utilizado es una pastilla de CdTe, con pureza de 99.997% vy elaborada por
compresion se polvo a una presion de ~ 20 Ton/cm?.

El proceso de la produccion de las peliculas en el sistema de ablacion laser consiste de
diferentes etapas y las méas relevantes son:

1)

2)

3)

Tanto

Generacion del Vacio: La calidad de las peliculas depende en gran medida de la
calidad del vacio dentro de la camara de crecimiento: a mejor vacio el camino libre
medio de las particulas aumenta y el nimero de impurezas no deseadas disminuye.
Una bomba mecénica, conectada en serie con una bomba turbomolecular a la
camara de crecimiento (ver figura 1V.1.1), genera un vacio previo de ~ 3 mTorr
dentro de la camara. La bomba turbomolecular de alto vacio opera en un rango de
10 - 10°®° Torr. El valor alcanzado durante el crecimiento de las peliculas de CdTe
fue de ~ 10°® Torr. El sistema de alto vacio se mantiene en operacién durante todo el
proceso de crecimiento. La camara de crecimiento podria ser llenada con algin gas
noble o reactivo, en caso de que los parametros de crecimiento lo requieran.

Calentamiento del sustrato: Cuando el vacio requerido es alcanzado, el sustrato es
calentado a una temperatura determinada (300 °C) por medio de una resistencia
eléctrica. La temperatura es controlada por un sistema electronico a través de un
termopar.

Deposito: El blanco es ablacionado utilizando un laser pulsado del tipo Nd-YAG,
emitiendo a una longitud de onda 350 nm, de intensidad controlada y enfocado
mediante un arreglo Optico compuesto por lentes. El tiempo de duracion del
depdsito para las muestras de CdTe fue de 30 minutos y la distancia blanco-sustrato
se mantuvo a 5 cm.

la bomba turbomolecular como el laser estan conectados a un sistema de

enfriamiento de agua circulando durante todo el proceso. Una vez hecho el depdsito, la
muestra se dejé enfriar a temperatura ambiente dentro de la camara de vacio con el
propdsito de evitar impurezas con particulas del ambiente.
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Figura IV.1.1. Esquema del sistema de ablacion laser.

Se obtuvieron dos conjuntos de tres muestras cada uno. La diferencia entre cada conjunto
es la temperatura del sustrato durante el crecimiento: un conjunto crecido a temperatura
ambiente y otro a 300 °C.

Una muestra de cada conjunto fue sometida a un tratamiento térmico posterior al
crecimiento, el cual consiste en calentarla hasta una temperatura de 400 °C durante un
tiempo de 30 minutos en una mufla con una atmosfera de aire comdn. Después del tiempo
de recocido, las muestras son puestas a enfriar a temperatura ambiente sin retirarse de la
mufla.

Un segundo par de muestras, una de cada conjunto, fue sometido a un tratamiento térmico
con los mismos parametros pero previamente rociadas con una solucién de cloruro de
cadmio (CdCl,) disuelto en alcohol etilico (~ 14 mg en 100 ml de alcohol etilico). En el
proceso, el alcohol etilico y el cloro son evaporados quedando solamente el cadmio. Este
proceso debe hacerse con toda la seguridad posible ya que el rociado se realiza con un
pulverizador asistido por gas nitrogeno.

Al igual que la diferencia de la temperatura de crecimiento entre los dos conjuntos de
muestras, el tratamiento térmico y con CdCl,, provoca cambios significativos en las
caracteristicas de cada muestra.

El tercer par de muestras se dejaron tal como fueron crecidas.

IVV.2. Patrones de Difraccidon de Rayos X.

La caracterizacion estructural de RX se Ilevo a cabo con un difractdmetro Bruker D8 en la
configuracion 626, con la linea de emision K, del cobre correspondiente a la longitud de
onda A = 1.54 A. El equipo es controlado con una PC en donde también es visualizado el
patrén obtenido. La velocidad de barrido es un factor muy importante en la claridad de los
espectros obtenidos, cuanto méas lento sea el barrido la definicion de los picos de
interferencia es mejor.

IVV.3. Morfologia.

Las imagenes de las superficies de cada muestra fueron obtenidas con un microscopio de
fuerza atomica marca Nanosurf Easy Scan 2 operando en el modo contacto. Tiene una
punta de radio aproximado 10 nm y es controlado por una PC. El programa asociado al
microscopio permite ver en forma bidimensional y tridimensional la superficie de las
muestras.
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IV.4. Transmitancia UV/Vis.

Los espectros de absorcion fueron medidos con un espectrofotdmetro, marca Perkin-Elmer
modelo Spectrometer Lambda 35, dentro de un rango de longitudes de onda 1100 - 330 nm.
Las caracteristicas fundamentales del sistema se presentan en la figura IV.4.1, con la
siguiente descripcion: el espectrofotdbmetro esta constituido por dos fuentes de luz
(lamparas), una de hal6geno cuarzo que produce una luz visible y otra lampara de deuterio
que genera luz ultravioleta; como componentes &pticos contiene espejos, espejos
semireflejantes, filtros, rendijas colimadoras, lentes de enfoque y dos detectores, todo
controlado por una PC. EIl principio basico del funcionamiento del espectrometro es
comparar la intensidad de la luz transmitida por la muestra con una intensidad de referencia
que equivale a la intensidad transmitida por el sustrato utilizado (cuarzo) sin pelicula
semiconductora. El resultado de la medicién es puesto en una grafica que contiene el
porcentaje de intensidad transmitida en funcion de la longitud de onda incidente, T vs. 4, lo
necesario para el analisis matematico propuesto para la absorcion [3].

Lampara de
Halégeno

M = Espejo
M1, M4, M5 y M6 = Espejo Plano
M2 = Espejo Toroidal
M3 = Espejo Esférico
Referencia

Detector

Lampara de
Deuterio

& = Rendijal

Rendija 2

\

Divisor de haz

Lente Detector

Grating
(Monocromador)

Muestra

Figura IV.4.1. Diagrama del espectrémetro UV/Vis.

1VV.5. Fotoluminiscencia.

La fuente de excitacion electronica fue un laser de Argon Spectra-Physics modelo 2017,
entonado a la linea A = 4579 A, correspondiendo a una energia 2.706 eV y enfocada con un
sistema Optico. La potencia utilizada en el laser para la medicion de los espectros fue de 8

mwW.
El sistema de medicion utilizado en la obtencion de los espectros de fotoluminiscencia se
presenta en la figura IV.5.1 y sus componentes principales son:
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1- Doble-monocromador Spex 1043 de redes de difraccion holograficas de 1800
lineas/mm. La emision luminiscente proveniente de la muestra es enfocada a la
primera rendija del doble-monocromador.

2- Fotomultiplicador RCA. Convierte la sefial de fotoluminiscencia proveniente del
doble monocromador en una corriente eléctrica por efecto fotoeléctrico.

Los componentes del sistema son controlados por una PC que permite observar en tiempo
real los espectros de fotoluminiscencia puestos en una grafica de intensidad de
fotoluminiscencia en funcion de la energia.

Léser Ar

Espejo

Contador de Fotones

Preamplificador
1

S|
Fotomultiplicador

—I_ PC [

Doble-monocromador

Espejo

Criostato en ciclo

cerrado de He Lentes

Manipulador de redes
de difraccion

.
N
X Luz de
00.000 N fotoluminiscencia
.\

Control de temperatura

Muestra

Figura IVV.5.1. Diagrama en bloques del sistema de fotoluminiscencia.

IV.5.1. Fotoluminiscencia a Temperatura Variable.

Tedricamente, la probabilidad de transicion de los electrones de un estado de menor energia
a uno mas elevado aumenta conforme la temperatura desciende. Por este hecho es necesario
observar el comportamiento de la estructura de bandas de fotoluminiscencia en funcion de
la temperatura.

Las mediciones de los espectros de fotoluminiscencia variando la temperatura de las
muestras fueron hechas en el intervalo 10 — 300 K. Para ello se utilizé un criostato al alto
vacio donde son colocadas las muestras, funcionando en ciclo cerrado de Helio. El vacio
necesario es generado por un sistema de bombas conectadas en serie al criostato: una
bomba mecénica que permite un prevacio del orden de 10° Torr y una bomba
turbomolecular que permitié un vacio de ~ 10°® Torr.

La temperatura se regula con un controlador en funcionamiento con una resistencia en
contacto con la muestra.

La medicién de los espectros de fotoluminiscencia a temperatura variable fue repetido
cambiando la fuente de excitacion por un laser de Helio-Nedn de menor energia barriendo
el rango en donde se presentd una banda a temperatura ambiente en la muestra
CdTe2+CdCl,, 1.35 - 1.65 eV. La energia del laser Helio-Nedn, 1.96 eV (6328 &), es menor
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que la del laser argon pero es mayor que la banda prohibida por lo que es suficiente para
producir fotoluminiscencia.

IV.5.2. Fotoluminiscencia Variando potencia del Laser.

Finalmente, se realizaron mediciones de fotoluminiscencia variando la potencia de la fuente
de excitacion, para lo cual se utiliz6 una serie de filtros de densidad éptica neutra cuyos
valores varian entre 0.1 — 91.2 % de la radiacién incidente. Este experimento se repitié
utilizando en el segundo caso un laser helio-neon.

Se observo el tipo de pico involucrado, su altura, intensidad, posicién y corrimiento, con el
fin de aplicar un modelo matematico y determinar la naturaleza de los picos involucrados
de fotoluminiscencia.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y ANALISIS.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de difraccion de RX, Microscopia de
Fuerza Atomica, absorcidon UV/Vis y Fotoluminiscencia en funcion de temperatura 'y de la
intensidad del laser (/j4.,), para cada una de las peliculas semiconductoras de CdTe.

V.1. Patrones de difraccion de Rayos X.

Se obtuvieron dos conjuntos de peliculas semiconductoras de CdTe en dos procesos
diferentes, un conjunto crecido a 23 °C'y otro 300 °C, cada uno de los cuales se divide en
tres muestras con las siguientes especificaciones:

1. Conjunto CdTe-1 crecido a 23 °C.
a) CdTe-1 as-grown: tal como fue crecida.
b) CdTe-1+T.T.: con tratamiento térmico (7.7.) a 400 °C durante 30 minutos.
c) CdTe-1+CdCly: rociada con CdCl; y tratamiento térmico (7.7. +CdCl,) a
400 °C por 30 minutos.

2. Conjunto CdTe-2 crecido a 300 °C
a) CdTe -2 as-grown: tal como fue crecida.
b) CdTe-2+T.T.: con tratamiento térmico (7.7.) a 400 °C durante 30 minutos.
¢) CdTe-2+CdCl,: rociada con CdCl, y tratamiento térmico (7.7. +CdCly) a
400 °C por 30 minutos.

V.1.1. Conjunto de peliculas CdTe-1 (T4= 23 °C).

La figura V.1.1 presenta los correspondientes patrones de difraccion de RX para el conjunto
de muestras CdTe-1, utilizando la linea K, del cobre con longitud de onda A = 1.54 4,
mientras que en las tablas V./ se enlistan los picos de difraccion con sus respectivos planos
y la correspondiente distancia interplanar de ellos.
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Figura V.1.1. Patrones de difraccion de RX del conjunto CdTe-1 crecido a 23 °C.

Se puede observar en cada uno de los difractogramas la presencia de picos de difraccion de
gran intensidad. En particular, en cada uno de los espectros se distingue la existencia de un
pico localizado en 260 = 23.92 y un pico en 260 = 47.28, correspondientes a los planos con
indices de Miller (/11) y (311), respectivamente. Estos picos de difraccion corresponden a
la fase cubica del CdTe. Por otro lado, el pico centrado en 26 = 39.40 correspondiente al
plano (220) de la fase cubica del CdTe, aparece tanto en la muestra CdTe-/+T7.7T. como en
la CdTe-1+CdCl,, mientras que no se observa en el espectro de la muestra as-grown.

En los difractogramas de las muestras as-grown y T.T. se observa la presencia de picos
pertenecientes a la estructura de algin otro compuesto: un pico centrado en 26 = 42.60 (en
ambas muestras), el cual es atribuido a la presencia de 6xido de cadmio (CdO) con
orientacion en los planos (377) de este compuesto. Existen otros dos picos adjuntos en el
patron de difraccion centrados en 26 = 10.54, 21 'y 22.70 para los cuales no fue posible
realizar una asignacion. Estos picos de interferencia no estan considerados en las
estructuras de RX para las fases simples del CdTe conocidas y son conocidos como
estructuras satélites. Algunos autores han descartado que estas estructuras se originen
debido a la presencia de cristales puros de cadmio o teluro dentro de la peliculas [4], asi
mismo descartan la presencia de 6xidos como posible causa, por lo que la asignaciéon de
estas estructuras a algiin compuesto resulta dificil.
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Tabla V.1.1. Picos de difraccion para las muestras as-grown y T.T del conjunto CdTe-1.

a) Muestra CdTe-1 as-grown.

b) Muestra CdTe-1+T.T.

20(°)| 6¢°)|d(A)|Plano (hk,I)
23.96 | 11.98 | 3.70 (111) Cubica
42.74 | 21.37 | 2.10 (311) CdO

46.68 | 23.34 | 1.92 | (311) Cubica

20(°)| 6¢°)|d(A)|Plano (hk,I)
23.96 |11.98 | 3.70 (111) Cubica
31.94 | 1599 |2.75 (220) CdO
39.52 | 19.76 | 2.28 | (220) Cubica
42.68 |21.34|2.10 | (311) CdO
46.66 | 23.33 | 1.93 (311) Cubica

Considerando el patron de difraccion de la pelicula CdTe-1+CdCl,, podemos decir que no
existe otro compuesto presente, la fase cristalina es la clibica (esto para las tres muestras)
sin evidencia aparente de la fase hexagonal del CdTe y que la orientacion preferencial es el
plano (/11). Esto es consecuencia directa del pos-tratamiento térmico con CdCl, que
reordena la red cristalina a la orientacion preferencial (/77). Los picos de difraccion de la
muestra se enlistan en la tabla V./.2, incluyendo sus respectivos planos y la distancia

interplanar.

Tabla V.1.2. Picos de difraccion para la muestra CdTe-1+CdCl,,

20(°)|6(°) |d(A)

Plano (h,k,I)

23.88 | 11.94 | 3.70

(111) Cubica

3942 | 19.71 | 2.28

(220) Cubica

46.46 | 23.23 | 1.93

(311) Cubica

La tabla V.1.3 contiene los picos asociados a estructuras satélites presentes en las muestras
CdTe-1 as-grown y CdTe-1+T.T [4], mientras que la muestra CdTe-1+CdCI, no presenta
estas caracteristicas.

Tabla V.1.3 Picos de difraccion de las estructuras satélite para la muestra CdTe-1 as-grown'y CdTe-1+T.T.

Muestra | CdTe-1 as-grown CdTe-1+T.T.
20(°) 20(°)
10.52 10.60
21.02 21.00
22.66 22.74
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V.1.2. Conjunto de peliculas CdTe-2 (T4 = 300 °C).

La figura V.1.2 muestra los correspondientes patrones de difraccion de RX de las muestras
de CdTe crecidas a 300 °C (conjunto CdTe-2), utilizando la linea K, del cobre en la

configuracion 26.
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Figura V.1.2. Patrones de difraccion de RX del conjunto CdTe-2 (crecido a 300 °C)

En este caso la intensidad en el patron difraccion de RX para la muestra CdTe-2 as-grown
es muy pequefla comparado con el ruido de fondo y con los espectros correspondientes a
las muestras CdTe-2+T.T.

La estructura cristalina preferencial es la cubica en las tres muestras, pero en este caso
aparece un pico de baja intensidad centrado en 26 = 27.76 del espectro correspondiente a la
muestra CdTe-2+ CdCl, que coincide con el pico de difraccion de los planos (/07) de la
fase hexagonal del CdTe.

Al igual que en los espectros de difraccion del conjunto CdTe-1, en los espectros de las
muestras CdTe-2 aparecen estructuras atribuidas a la presencia de CdO (picos centrados en
20 = 32.12, 33.38 y 42.8). Existe un pico de alta intensidad centrado en 26 = 21.14,
comparable con la del plano (/17) del CdTe, que aparece en las muestras CdTe-2+T.T. y
CdTe-2+ CdCl, alos que no fue posible hacer una asignacion.
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El efecto del cambio en la temperatura de depodsito se ve reflejado en una disminucioén de
las estructuras satélite. En particular el pico centrado en ~ 26 = 10.5 que aparece en los
espectros de las muestras CdTe-1 as-grown 'y CdTe-1+T.T., no aparece en ninguno de los
espectros de las muestras Cd7e-2. El aumento de la temperatura y los tratamientos térmicos
hechos a la pelicula CdTe-2+ CdCl,, permitieron que una porcion del material depositado,
cuya concentracion no se calcula, cristalizara en la fase hexagonal del CdTe.

En las Tablas V.1.4, V.1.5 y V.1.6 se enlistan los picos de difraccion con sus respectivos
planos y distancias interplanares del conjunto de muestras Cd7e-2.

Tabla V.1.4. Picos de difraccion de la muestra CdTe-2 as-grown.

20¢°)| 9¢°)|d(A) | Plano (hk,l)
23.96 |11.53|3.71 | (111) Cubica
27 135 (329 |(200) Cibica
3922 | 18.51|2.75 | (220) Cubica
3338 |16.64|2.67 | (111)CdO
46.52 | 23.26 | 1.92 | (31 1) Ciibica

Tabla V.1.5. Picos de difraccion de la muestra CdTe-2+T.T.

20(°)| 6¢°)|d(A) | Plano (hk,l)
24.14 | 22.7 | 3.71 (1 11) Cubica
39.62 | 19.81 | 2.28 (2 2 0) Cubica
42.8 214 | 2.1 (311)CdO
46.74 | 43.37 | 1.9 (3 1 1) Cubica

Tabla V.1.6. Picos de difraccion de la muestra CdTe-2+CdCl,.

20(°)| 6¢°)|d(A)|Plano (hk,I)
24.04 135 329 |(200) Cibica
3922 1851275 | (220) Cibica
33.38 | 16.64 | 2.67 | (111)CdO
46.52 | 23.26 | 1.92 (3 1 1) Cubica
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V.2. Superficie. Imagenes por Microscopio de Fuerza Atémica.

La morfologia de las peliculas delgadas semiconductoras es de gran interés en el estudio de
sus propiedades. Permite observar el grado de homogeneidad y la diversidad de tamafos de
los cristales depositados.

En esta seccion se presentan las imagenes obtenidas por medio del Microscopio de Fuerza
Atomica de las superficies de las peliculas de CdTe. El efecto del incremento de la
temperatura de crecimiento asi como el tratamiento térmico y con CdCl, se observa
claramente en la morfologia de la superficie de las muestras.

V.2.1. Conjunto CdTe-1 (T4 =23 °C).

Muestra CdTe-1 as —grown.

La figura V.2.1 muestra la superficie de la pelicula CdTe-1 as-grown, en una escala de 5 x 5
um 'y otra en 25 x 25 um. Se observa una superficie rugosa, la distribucion de los granos de
diferentes tamafios es la misma en cualquier direccion. Los granos que se observan son de
forma irregular y variada, y su tamafio varia entre los 70 y los 500 nm con un promedio de
200 nm. Los granos de mayor tamafio (~ / xm) en la figura de la escala 25 x 25 pum podrian
ser cumulos de blanco desprendidos sin cambiar de fase solida durante la ablacion. Esta
pelicula presenta una rugosidad RMS (Root Mean Square) de 79 nm.

Line fit 103nm
Line fit 68.9nm

Figura V.2.1. Imagenes por AFM de la muestra CdTe-1 as-grown.
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Muestra CdTe-1+ T.T.

La figura V.2.2 muestra la imagen de la superficie de la muestra tratada térmicamente. La
superficie se constituye por granos homogéneamente distribuidos como consecuencia de la
recristalizacion debida al tratamiento térmico. El tamafio promedio de los granos aumenta a
~ 300 nm con una forma ligeramente esférica formandose una capa mas uniforme como se
muestra en la figura V.2.2. La rugosidad disminuy6 en un orden de magnitud pasando de
RMS = 19.2 nm a RMS = 3 nm lo que es reflejado en un “alisamiento” de la superficie.

Line fit 14.5nm
Line ft 24.4nm

Figura V.2.2. Imagenes por AFM de la muestra CdTe-1 + T.T.

Muestra CdTe-1 + CdCl,

La superficie de la pelicula CdTe-1 + CdCl, es claramente mas homogénea (ver figura
V.2.3), comparada con las muestras as-grown y T.T. El tratamiento térmico permite la
evaporacion del cloro y la recristalizacion. La figura V.2.3 correspondiente a la escala 25 x
25 um presenta granos de diversos tamafios distribuidos homogéneamente, mientras que en
la figura correspondiente a la escala 5 x 5 wum se observan particulas grandes de forma
irregular de tamafo ~ 250 nm y particulas mucho mas pequefias, apenas visibles en la
imagen. En esta ocasion las rugosidad de la pelicula es similar a la de la pelicula CdTe-1 +
T.T, RMS = 6 nm.
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Figura V.2.3. Imagenes por AFM de la muestra CdTe-1 + CdCl,.

V.2.2. Conjunto CdTe-2 (T4 =300 °C).
Muestra CdTe-2 as-grown

La figura V.2.4 muestra la superficie de la pelicula CdTe-2 as-grown. En comparacion con
la muestra CdTe-1 as-grown, la muestra CdTe-2 as-grown no presenta la distribucién de
granos de variados tamanos. El efecto de que las muestras fueran crecidas sobre el sustrato
a una mayor temperatura, provoca que el material solidifique mas rapidamente provocando
esfuerzos (de tension y compresion) en la superficie que se ve reflejado en la cuarteadura
de la pelicula. Sin embargo, ésta presenta una superficie plana y homogénea con algunas
particulas de gran tamafio. La rugosidad RMS para esta pelicula tiene un valor de 6 nm.

Line fit ¥&.8nm
Line fit 439nm

Oum XE 5.03um Oum K= 25um

Figura V.2.4. Imagenes por AFM de la muestra CdTe-2 as-grown.
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Muestra CdTe-2 + T.T.

Los cristales vistos en la muestra as-grown se fundieron como consecuencia del tratamiento
térmico dejando una superficie homogénea que presenta algunos cristales del material que
no se fundieron. La figura V.2.5 muestra una parte de la superficie, observandose particulas
con tamafios que varian entre 250 nm 'y Ium. En comparacion con la muestra 7.7. crecida a
temperatura ambiente, el tamafio de los granos es mayor como consecuencia de una
cristalizacion mas lenta durante el deposito. La rugosidad estimada en una region de barrido
esde 15 nm.

Line fit 9.57nm
Line fit 430nm

Opm K* 4.9%um

Figura V.2.5. Imagenes por AFM de la muestra CdTe-2 + T.T.

Muestra CdTe-2 + CdCl,.

Se observa una superficie con pequeiias deformidades que estdn unidas en una sola capa
que presenta pequefias grietas. Las deformidades observadas son consecuencia del
tratamiento térmico con CdCl,. Comparandola con la muestra equivalente del conjunto
crecido a 23 °C, la variacion de los tamafios de los granos es menor alrededor de 50 a 400
nm, con formas irregulares y bordes bien definidos.
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Line fit 173nm

Figura V.2.6. Imagen por AFM de la muestra CdTe-2 + CdCl,.

Line fit 321nm
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V.3. Espectros de Transmision-Absorcion UV/Vis.

Uno de los aspectos mas importantes en la caracterizaciéon de un semiconductor es la
magnitud de la banda prohibida de energia E, (Energy Band-Gap). Existen diversos
métodos para determinar este parametro, los mas claros e inmediatos consisten en medir el
espectro de transmision/absorcion optica de la muestra. Dependiendo de las caracteristicas
de este espectro se aplican diferentes metodologias para el calculo de E,. Ademas del valor
de E,, es posible calcular otros parametros opticos como son el coeficiente de absorcion y
el indice de refraccion entre otros. Una caracteristica fundamental en los espectros de
transmision/absorcion es la presencia o ausencia total de una serie de maximos y minimos
relacionados con un fendmeno de interferencia en la muestra en la region de baja energia.
Cuando el espectro presenta la estructura de interferencia es posible aplicar la metodologia
desarrollada por Swanepoel et al. [5], aplicada a varios tipos de peliculas semiconductoras
[6], de donde es posible obtener el espesor de las peliculas a partir del patron de
interferencia. Sin embargo, en ausencia de la interferencia el algoritmo no es aplicable.
Utilizando la metodologia expuesta en la seccion /71.2.3 desarrollada por Essick et al. [3],
es posible calcular el valor de E, a partir del calculo del coeficiente de absorcion c.

V.3.1. Espectros de Transmision del conjunto CdTe-1 (T4 = 23 °C).

En la figura V.3.1 se presentan los espectros de transmision correspondientes a las muestras
del conjunto CdTe-1, el cual fue crecido a 23 °C. El rango presentado corresponde a la
region visible del espectro electromagnético.

70

Transmitancia (% )
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Figura V.3.1. Espectros de transmision optica UV/Vis del conjunto de peliculas CdTe-1.
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Los espectros de transmision presentan caracteristicas generales y son practicamente las
mismas para las tres muestras: una region de baja absorcion (o — 0) en la parte de baja
energia (A > 720 nm), la region del canto de absorcion en donde « varia considerablemente
(mas de 50%) y donde la energia hv del foton incidente es igual o mayor que E,, por lo que
la absorcion es maxima.

La ecuacion /11.5 relaciona el coeficiente de absorcion (&) con la magnitud de la banda
prohibida E:

a=AE-E,)"

ecuacion que corresponde a transiciones electronicas directas permitidas; teniendo en
cuenta que el CdTe es un semiconductor de banda prohibida directa, es posible calcular el
valor de « de los datos en la region de maxima absorcion a partir de la ecuacion /71.7 de la
metodologia de Essick et al. [3]:

{1-R) +ar*R*}” —(1-RY
2TR?

a=-d"'In

siendo d el espesor de la muestra, valores que fueron determinados de un promedio de
mediciones hechas con un perfilometro Dektak II. Para estas muestras los espesores tienen
los siguientes valores: CdTe-1 as-grown: 90 nm, CdTe-1 + T.T.: 88 nm 'y CdTe-1 + CdCl;:
87 nm.

El calculo de « a partir de la ecuacion /1.7 presenta la complicacion de extrapolar la parte
lineal que apareceré en la representacion (ahv) vs. hv, por lo que aplicar esta metodologia
en este caso no es conveniente.

Debido a estas caracteristicas del espectro de absorcion, el calculo de la banda prohibida E,
se realiza de manera mas conveniente a partir del analisis de la densidad optica (O.D.) dada
por la siguiente ecuacion (Potter-Simmons et al. [9]):

O.D.=-log,,(T) =-log,, (II) (V.1)

o

donde T es la transmitancia.

Para considerar la densidad optica en el calculo de E,, se considera que el canto de
absorcion del espectro de transmision puede separarse en dos partes: a) una con curvatura
positiva (pendiente creciente) y otra b) con curvatura negativa (pendiente decreciente), cada
una de las cuales es descrita por ecuaciones diferentes:

b(hv—hv,)

a) a=ae " (V.2)

o
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la cual se obtiene a partir de la regla de Urbach [7], en donde b es un parametro
adimensional y 7 es la temperatura.

1
274 E?
b) a= ™ E; (V.3)

1

— 27k}

Jhv—E,

para la absorcion por arriba de la banda prohibida (transiciones banda-banda) [8], siendo Ej
la energia la energia mas baja de enlace del exciton. De esta manera, la magnitud de la
banda prohibida, la cual representa el inicio de la absorcion banda-banda, es aquella a la
cual la curva de absorcidon cambia de pendiente positiva a pendiente negativa (puntos de
inflexidn), o equivalentemente la energia a la cual la razon de cambio es maxima.

1-e

La densidad optica en funcion de la longitud de onda para el conjunto CdTe-1 se presenta
en la figura V.3.2.

CdTe-1 as-grown

x4

—

x 4
CdTe-1 + T.T.

V

0.D. (u.a)

x4 CdTe-1+ CdCl,

T+ T T+ T T T T 1 T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda A (nm)

Figura V.3.2. Densidad optica (O.D.) para las peliculas CdTe-1.

La figura V.3.3 muestra la primera derivada de O.D. en funcion de la longitud de onda. De
esta forma, la magnitud de la banda prohibida es la energia a la cual la razén de cambio de
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la absorcion es maxima, de tal forma que el minimo en la grafica de d(O.D)/dA vs. A
corresponde al valor de E,.

\'1/'.';)8 eV (822 nm)
2.455 eV (505 nm) CdTe-1 as grown

EI
3.195 eV (388 nm)

2.460eV (504 nm) 1.519 eV (816 nm)

CdTe-1+T.T.

d(0.D.) / dn (ua)

E

1

3.263 eV (380 nm)

1.575 eV (787 nm)
2.510 eV (494 nm)

CdTe-1+CdCL

E

1

3.229 eV (384 nm)

T+ 1T ' T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda A (nm)

Figura V.3.3. Primera derivada de la densidad optica O.D. vs A, para el conjunto CdTe-1.

En la misma figura V.3.3 se observan, para cada espectro, tres puntos minimos
correspondientes a tres puntos de inflexion en la grafica de O.D. vs. 4. El minimo en la
region de baja energia aproximadamente en /.5 el corresponde al valor de E; del
monocristal de CdTe comunmente reportado; mientras que el minimo en 3.2 eV
aproximadamente, es identificado como una transicion del CdTe ocurriendo entre la banda
de conduccion y el tope de la banda de valencia en el punto de simetria L de la zona de
Brillouin de la zincblenda [9].

Por otro lado, el minimo en ~ 2.4 el en la region de alta energia (mayor absorcion en el
espectro de transmision) que se observa en todas las peliculas, se ha asociado a la presencia
de nanoparticulas (nanocristales). Algunos autores, entre los que destacan Potter-Simmons
et al. [9] en estudios hechos en peliculas de CdTe depositadas por RF Magnetron
Sputtering, al igual que Kurth et al. [10], Lee-Ma et al. [11] y Filonovich et al. [12] en

peliculas sintetizadas por reaccion quimica coloidal, han reportado cristales de algunos
cuantos nanometros a los cuales se les asocia el aumento de E, conforme el tamafio del
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nanocristal disminuye (régimen del confinamiento cuéntico), lo que hace suponer que los
minimos en ~ 2.4 el que aparecen en las graficas de la primera derivada de O.D.
corresponden al ancho de banda prohibida asociado a manocristales. Aunque no hay
reportes en la literatura del por qué de la formacion de los nanocristales, existe la evidencia
de que se forman en peliculas procesadas por métodos de baja (reaccion quimica) y alta
energia (Magnetron Sputtering y Ablacion Laser).

Se han propuesto otros mecanismos como el origen del aumento del ancho de banda
prohibida y la reduccion del tamafio de los cristales. Entre los mds mencionados estd la
presencia de oxigeno (O) que actua en el CdTe como una impureza aceptora facilitando la
formacioén del semiconductor tipo p, pero hasta el momento concentraciones de oxigeno del
10% han dado un incremento a ~ 2./ eV en E; y un tamafio de ~ /2 nm del cristal de
acuerdo con los estudios realizados por Picos-Vega et al. [13]. Debido a que el crecimiento
de las peliculas fue hecho en una camara al alto vacio, las concentraciones posibles de
oxigeno deberian ser muy pequefias como para ser la causa del incremento en el valor de
E,. Considerando que en las graficas de d(O.D)/dA vs. A el siguiente minimo se encuentra
en ~ 2.4 eV, la presencia de oxigeno queda descartada en nuestro caso, ya que se tiene una
diferencia de 300 meV'.

Es posible estimar el tamafio de los nanocristales a partir de las posiciones de los minimos
que aparecen en la primera derivada de la densidad Optica a partir de la siguiente relacién
[14]:

222

°h
= V.4

2m, R’ V4
donde AF es la diferencia entre la energia debida al confinamiento del electron y el ancho
de banda prohibida del cristal normal de CdTe (1.50 eV en la mayoria de las referencias).
Aqui m, es la masa efectiva del exciton (par electron-hueco) en el CdTe (0.08 m, la masa
del electron) y R es el radio promedio del cristal suponiéndolo con una simetria esférica.

En base al analisis hecho por el método de la densidad optica (O.D.) es posible observar
claramente las principales transiciones electronicas presentes, cuyas longitudes de onda
asociadas a las transiciones corresponden a los minimos en las graficas de la primera
derivada de O.D. (figura V.3.3). Los minimos asociados a las transiciones se enlistan en la
tabla V.3.1 en donde también se incluyen los valores del radio R del cristal, calculado a
partir de la ecuacion V.4,
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Tabla V.3.1. Puntos criticos en la primera derivada de O.D. vs 4 , del conjunto CdTe-1.

Muestra E, (eV) | E (eV), A (nm) | R (nm) | E; (eV)
CdTe-1 as-grown | 1.508 2.455 (388) 2.290 | 3.195
CdTe-1 +T.T. 1.519 2.460 (380) 2.284 | 3.236
CdTe-1 + CdCl, | 1.575 2.510(384) 2223 | 3.229

V.3.2. Espectros de Transmision del conjunto CdTe-2 (T4 = 300 °C).

En la figura V.3.4 se presentan los espectros de transmision correspondientes a las muestras
del conjunto CdTe-2, el cual fue crecido a 300 °C.

Transmitancia ( % )

T "~ 1~ T 1 T r 17
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda A (nm)

Figura V.3.4. Espectros de transmision para el conjunto de muestras CdTe-2.

Los espectros de transmision de las peliculas de este conjunto tienen las mismas
caracteristicas que las correspondientes al conjunto CdTe-I y por lo tanto presentan las
mismas dificultades en el calculo de E, utilizando la metodologia de Essick et al. [3].

El comportamiento de la densidad optica O.D. de las peliculas CdTe-2 es parecido al de las
muestras CdTe-1, como se presenta en la figura V.3.5.
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Figura V.3.5. Densidad 6ptica (O.D.) para las peliculas CdTe-2.

Calculando la primera derivada de O. D., el comportamiento es muy parecido al presentado
por las muestras CdTe-1. Las posiciones en donde el cambio de la absorcién es maximo

tienen valores similares (ver figura V.3.6).
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Figura V.3.6. Primera derivada de la densidad optica O.D. vs A, para el conjunto CdTe-2.
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Particularmente la muestra CdTe-2+CdCl, presenta un comportamiento diferente al de las
otras peliculas, observandose diversos minimos en su grafica de la primera derivada de
O.D. Es posible que cada uno de estos minimos corresponda a estructuras nanocristalinas
de tamaiios diversos, que pone de manifiesto la distribucion de tamafios presentes en la
pelicula [9]. El valor utilizado para el célculo del radio del nanocristal corresponde a la
muestra CdTe-2+CdCl, fue 2.412 eV.

La tabla V.3.2 contiene los puntos de cambio médximo en la absorcion correspondientes a
los valores de E, para el cristal ordinario de CdTe y del nanocristal, ademas incluye los

radios promedio de estos.

Tabla V.3.2. Puntos criticos en la primera derivada de O.D. vs A ., del conjunto CdTe-2.

Muestra E; (eV) | E (eV), A (nm) | R (nm) | E; (eV)
CdTe-2 as-grown | 1.555 2.510 (495) 2,223 | 3.254
CdTe-2 + T.T. 1.567 | 2.505 (496) | 2.229 | 3.254
CdTe-2 + CdCl, | 1.501 2412 (512) | 2.347 3.237
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V.4. Espectros de Fotoluminiscencia (FL).

Inverso al proceso de absorcion de radiacidon electromagnética por los materiales
semiconductores, se presenta la emision de luz a determinada longitud de onda que, al igual
que en el caso de los puntos de maxima absorcion en la transmitancia UV/Vis, esta
intimamente relacionada con la banda prohibida E, (ver capitulo 1]) del semiconductor y
demas transiciones involucradas. Dicho proceso de emision de radiacion se estudia por
medio de la técnica de fotoluminiscencia descrita detalladamente en el capitulo /7'y cuyo
fendmeno basico se considero en el capitulo /1.

En la presente seccion se muestran los espectros de fotoluminiscencia para ambos

conjuntos de muestras. Los espectros fueron obtenidos utilizando como excitacion un laser
. + sz . . .

de Argdn (4r ), y también un laser de Helio-Nedn (He-Ne).

V.4.1. Fotoluminiscencia a Temperatura Ambiente.

Comunmente se ha observado que peliculas policristalinas de CdTe crecidas por cualquier
técnica no presentan fotoluminiscencia (emision de luz) a temperatura ambiente [15], sino
solo después de ser sometidas a post-tratamientos, principalmente tratamientos térmicos.
Las muestras estudiadas en el presente trabajo no son la excepcion. Las muestras
denominadas as-grown de los dos conjuntos, CdTe-1 y CdTe-2, no presentan emision
luminiscente a temperatura ambiente. Sin embargo, la muestra tratada térmicamente del
conjunto crecido a 23 °C (CdTe-1+T.T.) presenta fotoluminiscencia de muy baja intensidad
(comparable con el nivel de ruido) cuyo méaximo se encuentra en la posicion de ~ 2.24 eV
tal y como se muestra en la figura V.4.1. Contrario a esto, la muestra tratada con CdCl/; de
este mismo conjunto no presentd fotoluminiscencia a temperatura ambiente.
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Figura V.4.1. Emision de fotoluminiscencia de la muestra CdTe-1+T.T.
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El hecho de la presencia de emision a temperatura ambiente, pone en manifiesto que el
tratamiento térmico permite una recristalizacion, lo cual provoca en general una reduccion
de los defectos, que en su mayoria corresponden a vacancias de cadmio y atomos de
cadmio en posiciones intersticiales.

Una caracteristica importante del espectro de fotoluminiscencia de la muestra CdTe-1 + T.T
es la presencia de una banda de emision en la posicion de ~ 2.24 eV que se encuentra por
encima del valor de E, = 1.49 eV del CdTe cominmente reportado.

En el caso del conjunto CdTe-2 crecido a 300 °C, ambas muestras 7.7. y CdCl,, presentan
fotoluminiscencia a temperatura ambiente (ver figura V.4.2). La intensidad de ambos
espectros es pequefia, del orden del nivel de ruido, con la diferencia de que el espectro de la
muestra CdC[, muestra una banda de emision localizada en ~ 1.52 eV.

CdTe-2 + T.T.

Intensidad,, (u.a.)

CdTe-2 + CdCl,

T T T T T T T T T T T T
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6

Energia (eV)

Figura V.4.2. Espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente para las muestras CdTe-2+1.T.
y CdTe-2+CdCl, .

Filonovich et al. [12] y Ramirez-Bon et al. [16] han reportado el corrimiento del canto de
absorcion hacia mayor energia conforme el cristal se hace mas pequefio; aunado a esto la
banda de fotoluminiscencia también sufre el corrimiento. Filonovich [12] reporta la banda
de fotoluminiscencia de un nanocristal de 1.8 nm centrada en ~2.14 eV, por lo que la banda
de ~ 2.21 eV que presentan las peliculas de CdTe estudiadas en este trabajo, las asignamos
a un nanocristal de tamafo aproximado a /.8 nm, congruente con la suposicion hecha en el
analisis del los espectros de absorcion.

Debido a la presencia de la banda en /.52 el en el espectro para la muestra Cd7Te-2+CdCl,,
se realizaron los experimentos de fotoluminiscencia en funcion de la temperatura de esta
muestra con el fin de observar el comportamiento de esta banda y determinar el tipo de
transicion involucrada.
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V.4.2. Fotoluminiscencia a Temperatura Variable (10 — 300 K). Muestra CdTe-2 +
CdCl,.

Los experimentos de fotoluminiscencia a temperatura variable solo se hicieron para la
muestra CdTe-2+CdCl; por el hecho de presentar dos bandas de emision luminiscente a
temperatura ambiente, comportamiento no observado en las otras peliculas. El objetivo de
analizar el comportamiento de emision luminiscente es asignar la naturaleza de las
transiciones electronicas, para lo cual se realizd una medicion utilizando un laser de argon y
posteriormente otra usando un laser de He-Ne. El rango de temperatura varié de /0 a 300 K
en incrementos de 25 K. En la figura V.4.3 se muestra los espectros de fotoluminiscencia en
funcién de la temperatura excitando con un laser de argon.

Intensidad, (u.a.)

1.4 1.6 1.8 2.0 2
Energia (eV)

2 2.4 2.6

Figura V.4.3. Fotoluminiscencia en funcion de la temperatura usando un laser de
argon, muestra CdTe-2 + CdCl,.

En los espectros se observa una banda de energia muy ancha centrada en ~ 2.2 el la cual se
mantiene en posicion constante y sin cambio significativo en la intensidad, la cual hemos
relacionado con el ancho de banda del nanocristal (ver seccion V.4.1). Existen ademas, dos
bandas de menor energia centradas en ~ 1.452 'y 1.575 eV que aparecen en los espectros a
partir de 75 K y menor temperatura. EI comportamiento de estas dos bandas se observa
mejor cuando el rango de energias (/.36 — 1.67 eV') y velocidad de barrido son menores. En
este caso la fuente de excitacion utilizada fue un ldser de He-Ne. El comportamiento
observado se muestra en la figura V.4.4.
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Figura V.4.4. Fotoluminiscencia en funcion de la temperatura, pelicula CdTe-2 + CdCl,, utilizando un laser
de He — Ne.

En la figura V.4.4 se observa que la intensidad de fotoluminiscencia del maximo centrado
en ~/.44 eV aumenta conforme la temperatura disminuye, lo cual es consecuencia directa
del incremento de la probabilidad de transicion de las diferentes recombinaciones
radiativas. Esta banda en ~/.44 e} es comunmente conocida como la “banda de defectos” y
se asigna a una transicion electronica del tipo dondr-aceptor, siendo el nivel aceptor un
centro A tipo V2cg-CdTe (vacancia de cadmio) [17]. Hildebrant et al. [18], asocian esta
banda a telurio en posiciones intersticiales, mientras que Cardenas-Garcia et al. [15],
usando [uminiscencia selectiva de pares (SPL: Selective Pair Luminescence), mostraron
que es resultado de la superposicion de varias bandas independientes.

El comportamiento de la banda en la parte de “alta energia”, asignada a vacancias de
cadmio [15], es bastante peculiar. Se observa una disminucion de su intensidad de
fotoluminiscencia cuando la temperatura se incrementa, ademds de presentar un
corrimiento desde 1.551 eV a 25 K hasta 1.485 eV en 300 K. Conforme la temperatura
aumenta ambas bandas comienzan a aproximarse hasta que para temperaturas mayores que
150 K se superponen en una misma.

La posicion del maximo de la banda de “alta energia”, ~1.55 eV, se muestra en la figura
V.4.5 en funcion de la temperatura, en donde se observa un comportamiento no lineal.
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Figura VV.4.5. Posicion del maximo de la banda FL en 7.551 eV en funcion de la temperatura.

Este comportamiento de la posicion del maximo de la banda de “alta energia” (~1.55 eV a
25 K) en funcién de la temperatura ya ha sido observado [19]. Esta dependencia puede

analizarse por medio del modelo propuesto por O’Donell et al. [20] de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

E, (T)=E,(0)-S(n a)>|:coth[ Slcw;} - 1} V.5

donde Ep.(0) es la energia limite de la transicion a 0 K, (fiw) = 21.3eV la energia del fonon

longitudinal 6ptico (LO) y S es un parametro adimensional relacionado con el coeficiente
de temperatura y la entropia de formacion del par electron-hueco de acuerdo a la expresion

Tg =2k,S . Ajustando la parte lineal de la grafica V.4.5 se obtiene un valor de S = 1.6, el

cual es del mismo orden al comtinmente reportado: 2kzS = -3.404 x 10* eV/K y S = 1.9
[21].

En relacion a la intensidad de la sefial de fotoluminiscencia, /;, la dependencia de los
maximos de la banda de alta energia denotada por I, (~1.55 eV a 25 K) respecto a la
temperatura se presenta en la figura V.4.6 en una representacion tipo Arrhenius.
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Figura V.4.6. Representacion tipo Arrhenius para la intensidad de FL en funcion de la temperatura.

La intensidad /, aumenta conforme 7 disminuye y es consecuencia del aumento en la
probabilidad de transiciones radiativas debido a un mayor niimero de estados disponibles.
La forma de la grafica V.4.6 muestra que existen dos procesos térmicamente activados en
distintos rangos de temperatura. El modelo de analisis propuesto por Bimberg et al. [22]
permite obtener las energias de activacion para estos procesos a partir de la ecuacion V.6:

(T or o
;)=1+qdﬂ+qdﬂ V.6

donde ¢; y & son la energias de activacion y C;, C, son parametros de ajuste relacionados
con las degeneraciones de los estados inicial y final de cada una de las transiciones
radiativas. El ajuste proporciona los valores de ¢, = 16.55 meV'y e, = 29.25 meV.
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V.4.3. Fotoluminiscencia en Funcién del la Potencia de Excitacion.

La intensidad de luminiscencia emitida por una muestra semiconductora se refiere a la
densidad de fotones por unidad de 4rea y unidad de tiempo que radia. Esta densidad de
fotones radiados depende a su vez del numero de portadores de carga que participan en el
proceso, por lo que si se disminuye la intensidad de la fuente de excitacion se tendra una
disminucién de portadores que se verd reflejado en la disminucion de la intensidad de
fotoluminiscencia.

En la figura V.4.7 se muestran los espectros de fotoluminiscencia en funcion de la potencia
del laser de excitacion (/14.) de argon, a temperatura constante (25 K) para las peliculas
semiconductoras de CdTe estudiadas. La potencia al 100% fue de 8§ mW 'y para disminuir la
intensidad se utilizaron filtros de densidad oOptica neutra. La emision de fotoluminiscencia
es clara hasta una potencia de ~ 2.4 mW (filtro de 30%) para la banda en ~ 2.2 eV’

91% (7.28 mW)

50% (4 mW)

31% (2.48 mW)

[, (ua)

10% (0.8 mW)

0.1% (0.008 mW)

T T T T T T T T T
18 2.0 2.2 24 2.6

Energia (eV)

Figura V.4.7. Intensidad de fotoluminiscencia, /z; , en funcion de la intensidad de excitacion (laser de Ar),
T=25K.

La finalidad de variar la intensidad /., €s analizar el posible defecto que da lugar a una
determinada emision (banda de FL) por medio de la teoria de Litska et al. [23].
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Debido a la pérdida de la senal de fotoluminiscencia (/z;) excitando con el laser de argon
(4Ar"), se utilizo nuevamente el laser de He-Ne para medir el espectro de fotoluminiscencia
variando la potencia de excitacion en la region de 1.52 — 1.67 eV (que involucra la banda
centrada en ~ /.55 el correspondiente a la banda de defectos) utilizando los mismos filtros
de densidad optica neutra, el cual es presentado en la figura V.4.8.

100%
™
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W
%WM

T T T
152 154 156 158 160 162 1.64 1.66

[, (ua)

ELNNNNY

Energia (eV)

Figura V.4.8. Ir; vs. I iser (Aexcitacion = 6328 A, He — Ne) de 1a muestra CdTe-2 + CdCl,a T = 25 K.

El laser de He — Ne es de més baja energia (1.96 eV, 6328 A) por lo que no es posible
observar la banda en ~ 2.2 eV. Sin embargo se observa claramente el efecto de /r; en la
respuesta de fotoluminiscencia de la muestra: en la figura V.4.8 se observa el
comportamiento de la intensidad de fotoluminiscencia con el cambio de la potencia del
laser de excitacion disminuye, Iz, disminuye conforme /4., decrece. Existe ademds un
claro corrimiento de la posicion del maximo de la banda en ~ .55 el (vacancias de
cadmio) hacia menor energia conforme la potencia del laser aumenta. En la figura V.4.9 se
presenta el comportamiento de Iz vs. 14 €l cual presenta una tendencia lineal, mientras
que en la figura V.4.10 se muestra el comportamiento de la posicion del maximo de
fotoluminiscencia de esta banda en funcion del porcentaje de potencia de excitacion.
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En la figura V.4.9 se observa que la dependencia entre las intensidades de
fotoluminiscencia I y del laser I;4., €s de la forma I, = I' 14 El ajuste de los puntos
proporciona un valor de v = 0.87719 < 1 lo que manifiesta un comportamiento sublineal, 1o
que comprueba, de acuerdo con la teoria de Litschka et al. [23], que esta transicion no es
del tipo excitonico; sin embargo si se asocia a transiciones radiativas debidas a defectos, en

este caso vacancias de cadmio, lo que comprueba el andlisis hecho a la fotoluminiscencia
en funcion de la temperatura (ver seccion V.4.2).
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v w
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Figura V.4.9. Intensidad del maximo de FL vs. [} 4. (Laser He — Ne), muestra CdTe-2 + CdCl,aT= 25K
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Figura V.4.10. Posicion del maximo de fotoluminiscencia en funcion de la potencia de excitacion.
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CONCLUSIONES

Cada técnica empleada tuvo una utilidad especifica en la caracterizacion de las peliculas
semiconductoras de CdTe estudiadas en el presente trabajo y permiten establecer lo
siguiente:

v’ Los espectros de difraccion muestran que la fase predominante en las peliculas
semiconductoras es la cubica; asi mismo los picos observados sugieren otras
fases presentes tales como el C4O. En los mismos espectros se distinguen picos
a los que no pudo darse asignacion los cuales son comunmente llamados
estructuras satélites. En particular, el espectro de difraccion correspondiente a la
muestra CdTe-1+CdCl, indica una ausencia de estructuras satélites, mientras
que en el espectro de la muestra CdTe-2 + CdCl, hay evidencia de la presencia
de la fase hexagonal del CdTe y por la intensidad del pico de interferencia
asociado se infiere que la concentracion es pequefia.

v' Las imagenes obtenidas por medio de AFM revelan homogeneidad en la
superficie de las peliculas y permiten visualizar la distribucion de tamafios y
formas de los granos. De la misma manera, pone en manifiesto el efecto del
tratamiento térmico y con CdCl, el incremento del tamafio de los granos en
comparacion con las muestras as-grown correspondientes. Las peliculas del
conjunto CdTe-2 presentan un agrietamiento, lo que no ocurre en las muestras
CdTe-1, como consecuencia de una mayor temperatura en el crecimiento.

v Los espectros de absorcion UV/Vis, al ser analizados con el modelo de la
densidad oOptica (O.D.), proporcionan el valor de E, de 7.508 el para la muestra
CdTe-1 as-grown, 1.519 eV para la muestra CdTe-1 + T.T., 1.575 eV para la
muestra CdTe-1 + CdCl,, 1.555 eV para la muestra CdTe-2 as-grown, 1.567 eV
para la muestra CdTe-2 + T.T. y 1.501 eV para la muestra CdTe-2 + CdCl,,
todos en relacion al monocristal de CdTe. Sumado a este proceso, es posible
distinguir otra transicion electronica en ~ 2.4 el asignado al efecto del
confinamiento cuéntico de los electrones en nanocristales.

v' La banda de fotoluminiscencia centrada en ~ 2.2/ eV confirma que esta
transicion es debida al efecto de confinamiento de electrones por nanocristales.
Cabe mencionar que la forma e intensidad de esta banda no varia conforme la
temperatura desciende como lo muestran los espectros de fotoluminiscencia
tomados para la muestra CdTe-2 + CdCl, en funcion de la temperatura.

v' Existen otras dos bandas de fotoluminiscencia, una en /.44 eV a 25 K conocida
como banda de defectos y otra en 1.551 eV asignada cominmente a vacancias de
cadmio las que fueron analizadas mediante la fotoluminiscencia en funcion de la
potencia de excitacion. La banda en 71.551 eV fue analizada en el marco teérico
propuesto para la banda excitonica con el fin de obtener los valores de las
energias de activacion, lo cual arroja los siguientes valores: de &; = 16.55 meV'y
£ =29.25 meV.

El resultado mas importante a destacar en los analisis realizados, es la presencia de los

nanocristales cuya principal caracteristica es la de tener asociados un valor de E, el cual
aumenta conforme el tamafio del cristal disminuye.

52



SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

Con el objetivo de dar avances en el campo de estudio de peliculas semiconductoras y
sus aplicaciones en nuevas tecnologias, podemos proponer algunos posibles trabajos
futuros relacionados con el tema del presente trabajo:

v El efecto del cambio de la temperatura de depdsito se visualiza principalmente
en el agrietamiento de las peliculas crecidas a 300 °C, por lo que es de interés
estudiar el comportamiento de las propiedades fisicas de las peliculas
semiconductoras en funcion de este pardmetro. Por otra parte, el deposito fue
hecho sobre sustratos de cuarzo, por lo que es también interesante estudiar las
propiedades en depositos sobre otros materiales, como el zafiro, vidrio y silicio
por mencionar algunos.

v El efecto tanto del CdCl, como la temperatura del tratamiento térmico en las
propiedades de las peliculas son evidentes, por lo que se puede sugerir el variar
las concentraciones en la solucion asi como de la temperatura y observar los
efectos de estos.

v Tanto la duracion del pulso como la longitud de onda del laser utilizado en la
ablacion tienen gran influencia en la deposicion y propiedades de las peliculas
semiconductoras por lo que seria interesante el estudio de la variacién de estos
parametros.
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