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RESUMEN

En este trabajo se presenta un método de fabricacién de nanoestructuras
de CdTe a partir de tratamientos térmicos de peliculas de CdTe:O amorfas
obtenidas mediante erosion catddica por radiofrecuencia (r. f. sputtering). En
estas nanoestructuras se observa el confinamiento excitonico que da lugar a
corrimientos del borde de absorcion fundamental hacia mayores energias. Se
describe el procedimiento experimental que permite la introduccién sistematica
y controlada del oxigeno en la red del CdTe, para cuatro series de peliculas
delgadas de CdTe:O fabricadas con distintos niveles de concentracién de
oxigeno, y distintos tratamientos térmicos.

Los cristalitos obtenidos se caracterizan mediante las técnicas de
difraccion de rayos-x y espectroscopia de absorcion optica. Esto nos permite
determinar la posicién de los picos de difraccion, la direccion planar, la fase
cristalina, la distancia interplanar, el tamafio promedio del grano y la energia de
absorcion fundamental. Los tamarios de los cristalitos obtenidos son iguales o
menores que el diametro del exciton en volumen (“bulk”) para el CdTe. El radio
de los cristalitos se contrasta con la energia de absorcion de la pelicula
correspondiente y se encuentra un corrimiento en el valor de esta energia, hacia
valores mayores que en el volumen (1.5 eV) conforme el radio del cristal
disminuye. Los resultados obtenidos se comparan con tres modelos teéricos. El
modelo de Efros, nos permite calcular la masa efectiva y la masa traslacional en
los casos de confinamiento fuerte y débil. Un modelo para el confinamiento
intermedio entre los casos anteriores, debido a Y. Kayanuma, nos permite
encontrar las masas efectivas y la energia de enlace excitonico para este
material. Finalmente, un modelo disefiado por J. L. Marin, R. Riera y S. Cruz,
nos permite encontrar la altura de las paredes de potencial producido por la

frontera de los cristalitos, asi como la masa efectiva dentro y fuera de ellos.



ABSTRACT

CdTe quantum dots were obtained from sputtered a-CdTe:O thin films
‘annealing treatment. In this work, the experimental process that allows
1 to be sequentially introduced into the CdTe lattice, is described. Thermal

ents which induce crystallization of the amorphous as grown films, are

ed. The obtained films were characterized by means of x-ray diffraction
. tical absorption techniques. Analysis of the spectral responses allowed us
éét’,ermine the crystalline structure of our films as well as their absorption
gy. Crystallite radii obtained from the Debye-Scherrer broadening formula
e in the range from 2 to 16 nm (the Bohr radius for bulk CdTe is 7.5 nm). We
found an increasing absorption energy of the film, as the crystal radius reduces,
hich has been interpreted as a quantum confinement effect. Three theoretical
~approaches have been used to describe our Energy-Radius datapoints. From the
,-‘ﬁlst one by Efros, we found numerical values for the effective and traslational
. -excitonic mass for the strong and weak confinement regimes, respectively. From
- asecond approach, developed by Y. Kayanuma, we found numerical values for
the excitonic effective mass and binding energy. Finally, from a method
proposed by Marin, Riera and Cruz, we found the height for the confining
potential, and the effective exciton mass inside and outside the crystallite grain.
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INTRODUCCION

La fisica del estado sélido inicio el estudio experimental de los sistemas de baja
mension practicamente en los afios 70’s, cuando investigadores de los laboratorios Bell e
BM, reportaron los primeros pozos cuénticos fabricados en el laboratorio. En ese momento
os cientificos habfan descubierto la habilidad de fabricar sistemas artificiales
icroscopicos en donde es posible estudiar propiedades electronicas basicas, modificadas
por la pequeiiez del sistema. De entonces a la fecha, los avances tecnolégicos han permitido
ala industria de la microfabricacion reducir las estructuras a escalas sin precedente en la
historia. El material base para esta industria son los semiconductores. Las propiedades
fisicas de un semiconductor, entre las que destaca una banda de energias electronicas
prohibidas, lo convierten en un material idéneo para la fabricacion de dispositivos
electronicos. En la Figura 1 se muestra un esquema de bandas de energia que explica las
diferencias de transporte electrénico entre conductores, semiconductores y aislantes. Esta

representacion ideal ocurre a 0° K, y el méximo nivel energético ocupado por los electrones

se denomina *nivel de Fermi”.

AE DMMetal Semiconductor Asslante

niveles ocupados

FIGURA 1. Representacion del nivel de Fermi a 0° K

De acuerdo con este simple esquema, las “bandas” representan las posiciones o

estados energéticos de los electrones. La banda de “valencia™ es la altima banda totalmente



electrones. La siguiente banda llamada de “conduccién®, posiciona a los electrones
En un metal siempre habra electrones libres que contribuyen a la corriente
mientras que en un semiconductor los electrones primero deben “saltar” la banda
a prohibida, para convertirse en portadores de corriente. A su vez, los huecos que
“en la banda de valencia también pueden moverse libremente, convirtiéndose en
res de corriente. Sin embargo en un aislante, el ancho de la banda prohibida tiene un
 alto, de modo que los portadores requieren de una gran energia para pasar a la

‘conduccion. La cantidad de energia necesaria para convertir en portador a un

nica, es la existencia de una tecnologia de fabricacion de materiales altamente
licada, que permite reducir las dimensiones de los dispositivos a tamafios
roscopicos. Wallmark [1], indicd en 1962 que los dispositivos semiconductores 1o
Irian hacerse mas pequefios que unas cuantas micras. Pero al final de esa década ya se
an dispositivos de 1 p de tamafo. Las estructuras mas pequeiias que se fabrican,
donominadas “nanométricas™ o “nanoestructuras” (I nm = 10'3pm = 10° m), se han
enido mediante refinados y novedosos métodos de fabricacion, como la colocacion de
i»}: a por capa”, el “crecimiento epitaxial de cristales por haces moleculares” (MBE) o bien
por “colocacion o depositacion quimica metal organica en fase de vapor” (MOCVD. De
uerdo con las predicciones de consorcios dedicados a la fabricacion de materiales
semiconductores, los minimos tamafios a alcanzar por un dispositivo electronico son del
orden de 70 nm para el afio 2004 [2].

El punto de partida de cualquier investigacion acerca de la conducta electronica en
* nanoestructuras, es el estricto control tanto de las dimensiones espaciales, como de la
~densidad y tipo de impurezas presentes. Conforme disminuye el tamafio de los dispositivos
electronicos. las caracteristicas del transporte eléctrico se vuelven sensitivas a las barreras
- de potencial naturales o implantadas artificialmente en la estructura. Asimismo, las

Muctuaciones del nivel de impurezas modifican la naturaleza de este transporte. Por

ejemplo, se ha determinado que en un MOSFET (Transistor de efecto de campo) la



) problema creciente es el costo de fabricacién: las téenicas actuales de
ultan excesivamente caras cuando las dimensiones de un dispositivo tienden
estructuras semejantes a “puntos cudnticos” (Q-0D) [13,14]. Los puntos
quantum dots™) son estructuras en las que los electrones se confinan en tres
El eonfinamiento se produce mediante el aislamiento de una estructura de
N (tamafo) por una zona o frontera de alto potencial que impide escapar a los
n método de fabricacion de estos puntos cuénticos es la depositacion de un
tor especifico, con un elevado control de la geomeltria del crecimiento asi como
ad y clase de impurezas, sobre un substrato aislante, seguida de aislamiento de
“hanométricas del semiconductor via ataque quimico o litografico [15,16]. La
de solucion al problema de costos ha llevado al disefio de otras técnicas de
0 relativamente baratas, que producen material de dimensiones nanométricas,
S que auan subsiste el problema del control del tamaiio y de la densidad de
Ejemplos de tales métodos son la depositacion electrolitica en medios naturales
7]y la depositacion mediante erosion catédica por radiofrecuencia (R.F,
). La primera se refiere al crecimiento de semiconductores (o bien otros
s) en las porosidades naturales de algunos materiales como las zeolitas [18.19], o
0s de alumnio poroso anddico [20]. La segunda permite un mejor control de la
acion, asi como el crecimiento simultaneo de materiales de ancho de banda
. En este caso es posible obtener estructuras nanométricas “insertadas™ en un medio
‘banda de energia prohibida que produce el aislamiento de los portadores.[21-23]
rial aislante se denomina “matriz”, Algunos trabajos han reportado recientemente la
ion de nanoestructuras de CdTe, “insertadas” en una matriz de Si0,.[21,24] Una
adecuada debe ser transparente a la radiacion que permita estudiar las transiciones
icas en la estructura de bandas del material insertado [25].

El conocimiento exhaustivo de las caracteristicas optoelectrénicas de los puntos
1cos es fundamental para el control de las propiedades de los dispositivos basados en
es estructuras. El confinamiento determinado por puntos cudnticos puede tener un
importante en la dinamica de los procesos de dispersion en dispositivos

fonicos. Se ha demostrado que un laser de diodo basado en estructuras bidimensionales



cuantico, tiene mayor eficiencia y menor corriente umbral que los correspondientes
vos basados en diodos de volumen.[29] Se ha pronosticado ademas que un laser de
ado en puntos cuanticos deberia tener una eficiencia ain mayor que el anterior.
.31]. Los efectos visibles de naturaleza cudntica se producen cuando el tamaio de la
ctura es igual o menor que el radio de Bohr efectivo del exciton del material en
en. Lstos se reflejan como un aumento en el valor de la energia de absorcion

ental de estas nanoestructuras, con respecto al material en volumen (bulk). Estos

Lippens y Lanoo (1989) [34]. Los modelos reportados se basan en una aproximacion de
masa efectiva (EMA), enlace orbital efectivo (EBOM), aproximacion de enlace fuerte (TB)
0 bien aproximacion de semipotenciales semiempiricos (SEPM).

En este trabajo se presenta un método de fabricacion de puntos cuénticos a partir de
ralamientos térmicos de peliculas delgadas amorfas de CdTe:O fabricadas mediante la
écnica de erosion catédica por radiofrecuencias (R. F. Sputtering). Para este trabajo se

e

utilizd como principal antecedente una investigacién previa, en donde se disefia un

r",o:xigeno, actuando por tanto el N, como agente catalizador para la penetracion del oxigeno
enla pelicula de CdTe. Mediante este método, se logré introducir oxigeno en peliculas
- delgadas de CdTe en concentraciones arriba del 50 %. [26-28,35,36] De aqui se obtuvo un
material amorfo que cristaliza como CdTeO; cuando se somete a tratamiento térmico en
una atmosfera inerte. El minimo nivel de contenido de oxigeno después del cual se
~amorfiza una pelicula resulté ser de 7 % atm.

De acuerdo con estos resultados diseflamos una investigacion que incluyd tres
‘niveles de concentraciones de oxigeno: muy elevado (50-57 % atm), medio (30-33) y bajo
(0-3 %). Estas caracteristicas nos permitieron encontrar un menor nivel ain de amorfizacion

que en aquel trabajo, y mediante diversos tratamientos térmicos produjimos un conjunto de



estras con nanoestructuras de CdTe de diferentes tamafios de grano insertadas
atriz de CdTeO;. A partiv de peliculas amorfas de CdTe:O con altas
nes de oxigeno, fue posible obtener peliculas con altas concentraciones de
ales de CdTe, cuya proximidad permitio la aparicion de efectos de interaccién
funciones de onda de los estados excitonicos confinados a los puntos cuanticos.
2clo se manifiesta como un confinamiento exciténico débil. Por otro lado, de

iniciales con bajas concentraciones de oxigeno, se obtuvieron sistemas de

ructuras con menores concentraciones de nanocristales de CdTe, de manera que la

cion entre puntos cudnticos es muy pequefia. En este caso se presenta un efecto de

jiento excitonico fuerte. De esta forma, la técnica de fabricacion de nanoestructuras

Te nos permitié obtener sistemas con diferentes tamaiios de grano y con diferentes

ntraciones.

Como parte previa a la fabricacion Y a la caracterizaciéon de nanoestructuras de
. serealizo un estudio del efecto de la introduccion de oxigeno en la matriz de CdTe.

icular, se estudiaron las propiedades Gpticas y estructurales de peliculas de CdTe con

S concentraciones de oxigeno, con el fin de hacer un seguimiento del efecto de los

0s generados por los atomos de oxigeno a medida que se introducen en la red de

le. Se observa que estos esfuerzos dan lugar a la estabilizacion de la fase hexagonal de

fe en forma de pelicula delgada. Como resultado de este estudio, fue posible obtener

culas de CdTe en la fase hexagonal.

A continuacion describimos el cuerpo de esta tesis: en el Capitulo 1 mencionamos

vemente algunos conceptos bisicos relacionados con la estructura cristalina en general, y

arlicular la estructura del CdTe. Fn eof Capitulo 2 se describen las técnicas de

lerizacion utilizadas: difraccion de rayos X y absorcion dptica por transmision, a partir

‘de cuyos resultados se describen los conceptos de estructura electronica de bandas,

siciones clectronicas, y diagrama de fases. En el Capitulo 3 se sintetiza la teoria que

eribe el comportamiento de la absorcion de energia, con respecto al tamafio de los

puntos cudnticos, y se introduce el concepto de efecto de confinamiento excitonico. Se

entan asimismo algunos modelos tedricos. el Capitulo 4 se describe el desarrollo

experimental, detallandose la metodologia seguida para la obtencion de 4 series de muestras



erplanares, etc. En el Capitulo 6 se hace una discusiéon de estos resultados.
r el tamaiio de grano y la energia de absorcion, con los contenidos de oxigeno
5 tratamientos térmicos. Asimismo se contrastan estos resultados con los
s presentados en el Capitulo 3, de donde se obtienen valores para las masas
energia de enlace excitonico y la altura de la barrera de potencial para las
5 clases de cristalitos obtenidos. Finalmente. en el Capitulo 7 se agregan las

nes finales, asi como las perspectivas que se pueden generar del presente trabajo.



CAPITULO 1

Estructura de cristales semiconductores

1 cristalina.

~cristal ideal es una infinita repeticion periddica de estructuras “unitarias”
el espacio. En los cristales mas simples esta unidad es un sélo atomo, como en
oro, plata, hierro, aluminio y metales alcalinos. Pero en general, la estructura
" puede estar compuesta de muchos dtomos o moléculas. La estructura cristalina
birse en términos de una red, con un grupo de atomos “atado” a cada punto de

® grupo de dtomos se llama “base”. Cada base de un mismo cristal es idéntica a

FIGURA I.1. Celda primitiva en una red cristalina

Los vectores a, b, ¢, indicados en la figura son vectores de “traslacion”de la red.
un solo punto de red en cada celda primitiva. En tres dimensiones, 14 tipos difrentes
definen todas las configuraciones cristalinas posibles [37]. La fraccién del volumen

pado por los dtomos, vistos como esferas en una celda primitiva, contra el volumen de



da que ocupan, se denomina empaquetamiento. El empaquetamiento més denso se

tiene cuando las esferas se tocan. El grado de compactacion en un cristal se limita por la

y tamafio de los atomos que componen la estructura. La mitad de los elementos

3

uimicos, y todos los melales muestran estructuras compactas simples. De estas estructuras

g =

gompactas existen dos variantes, una ctbica y otra hexagonal. La configuracién de maximo
mpaquetamiento se obtiene con dos tipos de redes cristalinas: cibica centrada en las caras
, y hexagonal (hep). La configuracion de tipo cubico admite otras dos clases de redes
tristalinas: cibica simple (sc) y cubica centrada en el cuerpo (bce). La configuracion

hexagonal admite un solo tipo de red. En la Figura 1.2 se muestran las estructuras

- RNt

FIGURA 1.2. Empaquetamiento denso:

Estructuras cibica (fcc) y hexagonal (iicp)

En la estructura de la izquierda, a se denomina “constante de red”, a;, @2 y a3 son los
Syectores primitivos” de la red fee. En la estructura de la derecha de la figura, (hep) se ha
sefialado el prisma que da origen a la celda primitiva de esta estructura.

Las propiedades optoelectronicas de un semiconductor estan determinadas por las
caracteristicas especiales de su estructura cristalina. La materia al agruparse para formar un
cristal, lo hace minimizando la energia libre de Gibbs, esto es, formando enlaces y
‘estructuras lo mas estables posible, y ademas tratando de dar una forma compacta al
eglo, como si los dtomos y moléculas fueran esferas. La tendencia de los elementos a

cristalizar en estructura compacta se conserva en muchos compuestos AB y sus soluciones

solidas o ternarias AjA;B 6 ABB,. Esta tendencia puede verse como dos estructuras



2rpenetrandose una en la otra, una conteniendo los cationes A y la otra los

. El enlace se presenta entre los atomos maés cercanos. En el caso de los

A

ores [I-VI, el mayor porcentaje de unién entre dtomos es de tipo idnico y Iz

| letraédrica (4 direcciones equidistantes) se conserva, de modo que cada atomc
Lcon otros 4 equidistantes a la distancia minima. El niimero de coordinacion 4 es
~de coordinacién tetrahédrica. Existen dos estructuras con coordinacior
a para compuestos AB, la zincblenda (ctubica) y la wurtzita (hexagonal). Lz
ira zincblenda (o esfalerita) es un entrelazado de dos estructuras ctibicas compacta:

00r _‘Ahaci()n tetrahédrica que se muestra en la Figura 1.3.

FIGURA 1.3.-Estructura Zincblenda

Para referencia, en esta estructura cibica el atomo A puede tomarse como el puntc
)) en un vértice del cubo, y el dtomo intersticial B en el punto (a/4, a/4, a/4 ), en donde
arista del cubo o “constante de red”. Por tanto, el vector “base”™ que representa Iz
@ mas corta entre un anion y un cation, es paralelo a la diagonal de cuerpo de I
ibica. En el caso en que A y B son atomos de la misma clase, la estructura sc
fenomina diamante. Como puede apreciarse de la Figura 1.3, el cubo asi formado tiene ur
lomo del mismo tipo en el centro de cada cara. Esta estructura es del tipo “/fcc”.

La estructura wurtzita es un arreglo hexagonal del entrelazado de dos estructuras

actas hexagonales. Se muestra en la Figura 1.4. En ella se aprecia la coordinacior

édrica entre los enlaces. El CdTe tiene estructura zincblenda, aunque es posible



entre los enlaces. El CdTe tiene estructura zincblenda, aunque es posible
) en forma de wurtzita. Otros compuestos 1I-VI, como el ZnS, cristalizan en

incblenda, en tanto que el CdS y el CdSe cristalizan en forma de wurtzita.

FIGURA 1.4. Estructura Wurzita.

En esta figura se muestran dos celdas unitarias.

ctura del CdTe. Cambio de Fase.

 Intensos estudios llevados a cabo durante los afios 60’s y 70°s, nos han permitido
ser los pardametros de la estructura de bandas de energia del CdTe en estructura cuibica
ita) [38]. Esta es la estructura usual del cristal de CdTe, a presion atmosférica.

ién se denomina zincblenda. Sin embargo, puede existir también en forma hexagonal

< e Y
wurtzi

ta) [39], como sucede con otros semiconductores del tipo 1I-VI tales como el CdS,
, etc. Para el CdTe, sin embargo, esta fase es metaestable; su estructura depende en
) grado de condiciones de crecimiento como la temperatura, orientacion del substrato,

nes parciales, etc.

En ocasiones se encuentra que es posible cambiar una fase cristalina a otra,
nte alguna perturbacion externa, por ejemplo, la presion sobre el cristal. La
ansformacion de fase cubica a fase hexagonal puede obtenerse mediante compresion para
nos cristales. Este tipo de transiciones fue mencionado por primera vez para InSb [40].
diagrama de fases es una manera grafica sencilla de sintetizar las caracteristicas
cturales de una aleacién binaria. En la Figura 1.5 se presenta un ejemplo en el que se

stra la concentracion de la aleacion, contra la temperatura de tratamiento de dicha



13 L=y
T2
T1

A solido

A CL C Cs g

FIGURA L.5. Diagrama de Fases de una mezela A-B

La mezcla CL a una temperatura Tles liquida, mientras que la mezcla CS, a una
a mayor T2 es solida. Si una mezcla solida C se calienta, al llegar a la
ura T1, empieza a cambiar a fase liquida. Entre la curva superior y la inferior
(isten ambas fases. A una temperatura T3 es totalmente liquida. Cuando un cristal sufre
sformacion a una nueva fase cristalina, la transformacion se denomina polimarfica.
puede ocurrir variando la temperatura sobre el cristal, como por ¢jemplo el hierro, que
1 su fase cristalina bee a la fase fee, o bien, variando la presion sobre el cristal, como
¥ CdSe que se transforman de esta manera desde la fase wurtzita, pasando por una
1 metaestable de fase zincblenda, a la fase sal de roca. En el caso de CdTe, la
lueion es mucho mas simple. Bajo presion, la fase natural zincblenda pasa a la fase de
oca, sin pasar por una transicion de orden-desorden. La fase hexagonal no aparece en

rtes de cambio de fase mediante presion para el CdTe. [41]

acion entre las estructuras cabica y hexagonal.

Es posible comprender de manera aceptable la estructura de los sélidos cristalinos
oniendo que los atomos que componen la materia son esferas pequeiias e
presibles, entre las cuales actian fuerzas de atraccién y repulsion. En un

uetamiento denso (close packed), 1a densidad
naxima. En el caso de esferas del mismo tamano, en el mismo plano, cada una esta
ida de otras seis. En cada hueco entre esferas es posible colocar una esfera del

L3

iente plano. El nimero de huecos disponibles para esta segunda capa, es el doble del



esferas que pueden acomodarse. Para una tercera capa de esferas existen de
posibilidades de acomodo, que originan las dos estructuras cristalinas ctibica y
cada dtomo de esta tercera capa se coloca sobre un hueco que puede
a la posicion exacta de un atomo de la primera capa, o a un hueco de esa
pa. En el primero caso se tiene una estructura hexagonal compacta: hcp. En el
450 una estructura cubica. En la Figura 1.7 se esquematizan tres planos de
:nominados A, B y C. La estructura Jee de la izquierda, presenta en la direccion

a composicion hexagonal que no corresponde a una hep, de acuerdo con lo

(111) A

FIGURA L6. Estructuras fee y hep.

El deslizamiento planar es una forma en la cual, la estructura cristalina se deforma.
apa de dtomos, mediante una influencia externa que puede ser la compresion, o la
atura, se desliza sobre si misma a lo largo de un plano llamado plano de
amiento, a una nueva configuracion de minima energia, que puede ser estable o bien
existir mientras dura el efecto externo. £l movimiento planar se produce no en la
cion de la fuerza externa que actia, sino en direcciones determinadas por la geometria
aestructura. Por lo general, los planos de deslizamiento en los cristales son aquéllos con
empaquetamiento mas denso. [42] Las distancias interplanares entre estos planos es mayor
entre otros planos adyacentes. En una red ctbica Jfee, los planos de la direccion (111)
los méds densamente empaquetados. Sobre un plano densamente empaquetado, los

plazamientos elementales son menores, y las tensiones del desplazamiento son también

ores. Hay 4 planos (111) en una red Jee, de acuerdo con la figura 1.6, que pueden dar



p deslizamiento planar. En la Figura 1.7 se muestra el esquema de una red fce vista
1 (111). Los atomos, indicados en la figura por puntos, circulos y cuadrados,

a distintos planos. Un deslizamiento del plano que forman los circulos, que es

1e se muestra a la derecha.

@ i ®)
v C° 7 W7 %
b, /
VA
A
® B
Oe

FIGURA 1.7. Modelo de deslizamiento planar que explica la transformacion de fase
cubica a hexagonal. a). Estructura fee proyectada en el plano (111).

b). Estructura lrep proyectada en el plano de la base.

Equilibrio del ternario Cd-Te-0O.

El radio iénico del atomo de Cd es 1.57 A y el del Te es 1.32 A. Un atomo
titucional de menor tamaiio, como el oxigeno en este caso, cuyo radio idnico es 0.66 A,
introduce una tension en la red del CdTe, provocada por un aumento en las distancias
interplanares. Atomos intersticiales de oxigeno, por otro lado, producen un efecto de
compresion de la red, haciendo disminuir las distancias interplanares. En trabajos previos se
ia mostrado que el oxigeno introducido en la red del CdTe en cantidad superior al 7%,

rfiza la red [25,26,112]. Una pelicula de CdTe con oxigeno es amorfa y solo cristaliza



tratamientos térmicos. Durante esta cristalizacion se induce la formacion de oOxidos

leO; y CdTe;0s, [35,36] que son visibles después del tratamiento térmico, Es decir, la

3

nposicion estructural de las peliculas esta determinada por un equilibrio de fases de tres

componentes: Cd, Te y O. El diagrama de fases isotérmico e isobarico de Schwartzmann e/
Las concentraciones atomicas relativas de Cd, Te y O nos permiten situar el material a-

‘rmico sobre las muestras de CdTe:0, las lleva a un punto de cristalizacion, en el otro

a: Cd;TeO;
b: CdTeO,
¢: CdTeO,

da: CdTCz 05

FIGURA 1.8. Diagrama de fases en equilibrio termodindamico
para cl ternario Cd-Te-O. La linea vertical en el centro del triangulo

indica los niveles de oxigenacion del CdTe.

En esta figura, la linea vertical indica la configuracion (en equilibrio) que siguen los
crecimientos de CdTe cuando se aumenta el contenido de oxigeno en las peliculas. Todos
los puntos representan configuraciones en equilibrio termodinamico. El punto negro seiala
el compuesto que se obtiene de manera estable con concentraciones de oxigeno arriba del

30 %. Los puntos a la izquierda de la linea central indican configuraciones donde se ha



a cantidad de Te, mientras que los puntos a la derecha representan puntos
perdido Cd. El punto marcado con la letra d, lo hemos observado previamente

ntraciones de oxigeno arriba del 60 % [36] y temperaturas elevadas de

. En este trabajo, la composicion de nuestras muestras obedece el esquema
jas concentraciones de oXigeno originan peliculas cuyo espectro de difraccion
-X s6lo muestra los picos de difraccion del CdTe. Sin embargo, la presencia de la
gonal es sefial de que el oxigeno se encuentra presente, originando presiones y
ones que conducen al cambio de fase. Por tanto, nuestro material adquiere una fase
al estable en presencia de pequeiios contenidos de oxigeno. Aumentando este
o, llegamos al punto ¢ de la figura 1.8.



CAPITULO 2

Caracterizacion

accion de Rayos-X

estructura cristalina acttia como rejilla de difraccion para la luz con longitudes
| -_';iel orden de separacion de las distancias interatomicas del patrén. Esta distancia es
lorden de 0.1 nm y la luz con esta longitud de onda la forman los rayos-X. Por tanto, un
étodo para investigar la estructura de las redes cristalinas, es el reconocimiento de
pectros de difraccion de rayos-X que se obtienen al hacer incidir esta radiaciéon sobre
uperficie del cristal. Esta técnica de investigacion fue llevada a un alto grado de
rollo por W. H. Bragg (1862-1942) y su hijo W. L. Bragg (1890-1971), quien resolvié
blema de la estructura cristalina del NaCl, KCI, Kbr y KI, en 1912. La estructura

na mas perfecta se denomina monocristal. Las substancias cristalinas reales distan

1a de policristales, es decir en forma de aglomeraciones de cristalitos pequefios
ados granos, orientados desordenadamente. Estos cristalitos tienen generalmente una
clura muy proxima a la de un monocristal. Todos los cristales, aunque solo sea en
"'.‘:a de sus propiedades, son anisétropos, es decir, sus propiedades dependen de la
lireccion del cristal.
La piedra angular del andlisis con rayos-X es la Ley de Bragg:

2d sen0; = nA (2.1)
en donde o es la distancia entre planos del cristal, 0, es el angulo de incidencia de la luz. n
€sun entero y A es la longitud de onda de la radiacién incidente. La diferencia entre los
iinos opticos de un rayo incidente que es dispersado por dos planos sucesivos de un
eristal debe ser un multiplo entero de la longitud de onda, para que la interferencia sea
ctiva. En este caso, se tendra un pico de difraccién en el espectro de rayos-X.
Conociendo las posiciones de los picos, de la ley de Bragg es posible también obtener

formacion sobre las distancias interplanares. En una medicion tipica, se fija el dngulo de



a 0i mientras que el detector barre el dngulo de difraccion 20, en un rango
nte fijado. Los méximos de los picos de difraccion estdn relacionados con las
ones y lamafio de los dtomos de una celda unitaria. La posicion de los picos de
on nos da informacion de la estructura cristalina del material analizado, mientras
‘ancho medio de los picos nos permite conocer el grado de amorficidad del material.

n un material amorfo, no existe un orden periddico de largo alcance. Sin embargo un

al amorfo puede contener granos pequefios con estructura cristalina.

Los semiconductores en pelicula delgada son frecuentemente depositados en
falos no cristalinos, con temperaturas de depositacion que abarcan rangos muy
ios. Es frecuente, por tanto, que se tenga una pelicula depositada en forma de
ristal. Ademas, algunos sistemas cristalinos crecen en direcciones caracleristicas
erenciales. La direccion preferida de crecimiento de los cristalitos de CdTe esla(111).
caracteristica principal de estos sistemas es que estan compuestos de pequefios cristales
stribuidos en forma desordenada dentro del material, con distintas orientaciones planares,
leniendo contacto unos con otros a través de lo que se llama frontera de grano. Una
‘consecuencia de ello es la formacion de barreras de potencial que afectan a los portadores
e carga en la frontera de grano. En términos de estructura cristalina, el sistema no posee
orden de largo alcance, ya que un sitio de red en un punto no puede ser trasladado y
producir el cristal entero. La periodicidad cristalina se da en el interior de estos

microcristales, y los picos de difraccion de rayos-X nos dan informacién sobre el tamafio y

ireccion planar de tales sistemas.

;l.a.- Determinacion del Tamaiio de Grano

Tanto la interferencia constructiva como la destructiva entre un par de rayos
luminosos incidentes, tienen su origen en la periodicidad de los arreglos atémicos dentro
del cristal. La ley de Bragg (2.1) se cumple rigurosamente bajo condiciones ideales para un
cristal perfecto, con un rayo incidente estrictamente monocromatico y radiacion paralela.
Sin embargo estas condiciones no se dan en un experimento real. En particular el analisis de
la interferencia destructiva entre dos rayos, nos conduce a una estimacion del tamafio de los

cristales pequefios. Si la diferencia entre los caminos opticos de dos rayos dispersados por



primeros planos de un cristal, no es exactamente la mitad de un niimero entero de
giludes de onda (con més propiedad un entero mds un medio), un rayo que interfiera
uctivamente con el primero, tendra que entrar muchos planos dentro del cristal para
que su reflexion cumpla la Ley de Bragg, y anule ese primer rayo. Si el cristal es un
istalito de tamaiio nanométrico, entonces probablemente ese plano profundo dentro del
cristal no exista. De este modo, la cancelacion total de ese primer rayo incidente no ocurre.
En su lugar aparecera una pequeiia interferencia constructiva. El espectro de difraccion
ostrara una ensanchamiento del pico de difraccion. El andlisis de este ensanchamiento,
do la diferencia entre planos no es exactamente un entero, nos conduce a la expresion
de Debye-Scherrer para el calculo del tamaiio de grano. Una diferencia no exactamente

entera de caminos Opticos entre dos rayos incidentes, es equivalente a un par de rayos

incidentes a dangulos ligeramente desviados del dngulo de Bragg. Ver Figura 2.1.

ancho = md

L

m+1 planos

FIGURA 2.1. Efecto del tamaiio del cristal en la difraccion.

En esta figura, el rayo incidente A, incide a un angulo 0y que satisface la Ley de

Bragg. Por tanto la diferencia entre los caminos opticos de A’ y B’ es una longitud de onda.



srencia de caminos opticos entre A’ y L’ es de m longitudes de onda. 1.os rayos
dos A’, B’,..L." estan completamente en fase y forman un pico de amplitud maxima
f*_delector en el angulo 20g Los rayos incidentes Ay y A; forman un dngulo 0; y 0,
pectivamente, con 0; < Oy < 0,. En este cristal existen m+1 planos. La distancia
anar es d. El ancho del cristal es T = md. La diferencia de fases entre los dos rayos
A" ¥ A’ difractados por los dos primeros planos del cristal no es un nimero entero de
tudes de onda. La diferencia de fases entre los rayos dispersados A;’ y L;’, es m+1
ongitudes de onda. A la mitad de este camino, a una distancia de (m+1)/2 planos, habra un
10 dispersor que destruye el rayo incidente A;. El plano siguiente anulara el rayo B,’.

isi, los rayos dispersados por la mitad superior del cristal, seran anulados por los rayos

(m-1) longitudes de onda desfasado de A;’. Los rayos incidentes a angulos mayores que 0,
pero menores que Oy, no se anulan, y la intensidad constructiva crece desde 20, hasta el
0 en 20g. Lo mismo ocurre con los rayos dispersados entre 20g y 26,.

La figura de dispersion asi obtenida, tiene un ancho medio T, que se muestra en la

Figura 2.2.

Intensidad

20

FIGURA 2.2. Anchura media del pico de difraccién

debido a la pequeiiez del cristal.

20



e ancho medio se incrementa a medida que el cristal decrece en tamaiio, debido a
go angular 20; - 20, se incrementa cuando m decrece. Aproximadamente ocurre
s €l ancho medio del pico, es:
B=1/2(20,-20,)= 0,-0,.

La diferencia de caminos opticos entre los rayos dispersados A;" con L;" y Ay’ con
relacionadas con el espesor T del cristal, es:

2T sen Oy = (m +1)A

2T sen 03 =(m -1)A
estas dos expresiones, y considerando la aproximacion 6, ~ Op ~ 05, se tiene:

2T cos 172 (02 +0)) sen 1/2 (0, -0)) =\
sen 1/2 (8- 0,) ~ 1/2 (0, - 0,) = B2
2T (1/2 (62 - 0))) cos O = A
T = A/(Bcos 0p)

Un tratamiento mas exacto nos conduce a la expresion de Debye-Scherrer:

T=10.94 A/(Bcos 05) (2.2)

Todos los picos de difraccion tienen un ensanchamiento medible, ain para cristales

Para una muestra dada, las posiciones de los picos del espectro de difraccion, se
iparan con los de una muestra conocida. Puede haber ciertas variaciones en la posicion,

elacionadas con defectos estructurales, como tensién o compresion, o bien pueden aparecer
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conocidos relacionados con impurezas. Cuando un material se amorfiza, los picos
cion se retraen, ensanchandose a medida que los granos cristalinos se hacen mas

. Un espectro de difraccion de un material amorfo, no presenta ningun pico.

fecto de Tension en la red.

,%La red de un cristal se somete a un esfuerzo cuando un defecto o bien un dtomo
cional ocupa un volumen distinto del original en un sitio de la red. Esto tiene un
y medible sobre la constante de red. Si este nuevo volumen es mas pequeiio, el cristal
. Si es mayor, el cristal se comprime. El efecto se puede detectar por la posicion de
de difraccion de rayos-X: la posicion se recorre hacia distancias interplanares
s cuando los dtomos de impureza o defectos cristalinos tienen el efecto de dilatar la
1 la direccion planar observada.

Altos valores del ancho de banda prohibida, por sobre el volumen, han sido
ervados en peliculas semiconductoras de Si [45] y Ge [46] crecidas por el método de r.
ttering, que manifiestan efectos medibles de tension en la red. Un efecto similar en
red cristalina de CdTe, cuyo parametro de red en la direccion preferencial de

miento (111) se encontré menor al valor de volumen, mostré un aumento en el ancho

cambios estructurales que sufren las peliculas. [48,49]

Conocer y controlar la tension en una estructura cristalina es un aspecto critico para
blener las propiedades Opticas, electronicas y mecénicas deseadas. Muchos de los
ositivos actuales se fabrican con elementos tensionados entre sus capas, para lograr
cleristicas especificas. Por otra parte, tensiones no deseadas pueden llevar tanto a la
radacion en la respuesta del dispositivo, como al rompimiento de los canales internos de

conduccion. [111]
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 Absorcion Optica.

El método mis sencillo para investigar la estructura de bandas de energia asi como
lransiciones electronicas de los semiconductores, es medir su espectro de absorcion.
> el proceso de absorcion, un fotén de energia conocida excita un electrén desde un
el bajo de energia hasta un nivel superior. En un experimento de transmision Optica, se
iZa un haz de luz monocromatica a través del material semiconductor y se mide la razon
e la intensidad de luz incidente lo y la transmitida I, de donde se obtiene el coeficiente
soreion optica, o = (1/d)log(lo/l) donde d es el espesor de la muestra. Esto nos permite
er informacion sobre las energias de las transiciones que ocurren en el material. Como
uencia, un espectro de absorcion Optica es una fuente de informacion sobre las
dades electronicas de los semiconductores. Cuando un rayo luminoso incide sobre un
onductor, una fraccion de la luz incidente es reflcjada y la otra transmitida. Dentro del
dio, parte de esta luz es absorbida y dispersada, mientras el resto pasa a través de la
a. Parte de la radiacion absorbida puede ser emitida a frecuencia diferente. Este

no se denomina fotoluminiscencia.

2.a.- Absorcién Fundamental.

La interaccion de la luz con los electrones del sélido, debe cumplir las leyes de
onservacion de momento y energia. Esta condiciéon conduce a que en casi todos los
anismos de absorcion dentro del medio, deban participar fonones. Esto se concluye del
0 de que una alta variacion del momento de los electrones. no puede ser proporcionada
o ¢l solo impulso de los fotones absorbidos. La absorcion intrinseca. o fundamental, est4
lacionada con las transiciones de los electrones desde la banda de valencia a la banda de
onduccion, o transicion “banda a banda”. En un proceso directo, el méximo de la banda de
ncia coincide con el minimo de la banda en la misma posicion del vector de onda K del
tron. Los semiconductores con este tipo de estructura de bandas se denominan de banda
'__ la. Entre ellos se encuentra el CdTe. Cuando los extremos de las bandas no coinciden

el mismo valor de K el semiconductor es de banda indirecta. (Ver figura 2.3)

I
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FIGURA 2.3. Transiciones opticas directas (a) ¢ indirectas (b).

El ancho de banda de energia prohibida Eg, en un semiconductor ocupa un rango
entre 0y 4 eV. La region visible del espectro se extiende desde 740 hasta 360 nm, lo que
corresponde a un intervalo de energias desde 1.7 hasta 3.5 eV. Para los fotones con energia
hv < Eg, el semiconductor deberia ser transparente. El CdTe tiene un ancho de banda de

energia prohibida de 1.5 eV en volumen. Esto significa que fotones con energia de ese

orden, excitan electrones desde la banda de valencia a la banda de conduceion.

Una transicion indirecta se lleva a cabo con asistencia de fonones En la figura 2.3

cerca de K= 0, en la cual el minimo de la banda de conduccién coincide con el méximo de
Ja banda de valencia en el mismo valor de la zona de Brillouin (K = 0). En la figura 2.3 (b),

tales maximo y minimo no coinciden, es decir Kyin # K.

En una transicion directa, debe cumplirse:

K;- Ki = K, (2.3)
en donde K;, K; son los vectores de onda del electron en los estados final e inicial,
mientras que Ky, es el vector de onda del fotén incidente. Como la magnitud del vector de
“onda de un foton (Kp, ~ 10°-10" em™) es muy pequena comparada con la del electrén (K, =
10° em’), la regla de seleccion tiene la forma

K- K, =0 (2.4)
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e significa que durante la interaccion del foton con el electrén, solo ocurren las
giones para las cuales el vector de onda del electrén se conserva. Las transiciones
pueden examinarse asumiendo bandas parabolicas simétricas en K = 0. La

indicada en la figura 2.3 (a) es de la forma:

BB o iy @.5)

de By, la energia final del electrén en la banda de conduccion y Ej la energfa inicial del

€0 en la banda de valencia estan dadas por:

r2K2
Bi=——— 4 Hy (2.6)
2m,
’-.ZKZ
Ei= —— @7
2m,

donde m* es la masa efectiva de la particula en la banda respectiva. En un
liconductor de banda indirecta, como se aprecia en la figura 2.3 (b) pueden ocurrir
isiciones directas, pero también pueden ocurrir transiciones para las cuales Ky - K; # 0.
ste caso, la regla de seleccion tiene la forma:

Kr- Ki=%q (2.8)
;" de +q representa el vector de onda de un fonén que puede ser absorbido o emitido.

Por otro lado, un par electrén hueco puede formarse con absorcién de luz pasando

electron a un estado excitado pero sin desligarse completamente del hueco,

miconductores, esta atraccion es pequefia y por tanto la energia de enlace también lo es.
Sorbitas excitonicas pueden abarcar varias celdillas elementales del cristal. En el CdTe el
fio de! exciton en volumen es del orden de 7.5 nm [S0].

Atomos de impureza y defectos influyen también en la absorcion optica. En este

50, la absorcion va ligada a la excitacion de los centros de impureza o a su ionizacion.
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'or ejemplo, en un cristal tipo n, los electrones de los niveles donadores pueden ser
excitados a la banda de conduccion, con absorcion de energias muy inferiores a Eg. En
algunos casos, las impurezas introducen niveles en la banda prohibida, desde los cuales los
trones se excitan a la banda de conduccion a expensas de la excitacion térmica, por lo
que la absorcion realmente puede ser observada solo a bajas temperaturas.

En la Figura 2.4, se muestra un espectro tipico de absorcion Optica. La absorcion
tiene lugar en cierto rango AA, de modo que el valor de la energia de absorcién lo hemos

aproximado como el punto de inflexién de la curva [51].

intensidad

P.L energia

FIGURA 2.4.- Espectro de Absorcion 6ptica.

El punto de inflexion P.1. corresponde al valor Eg.

Efectos de naturaleza cuantica influyen en el valor de la banda de energia prohibida
de un material. Cuando la pelicula esti compuesta de granos cristalinos de tamaiio
nanométrico, las fronteras de grano juegan el papel de barreras de potencial para los
electrones, produciendo niveles cuantizados en las bandas de valencia y conduccion, dando
por resultado un valor mas alto de la energia de transicion fundamental [52,53]. Este efecto
ha sido observado en compuestos semiconductores binarios tales como InSbh [53], CdSe
[54]. PbTe [55]. CdS y ZnS [56], en compositos vidrio-CdTe [57,58,59], en compositos
vidrio-ZnSe [22], y en Si:H [60] y mas recientemente en nanoestructuras de CdTe [61,
112].
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CAPITULO 3

Modelo del excitéon de Wannier

en la aproximacion de masa efectiva

L.1. Exciton de Wannier.
Una aproximacion sencilla a la energia de absorcion del semiconductor, por debajo

de Lg, estima que la radiacion incidente excita un par electrén hueco que permanceen

O

o &

0

N

o O O Q O

O
O
O
O
O

®

FIGURA 3.1. Exciton de Wannier.

Un par electron-hueco libre, en un proceso directo, requiere de la absorcion de un
*fotén con energia /1> Eg. Un exciton se forma con una energia de absorcion inferior a ese
imbral. Esta diferencia se denomina energia de enlace (“binding energy™ ). Para calcular los
ados de energia de un exciton consideraremos primero el caso sencillo de un atomo
hidrogenoide.

Una impureza donadora es en primera aproximacion un par electron-hueco ligados

en el interior del cristal. El potencial de interaccion que existe entre el electron y el centro
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v‘nador. inmersos en la red cristalina de otro material, no es igual al del atomo aislado. La
atraccion coulombiana entre el centro donador y el electron débilmente ligado, esta
apantallada por los electrones centrales del atomo donador, por sus electrones de valencia y
por los electrones de los dtomos vecinos. Calcular la atraccién coulombiana entre el hueco y
l electron en estas condiciones no es sencillo. La aproximacion més sencilla consiste en
suponer que este apantallamiento puede ser expresado como una reduccion del potencial del
centro donador en un factor k que es la constante dieléctrica del material en volumen:

le] .
V=4— (3.1)
KT

en donde ¢ es la carga electronica y r es la distancia entre el centro donador y el electron.
Como el electron se mueve dentro del semiconductor, su potencial esta afectado por
‘el potencial (periodico) del cristal mas el potencial del centro donador, La energia del

electron donador se puede calcular resolviendo la ecuacién de Schroedinger:
H¥Y(r)=E¥Y(F) con H=H,+U, U=-V (3.2)

¥ es la funcién de onda del electron, H, representa el potencial (periédico) no pertubado
del cristal, y U es la energia coulombiana. La funciéon ¥ se debe expandir en términos de
una base ortonormal de funciones, cada una de las cuales es solucién de la ecuacion de
onda. Estas pueden ser funciones de Bloch o funciones de Wannier. Las funciones de Bloch
estan indexadas con el vector de onda K del espacio de red reciproca, mientras que las
funciones de Wannier estan indexadas con los vectores de la red directa R. Mientras que las
funciones de Bloch representan estados extendidos dentro del cristal, las funciones de

Wannier representan estados localizados. En otras palabras, cada una es la transformada de

. Fourier de la otra:

Funciones de Bloch: W (F) =N e®Rg (7, Ri) (3.3)
R.

Funciones de Wannier: a (T,R)=N"" Ze"k‘ﬁ'\ul‘K (1) (3.4)
K



vectores de la red directa , K es el vector de onda en el esquema de zona reducida, N
s ¢l nimero de celdas del cristal, y n es el indice de la banda o nivel de energia.
PROPIEDADES DE LAS FUNCIONES DE WANNIER:

 a, solo es funcion de 7 — R,

- Forman un conjunto ortonormal completo.

‘Son eigenfunciones del operador de red: R ay(r - Rj) = (r-R; )an( r - R)).

3.1.a.- Ecuacién de onda para la envolvente de un electrén excitado.
La funcién de onda para el electrén ligado a una impureza donadora, en términos de
funciones de Wannier es la siguiente:

W(r)=N"2C,(R)a,(F-R) (3.5)

‘en donde los coeficientes Cn(R) representan las amplitudes de las funciones de Wannier.

Son también soluciones de la ecuacion de onda y se llaman envolvente del exciton.
Representacion: ‘n, Ri> =a (T-R,)
. Si Wa(K) son los eigenvalores del hamiltoniano del cristal H, :

S, .8 "
(n, R [Ho(@ln R;)=8,,8,W, (i) (3.6)

'y

0
‘donde —i R S el operador correspondiente a K

El operador U se puede obtener de manera aproximada suponiendo que U varia muy
lentamente con la distancia dentro del cristal, de modo que en el rango de una constante de

red ao , el cambio en U sea muy pequeiio comparado con U. Expandiendo entonces U(r)
alrededor de R hasta primer orden en AU(r):

U(r)=U(R) + (r-R) AU(R) (3.7)
Usando esta aproximacion obtenemos:

™y

(n.R U@ R} = UR)S,,, + (- R)VUR)S,,3, (3.8)



'_:'-‘(r-R) cae dentro de una celda primitiva, entonces es del orden de a0, la constante de red,
y por tanto el segundo término en (3.8) es muy pequeiio comparado con el primero, y puede

despreciarse. Luego, la suma de (3.6) y (3.8) es:

(nR[H@,R, >=5,,“8[W( i )+U(R)] (3.9)

El hamiltoniano, aplicado a la funcién de onda del electrén (3.5) es:

N"3.C,(R)a,(F-R,)} =EN" "’Zc (R)a,(t-R,) (3.10)
Haciendo el producto interno con a,. (¥ —1—31) se llega a una ecuacion de onda para la

envolvente C, del electron excitado:

[W( |£)+U(R):|C"(R) EC, (R) (.11)

Para una banda de conduccion parabolica de un semiconductor no degenerado e isotropico,
con su minimo en el centro de la zona:
h2K

m

W, (i ) E,(0)+ (3.12)

donde E; (0) es nivel mas bajo de la banda, igual a Eg, y m es la masa efectiva adecuada.

Substituyendo (3.12) en (3.11):

fl(lﬁ)

S FUMIC,(R)=[E-EDIC,(R) (3.13)

Esta es la ecuacion de onda para la envolvente de un electron excitado, en la aproximacion
denominada de masa efectiva (EMA), en un esquema de bandas parabolicas, con
superficies esféricas de energia constante. Es equivalente a la ecuacion de onda de una

particula con masa efectiva m* moviéndose en un potencial U afectado por el factor k.

1w
=



2. Energia del Exciton.

A diferencia del caso anterior en el que sencontrd la ecuacién de onda de un
éciron en el interior del cristal, ligado a un centro fijo, ahora consideraremos al electron y
hueco moviéndose juntos en el interior del cristal.

El hamiltoniano de un par electron-hueco ligados, en el interior de un cristal
emiconductor de constante dieléetrica k, asumiendo para el potencial entre ambos la forma
31), es:

2 2 2
+ QO S . R L (3.14)
2me 2m,, Klrc—rh'

i donde > representa el operador de energia cinética de cada patrticula, m es la masa

ectiva, y r es la distancia de cada particula a un origen arbitrario, La funcién de onda

el exciton, la escribiremos como una combinacién lineal de funciones de onda de Wannier

el electron y del hueco:
¥(r,,1,)=N" Z(D(RC,R,‘)aRQ(re)aRm(r,,) (3.15)
RetRh

La funcion @ (envolvente del exciton) satisface la expresion (3.13):

2 2 2
h 2 h 2

A e
Hdo=| - g T A e — =(E- :
[ 2m, m, ™ ch - R,‘l ](D E-Ee G5

¢

En el sistema centro de masa, R = R(R¢,Ry) ¥y r=r(Re,Ry):

R = m.R,+mR, r=R.-R
m,+m, ° ' "

Mediante una poca de algebra se obtienen los operadores V’s:
2

i " 2
[ oV ¥ g Jo=[E-Eo) i



en donde M = m, +my, se denomina masa traslacional o masa total excitonica, en tanto que
V= 1/me + 1/my con p la masa efectiva reducida. Usualmente se propone @ como un

producto y £ como una suma:

O(r,R) =¢(r)yw(R), E=E +Eg (3.18)
con lo cual, (3.17) se desacopla y se separa en:
- T "
(a) on VRV R) = Eq i,
(3.19)
_n? el )
Vi -—p(r)=E
(b) (2# — ¢ =E4(r)
nK?
La ecuacion (3.19.a) describe una particula libre de energia E,, = due
representa la energia cinética del centro de masa del exciton. Su funcién de onda es : W(R)

E A e KR
Las soluciones de (3.19.b) se encuentran del modo convencional: se sustituye o(r)
por el producto 3(p)@O)R(r). La funcion radial R(r) tiene solucién en términos de
polinomios asociados de Laguerre [62], lo que nos permite obtener los eigenvalores de la
energia para (3.19.b):
E.=- peY2e?nn?
conn=1,23..

Finalmente, considerando L, = E - E(0), la forma de la energia es:
—  Rx
E (n)= E,(O)—;z— (3.20)

E(0)=Eg y R* = pe*2nk? | se llama energia de Rydberg. Por tanto la energia total del

exciton es:

=E,+————— (3.21)

En la Figura 3.2 se presenta un esquema de los estados de energia del exciton

correspondientes a (3.21):



FIGURA 3.2. Niveles de energia de un Exciton de Wannier,

L3.-Limites del efecto de confinamiento

Al. L. Efros [63] resolvié (3.16) en los casos limites Rirg << 1, y Rip>>1,
onsiderando un confinamiento esférico con paredes impenetrables (potencial infinito) en
onde la interaccion coulombiana es mucho menor que la energia cinética. En e! caso de
tistales pequefios, la atraccion coulombiana se reduce por el efecto del confinamiento y las
iticulas se mueven quasi-independientemente. Despreciando dicha interaccion, la parte

adial (3.19.b) se transforma en una ecuacion de Bessel, con R una funcion de Bessel de

tden 1+1/2:

R(vr) = Ty p(vr)/(vr)'? (3.22)
mdonde v =2mE/ h?,

f

La condicién de frontera es Jo(vR) =0 donde R es el radio del cristalito. La primera raiz de
lyes vR= 1. De aqui se tiene:
h27[2

Emin = m

(3.23)

(=5
A=)



on m la masa efectiva apropiada. De acuerdo con este modelo, la transicion mas baja para

n exciton en los casos limites R<<rg y R>>ry es la siguiente:

hl 2

E=Eg+om Rirg << | (3.24)
I\.Z 2

E=Eg+ 211\47;2 R/g>>1 (3.25)

El caso R/ry << 1 se denomina confinamiento fuerte. El segundo caso se llama
confinamiento débil. Es importante notar que la masa reducida domina el primer caso, en
tanto que la masa traslacional domina el segundo. Algunos reportes de absorcion Optica
indican que para el caso de un confinamiento débil, la expresion (3.29) describe

adecuadamente los valores experimentales [64].

3.4.- Nanoestructuras: Confinamiento débil

La conducta de un exciton confinado difiere de la de un excitén en el volumen del
cristal porque ahora ambas particulas, separadas un radio de Bohr, se encuentran
perturbadas por la barrera de potencial del cristalito que las confina. Si R, el radio del
cristalito es mucho mayor que rg, el radio de Bohr del excitén, aquél puede moverse entre
las barreras como una particula libre con masa total M. Si R< rp, las propiedades del
exciton se modifican substancialmente. Por ejemplo, la energia de enlace del exciton se
incrementa como resultado del confinamiento.

Supongamos en primera aproximacion que el cristalito se puede representar como
un pozo cuadrado de longitud L, limitado por un potencial de la forma:

0 ~L/2<2<5LI2

POI=Vos  e-iio. esiia (20}

Este potencial se construye con dos semiconductores de banda de conduccion similar,

crecidos alternadamente en la direccion z (que pueden ser un semiconductor base y el



mismo semiconductor oxigenado) . Los estados de energia de un electrén confinado entre

paredes se encuentran resolviendo (3.17), dentro y fuera del pozo de potencial:

2 2
-2', 7 Ca(R) = [E~ B, (0)IC, () LR <z <L (3.27)
m,
G _ Lot =
S are T YO Lu(R)=[E-E,(0)ICs(R) z>L/2 o z <-L/2 (3.28)
2ms,

en donde los subindices A y B se refieren al interior o exterior del pozo, y Ea es el nivel de
la banda de conduccion en el pozo. Como el confinamiento depende solo de la direccion z,

las funciones de onda son separables en un producto de dos funciones:
Cas (X,y.2) = dap(X,y) Was(2)

‘en donde ¢ corresponde a una particula libre, con soluciones ondas planas en el plano x-
¥. Excepto por el hecho de que las masas efectivas pueden ser diferentes dentro y fuera del
pozo, la funcion yu p(z), con ky = ky = 0, satisface una ecuacion idéntica a la ecuacion de
una particula confinada en un pozo y referida en los textos de mecédnica cuantica [62]. Los

niveles de energia del electron en el pozo se denominan subbandas, para distinguirlos de los

niveles en el cristal. La funcién de onda bp(x.y)ya(z) en este caso describe una onda
- evanescente, paralela a las paredes del pozo, pero decayendo al penetrar las paredes. En
general, no hay expresiones analiticas para la energia, excepto cuando Vo es infinito. En
este caso, la particula estd completamente confinada y ma* = mp*. En el caso mp* # mp*,

la condicion de continuidad en las derivadas es la siguiente:

1 0, 1 Ogy
: e 3,29
m, dz m, oz &)

- Esta condicion asegura la continuidad del flujo de particulas a través de la interfase. La

masa efectiva de las particulas puede ser diferente dentro y fuera de las paredes del cristal.

‘s
o



niveles de energia obtenidos en el caso isotrépico, sélo son una aproximacion al caso
. La masa efectiva en un semiconductor en general, no es isotropica, y ademds debe

plirse (3.25).

3 .5.- Cristales pequeios: Fuerte confinamiento.

Si los cristalitos son suficientemente pequefios se asume el didmetro del exciton en
¢l estado 1s (el estado mas bajo de energia) como la medida de los cristales en la que tiene
Jugar un efecto cudntico apreciable. Cuando el tamafio del cristal se aproxima a este valor,
las interacciones del electron y el hueco con las paredes del cristal dominan la dinamica del
sistema. El radio de Bohr del exciton para el CdTe, en volumen, es del orden de 7 nm. Por
tanto, cristalitos de un tamafio en el orden de 15 nm, deben mostrar desviaciones
significativas de la expresion (3.21), debido al espacio reducido, y la interaccion con la
pared del cristal. Los intentos por encontrar expresiones para la energia de confinamiento,
consideran resolver (3.16) mediante variacion de parametros. Kayanuma [65], utilizando la
forma de serie hipergeométrica confluente para la solucion radial de (3.19.b) y un potencial
de barrera infinita, ajustando convenientemente los parametros, encontrd una forma

asintotica para la energia en un regimen intermedio entre R/rg << 1, y R/rg>>1.

v ¢ 2 2

L £ _0248E 3.30
Kl{ - 74 ry ( e )

E=E,+ 5#12—2 -1.786
en donde e es la carga electronica y Egy es la energia efectiva de Rydberg. En el caso de un
semiconductlor de banda directa, con masa efectiva del hueco mucho mayor que la masa
efectiva del electron, entonces p ~ mg, y Ery es comparable con la energia de enlace
excitonica [66]. Algunos datos experimentales han sido descritos adecuadamente con esta
aproximacion [67,68]. La expresion (3.30) indica que a menor tamaio del cristal, mayor es
el término de energia cinética comparado con los otros dos términos de la expresion.

El incremento en la energia, en el régimen de fuerte confinamiento, en general
puede diferir experimentalmente de (3.30). Mediante una aproximacion de enlace fuerte

(TB), algunos autores han tratado estas diferencias para materiales como CdS [34]. La
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ivergencia experimental de la energia con los modelos en este régimen, ha sido tratada
ambién mediante aproximaciones tedricas complicadas basadas en el método denominado
seudopotenciales semiempiricos de onda plana, que incluye el efecto de acoplamiento
spin-Orbita [69]. En este régimen, la eleccion de una barrera de potencial finita es
undamental.

Mediante consideraciones mas sencillas, J. L. Marin et al [70] consideran la

solucion de (3.19.b) agregando el efecto de un potencial finito en las paredes del cristal:

LS TR =0 (3.31)

R 2dR 2}1[ e’ hZUJR
dR? "RdR 4’ kr o 2ur’

Vo es la suma de los potenciales de la pared del cristal, que afectan al electrén y al hueco.

La funcion de onda propuesta en este método es:

ya = C(R-ary) (R- arp) ™ (3.32)

Wi = D(rery) ™ P "™ (3.33)
donde A y B se refieren al interior y exterior del cristal respectivamente, mientras que o,

son parametros variacionales relacionados mediante

1 120 1 1@
—— =~.——E+’B (3.34)
my W, o " omg Yy o ®

Esta expresion, similar a (3.29), es una relacion entre masas efectivas dentro y fuera del

cristalito. Las constantes C y D se encuentran mediante la condiciéon de normalizacion y
continuidad de la funcion de onda en la frontera del cristal. El parametro o () se encuentra

mediante (3.34) y la minimizacion del funcional de la energia.
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CAPITULO 4

Desarrollo Experimental

4.1.- Sistema de r. f. sputtering.

La técnica de erosion catodica por radiofrecuencia (r.f. sputtering), consiste en
devastar una superficie (blanco) mediante bombardeo de iones positivos de un gas inerte.
acelerados por una polarizacion negativa del blanco. Esta técnica es eficiente para crecer
peliculas delgadas de materiales que, por otros métodos resulta dificil. Por ejemplo, la
‘técnica de erosion catédica por corriente directa o d. c. sputtering, es muy ineficiente para
crecer oxidos y semiconductores de alta resistividad. En este caso, el problema que ocurre
es que el blanco que inicialmente se encuentra a un potencial negativo, rapidamente se
neutraliza con la carga positiva del bombardeo iénico por lo que, para sostener un
bombardeo i0nico sobre el blanco, es necesario elevar el voltaje hasta 5 kV. Esta dificultad
fue resuelta con la aplicacion alterna de un voltaje de polarizacion por radiofrecuencia [71-
74], lo que did origen precisamente al sistema de erosion catodica por radiofrecuencia (“r. f.
sputtering™). La versatilidad de este sistema permite indistintamente el crecimiento de
peliculas conductoras, semiconductoras y aislantes de gran calidad. Por otro lado, no es un
equipo tan costoso ni complejo como son en la actualidad los sistemas de depositacion
“capa por capa”. Mediante este método se han crecido exitosamente materiales tan
disimiles como elementos semiconductores (Si [75], Ge [76]), compuestos 1I-V (GaAs
[77], GaSb [78], InSb [78]), compuestos 1I-VI (CdSe [79], y CdS [80]), semiconductores
refractarios como el SiC [81], compuestos ferroeléctricos como el BigTi30; [82], dxidos
(InyO3 [83], ALO; [84], ZnO [85], CdO [86]), vidrios pyrex [87] y plasticos [88].

La erosion catddica es un proceso de transferencia de energia, en donde un ion
incidente sobre el blanco produce un impulso primario sobre una particula de la superficie.
La particula golpeada puede penetrar méas en el material, o bien, ser expulsada
violentamente. Las particulas expulsadas se empalman paulatinamente sobre el substrato,

generando peliculas de alta homogeneidad y composicion estructural semejante a la del



en general, éstas son dtomos o grupos de dtomos eléctricamente neutros, y sélo una

equeiiisima fraccion tiene carga eléctrica. Mediante esta técnica pueden obtenerse

eradas por evaporacion térmica, cuyas energias son del orden de 0.2 eV. [51] En un
iclo de radiofrecuencia. el potencial entre las placas del capacitor (formado por el blanco y
%suhstrulo) oscila entre méximos positivo y negativo. Debido a su gran movilidad,
eetrones del plasma son desviados hacia los electrodos cuando éstos son cargados

psitivamente. Al cambiar el signo, los iones positivos del plasma, son acelerados hacia el

El orden de operaciones en cada experimento es el siguiente:
I.-Fijar el voltaje de polarizacion en el valor adecuado.
2-Descompresionar la camara de alto vacio hasta alcanzar una presion minima (del orden

de S x 107 Torr.). lo que elimina al maximo la presencia de 6xidos indeseables y vapor de

3.-Enseguida inyectar oxigeno seguido de nitrégeno y argén en las proporciones adecuadas

a alcanzar una presion parcial del orden de 3~10 mT.

4.-Aplicacion del voltaje alterno mediante una fuente de radiofrecuencias. que genera una
sefial AC de 13.56 Mhz y amplitud variable, lo que induce la generacién del plasma
luminoso de argon-nitrogeno-oxigeno.

En la figura 4.1 se muestran los detalles de la cimara de vacio.
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FIGURA 4.1. Diagrama del Sistema de R. F. Sputtering

El aparato empleado es un sistema de erosion catédica por radiofrecuencia marca
Varian. Dependiendo de la potencia de salida (50 Watts en este caso), se logra una amplitud
pico a pico del orden de 200 V. El acoplamiento de la fuente de radiofrecuencias zon el
condensador blanco-substrato, se logra mediante un sistema de condensadores variables
situados dentro de la caja de acoplamiento. La sefial de salida es conectada directamente al
blanco. Este blanco es una pastilla de CdTe puro (99.999 % de pureza), de 1 pulgada de
Jiametro, marca CERAC INC, que se fabrica comprimiendo polvo de CdTe mediante una
presion de 740 kg/cmz. El resto del sistema campana de vacio, dnodo metdlico, etc se
alerriza, a excepeion del substrato, que se mantiene a un voltaje de polarizacion constante.
a separacion entre substrato y blanco es de 5 em. El vacio se logra mediante una bomba
mecanica y una bomba difusora. La entrada de gases se efectiia a través de valvulas de
control micrométrico. La temperatura del substrato se mide con un termopar de cobre-
constantan.

El substrato es vidrio Corning 7059, que es un vidrio relativamente libre de
tontaminantes metdlicos. Por otro lado, las peliculas depositadas sobre vidrio pueden
someterse a altas temperaturas de tratamiento térmico, sin deformaciéon del substrato.
Asimismo, este vidrio es transparente en el visible, absorbiendo abajo de los 350 nm (arriba
3.5 e¢V) de modo que no perturba el espectro de absorcion de las peliculas

semiconductoras (Eg < 3.5 eV). Sin embargo, la radiacion de rayos-X refleja un espectro
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de difraccion dominado por el material amorfo del vidrio, que debe ser considerada al
analizar estos espectros para distinguir la difraccion deseada. El proceso de limpieza de los
vidrios es el siguiente:

Ei! -Lavado con agua deionizada, jabén sin sales y tallado con hule espuma.

2.-Baiio de tricloroetileno en ultrasonido por 15 min.

3.-Lavado con acetona en ultrasonido por 15 min..

4.-Lavado con metanol.

S.-Secado con nitrdogeno.

Para todos los crecimientos se utilizaron gases de Ar, N, y O, de ultra-alta pureza
(99.999 %) marca Linde. La presion parcial de cada gas se mide consecutivamente con las
vilvulas de control micrométrico. Los gases se introdujeron en el siguiente orden: oxigeno,
nitrogeno y argon. hasta alcanzar la presion de crecimiento (~ 10™ Torr). Las condiciones
de crecimiento estdn determinadas por la potencia de radiofrecuencia, la presion minima de
la cdmara, la presion total de los gases durante el crecimiento, la proporcion de gases
empleados, la temperatura del substrato, el voltaje de polarizacion y el tiempo de
crecimiento. Con una potencia de RF alta, las particulas expulsadas del blanco son grandes,
la pelicula en el substrato crece mas répido, pero en forma inhomogénea. Cuando se busca
que parte de los elementos gaseosos presentes en el plasma reaccionen en el substrato con el
material proveniente del blanco en forma mas homogénea, se requieren potencias RF bajas,
aunque en este caso, se reduce la razon de crecimiento.

Una trampa de nitrégeno se mantiene funcionando durante los crecimientos, lo que
contribuye a la limpicza del sistema. Una vez encendido el plasma, se permite un
bombardeo ionico de limpieza de la pastilla, durante 10 a 15 minutos, antes de quitar el

obturador que protege el substrato.

4.2.-Tratamiento térmico.

Algunas muestras se sometieron a un tratamiento térmico. Fueron introducidas en
un horno, en atmosfera de Ar, y calentadas durante tres horas a diversas temperaturas. El
horno es marca Lindberg G. S., y consiste basicamente un tubo recto de 65 cm de largo por

10 em de diametro, en donde se introduce un tubo de cuarzo dentro del cual se han
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4.3.-Fabricacion de las Peliculas.

Se fabricaron 4 series de muestras de peliculas delgadas de CdTe:Q. Dichas series
se denominaron Z,T, S y M. En cada serie se vario la presion parcial de N3, o bien la de 0,
con lo que se consiguieron distintos niveles de concentracion de oxigeno. Los contenidos en

porcentaje atomico de oxigeno se midieron con espectroscopia Auger, usando los factores

condiciones térmicas distintas en la cimara de r. f. sputtering.

Serie Z: 71,72y 73.

Estas muestras fueron crecidas a temperatura ambiente (~ 20° C). Se varié la presion
parcial de nitrogeno. No se aplicéd voltaje de polarizacion al substrato. La presion minima
c la cdmara se mantuvo fija en 5x107 T. Las presiones parciales de oxigeno y argén
lambién se mantuvieron fijas en 1x107 Ty3x10° T respectivamente.

MUESTRA Z1.-Presion parcial de nitrégeno: 5 x 10 T. Contenido de oxigeno: 0.15 %.
MUESTRA 72 .-Presion parcial de nitrégeno: 1 x 10~ T. Contenido de oxigeno: 0.3 %.
MUESTRA Z3.-Presion parcial de nitrégeno: 5 x 10™ T. Contenido de oxigeno: 3.5 %.

Serie T: T1, T2, T3, T4.

[stas muestras [ueron crecidas sobre un substrato cuya temperatura se fijé en 500°
C, con el objeto de estudiar el efecto que un substrato “caliente” produce sobre las peliculas
con bajo nivel de contenido de oxigeno. D nuevo se vari6 la presion parcial de nitrogeno.
La temperatura ambiente fue de 20° C en todos los crecimientos. Para todas las muestras, la
presion minima de la camara fue de 1.5 x 107 T, la presion de Ar se [ijo en 10 mT, y el
voltaje de polarizacién se fijé en +120 V. No se dejo entrar oxigeno en la cdmara, a pesar
de lo cual éste aparecié en pequefias cantidades, de acuerdo a las mediciones con
espectroscopia Auger.
MUESTRA T1.-Presion parcial de nitrogeno: 0. Contenido de oxigeno: 0.01 %.
MUESTRA T2.-Presion parcial de nitrogeno: 5 x 10” T. Contenido de oxigeno: 1.5 %.



UESTRA T3.-Presion parcial de nitrogeno: 1 x 10 T. Contenido de oxigeno: 3.0 %.

UESTRA T4.-Presion parcial de nitrogeno: 1.5 x 10 T. Contenido de oxigeno: 3.2 %.

Serie M: M1 y M2
En este caso variamos la presién parcial de oxigeno. La presién minima fue de 2 x

0" Torr. La presion total de la camara fue de 1.2 x 102 T. La presion de Ar se fij6 en 10

sometio una pieza de la muestra a tratamiento térmico de 500 ° C en atmosfera inerte de Ar

durante 3 horas.

Serie S: S1y S2.

La presion parcial de nitrégeno se varié para cada muestra. La presion minima de la
eimara fue de 5 x107 T, La presion parcial de oxigeno se fij6 en 1 x 10° T. La presion
parcial Ar se [ijo en 3 mT La temperatura del substrato fue de 20 ° C. El voltaje de
polarizacion se fijé en + 120 V.

UESTRA S1.-Presion parcial de nitrogeno: 1 x 10 T. Contenido de oxigeno: 30 %.
Tratamiento térmico posterior durante 3 horas en atmésfera de Ar a cuatro piezas de esta
muestra, a las temperaturas de 60, 80, 300 y 350° C, respectivamente.,

MUESTRA  S2.- Presion parcial de nitrogeno: 4 x 10™ T, Contenido de oxigeno: 50 %.
fratamiento térmico posterior durante 3 horas en atmésfera de Ar a 6 piezas de la muestra a
temperaturas de 60, 80, 100, 300, 350 y 400° C, respectivamente.

En la Tabla | se resumen los pardmetros de crecimiento de todas las series.
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TABLA 1

VOLTAJEDE [ PRESION [ TEMP.DE | PRESION N; | PRESION O; | PRESION Ar | % Atom. TRATAM.
FOLARIZACION | - MINIMA | SUBSTRATO OXIGENO TERMICO
0 5x107 T 20°C 30T | T %401 amT 0.15* -

0 5x107T 20°C 1100 | 1XI0TT 3mT 0.3* -

0 5x107T 20°C %1071 | 1x10" T 3mT 3.5 2
120V [15x10°T| 500°C 0T 0T 10mT 0.01* -
120V 15x10°T| 600°C 5x10°T 0T 10mT 1.5 =
120V 1Ex10°T| 500°C 1x10°T 0T 10mT 30 -
120 v 1.5x10°T| 500°C 1.5x10° 71 aT 10mT 3.2° -
oV 1.5x10°T| 20°C 0T 15907 10mT 33 300°C
oV 2x10° T 20°C 0T 2x10°T 10mT 57 500° C
120V 5x10°T 20°C TRA0T 10T 3mT 30 60°C
120V 5x10°T 207%C 1x10°T | 1x10°7T 3mT 80°C
120V 5x10°T 20°C 1x10°T | 3x10°7 3mT 300°C
120V 5x10°T 20°C 1%10°T [ Ax40°T 3mT 350°C
120 V 1.5x10°T| 20°¢ 4x10°T | 1x10°T 3mT 50 60°C
120 V 1.5x10°T| 20°C 4x10°T 1% 107 3mT 80°C
120V 1.5x10°T| 20°C &%10YT | 9107 T 3mT 100°C
120V 15x10° 1| 20°C 4x107"T | 1x10°T 3amT 300°C
120V 1.5x10°T| 20C 4x107T TXAO™T 3mT 350°C
120 V 1.5x10°T| 20°C 4x10°T | 1x10°T 3amT 400°C

(*) Valores extrapolados a partir de [28].
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CAPITULO 5

Resultados Experimentales

3.1.- Espectros de Difraccion de Rayos-X

Las medidas de difraccion de rayos-X fueron hechas con un aparato D500
SIEMENS (linea Cu-k,). Los espectros demuestran que de los crecimientos resultaron
peliculas policristalinas o peliculas amorfas, dependiendo de la concentracion de oxigeno
introducido en la estructura. Asimismo, se verificd que el tratamiento térmico promueve la
cristalizacion de las peliculas amorfas. En todos los casos se observaron tres picos
principales de CdTe cubico: el mas intenso. que corresponde a la direccion preferida de
crecimiento (111) en 23.6°, mientras que los otros dos (220) en 39 ° y(311)en46°[26]. La
introduccion sistematica de nitrégeno en la campana permite la incorporacion de oxigeno
en las peliculas, como lo demuestra el analisis de composicion quimica efectuado con
espectroscopia Auger. En la Figura 5.1 se muestran los espectros de difracciéon de las
muestras Z. El contenido de oxigeno aumenta hacia arriba en la figura. El pico en direccién
(111) es muy delgado e intenso para las muestras Z, lo que implica un tamafio de grano

grande y calidad cristalina elevada.

INTENSIDAD (U. A.)

2 © (GRADOS)

FIGURA 5.1. Espectro de Difraccion de las muestras Z.
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La forma del patron de difraccion, muestra picos delgados y bien definidos sobre un
fondo amorfo determinado por curvas anchas de intensidad reducida, que corresponden al
material del substrato de vidrio Corning utilizado.

Es posible distinguir una evolucion estructural en estas muestras. El pico principal
( A"Il) se divide claramente en dos picos menos intensos cuya posicién coincide con los
picos de una estructura hexagonal en direccion (100) y (002) sefialados en la figura. Esto

representa un cambio de la fase cibica a la fase hexagonal [90]. Asimismo, el aumento en

La figura 5.2 muestra el espectro de difraccion de rayos-X para las muestras T. A
diferencia de las muestras Z, estas peliculas fueron depositadas sobre substrato caliente.
Sobre ¢l fondo amorfo del vidrio, son visibles los picos principales de difraccién de la fase

cubica. El pico en direccion (111) se vuelve notoriamente ancho y pequefio al aumentar el

contenido de oxigeno.
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FIGURA 5.2. Espectro de difraccion de las muestras T

La intensidad de los otros dos picos principales de difraccion en 39° y en 46°

permanece aproximadamente la misma. Sin embargo, ahora es posible distinguir la
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paricion de un nuevo pico de difraccion, correspondiente a la fase hexagonal del CdTe en
5% en direccion (103). lo que indica la coexistencia de ambas fases hexagonal y clibica en
peliculas. Por otro lado, en esta figura puede apreciarse una alteracion del orden
fistalino al aumentar el contenido de oxigeno, ya que las muestras contienen picos de
difraccion cada vez mds pequeiios, lo que indica que el oxigeno induce amorfizacion.

[La serie denominada S1 fue sometida a tratamiento térmico, ya que el espectro de
‘difraccion de las muestras depositadas sin ningin tratamiento, “as grown™, no presento

picos de difraccion, lo que es seiial de una naturaleza amorfa. En este caso el elevado

contenido de oxigeno (30 %) no permite la cristalizacion en condicion as grown, pero
£

las muestras. El espectro de difraccion para las muestras S| tratadas térmicamente se
presenta en la Figura 5.3. La temperatura de tratamiento aumenta de abajo a arriba y se

indica en la figura.
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FIGURA 5.3. Espectro de difraccion de las muestras S1

Como puede apreciarse, los tres picos principales de difraccion para el CdTe cubico,

ya mencionados son claramente visibles. Las peliculas son policristalinas, con tamaiio de



0 pequeiio, que se depositan con una direccion preferencial de crecimiento. A la
mperatura de 60° C, relativamente baja, se obtiene una cristalizacién que aumenta con la
lemperatura de tratamiento. El aumento en la altura de los picos de difraccion implica
anchuras medias decrecientes de esos picos. Por tanto, el tamaiio de grano aumenta con la
temperatura. La muestra con menor temperatura de tratamiento (60° C), presenta un pico de
difraccion aproximadamente en 28°, que corresponde al telurato de cadmio CdTeOs [90].
La presencia del dxido es indicativo del alto nivel de contenido de oxigeno de esta serie, en
relacion con las muestras anteriores Z y T. Sin embargo este ¢xido desaparece con la
lemperatura de tratamiento.

En la Figura 5.4 presentamos el espectro de difraccion para las muestras S2 con 50
% de contenido de oxigeno. La temperatura de tratamiento aumenta hacia arriba. De nueva
cuenta las muestras “as grown™ son amorfas, pero el tratamiento térmico induce una

cristalizacion.
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FIGURA 5.4. Espectro de difraccion de las muestras S2

En esta figura se aprecian los tres picos principales de difraccion para el CdTe

cibico, mientras que el pico de difraccion correspondiente a CdTeOs en 28° ahora es visible
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 lodas las muestras, exceplo en la que se tratd a 60° C, aunque no puede descartarse su
exislencia, pues esta muestra tiene picos de difraccion muy pequefios, apenas
stinguibles del fondo amorfo. A diferencia de la serie S1, el 6xido no desaparece ahora
i el tratamiento térmico, lo que indica el aun mayor nivel de concentracion de oxigeno de
sl seric.

Il espectro de difraccion de las muestras M1 (33% de oxigeno) y M2 (57% de
Kigeno) se muestra en la figura 5.5 (a) y (b). En este caso, solo una temperatura elevada de
atamiento permite la cristalizacion del material, como puede observarse en la figura 5.5
). En ambos casos es visible la naturaleza amorfa del material, el cual cristaliza hasta
300" C para la muestra M1, Una temperatura de tratamiento de 500°C para esta muestra,
ermilc la aparicion de los tres picos principales de difraccion del CdTe cibico. En cambio,

la muestra M2 no son visibles los picos de difraccion del CdTe, aun a la elevada

emperatura de 500°C. En este caso se tiene el méximo contenido de oxigeno en este trabajo

—3. (b).
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FIGURA 5.5. Espectro de difraccion de las muestras MI(a) y M2 (b).

Fn previos reportes [25,26,360,61], se ha mostrado que dependiendo de la

emperatura de tratamiento y del contenido de oxigeno, las peliculas a-CdTe:O como en el
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caso de las muestras as grown S y M, cristalizan como CdTe o compositos de CdTe con
CdTeOs o bien compositos de CdTeO; con CdTe;Os. El diagrama ternario Cd-Te-O

presentado en el Capitulo 1 explica graficamente estos resultados.

2.~ Cilculo del tamaifio de grano.

El tamafio promedio del grano se calculé de los parametros del pico principal del
- CdTe cubico en direccion (111), mediante la aplicacion de (2.2). Esta expresion requiere
del valor de la anchura-media y de la posicion del pico de difraccion. Estos parametros se
“aproximaron mediante un ajuste gaussiano al pico de difraccion mencionado. En la figura
5.6 se esquematiza dicho ajuste, desarrollado para la muestra S2 tratada a 80° C. En esta
figura son distinguibles tres picos principales de difraccion del CdTe ctbico en 23.8° en
39 %y en 46.4 ° . Asimismo, este procedimiento nos permite observar la posicion y la

intensidad el pequefio pico de difraccion correspondiente al telurato de cadmio en 29.3°.

INTENSIDAD (U. A)

20 /; V N

20 30 40 50

2 ® (GRADOS)

FIGURA 5.6. Ajuste gaussiano del pico de difraccién del CdTe cubico
en direccion (111), aplicado a la muestra S2 (80° C).
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.3.- Distancias interplanares.

Las distancias interplanares correspondientes al pico principal de difraccion del
CdTe cabico en direccion (111), se obtienen de la ley de Bragg (2.1). Hemos calculado
estas distancias para las muestras con variacién de los contenido de oxigeno: Z y T. En este
taso, se aprecian las distorsiones de la red cristalina, en las figuras 5.7 y 5.8. De acuerdo
con estas figuras, mientras que en las muestras Z ocurre un aumento en la distancia
interplanar desde 71 a 72 para retornar a una disminucion en Z3, en las muestras T ocurre
lo contrario. La muestra T2 reduce la distancia interplanar con el contenido de oxigeno, que

después aumenta ligeramente en T3 y T4. En la Tabla 2 se resumen estos resultados.

Z1

Z3

INTENSIDAD (U. A.)

zZ2

378 380 3.82
DISTANCIA INTERPLANAR (A)

3.74 3.76 3.84

FIGURA 5.7. Distancia interplanar del pico de difraccion

en direccion (111) del CdTe cibico, para las muestras

Zl,22,73.
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FIGURA 5.8. Distancia interplanar del pico de difraccion
en direccion (111) del CdTe eiibico para las muestras
‘B1,'T2, 13, T4,

De los espectros de difraccion, se deduce que la introduccion de oxigeno en la red es
favorecida por la presencia del nitrogeno en la camara de crecimiento. Concentraciones
bajas de oxigeno, entre 0-4 %, inducen un cambio de estructura en la red del CdTe, de
cubica a hexagonal, mientras que concentraciones del orden de 7 % at. presentan una
amorfizacion de la estructura cristalina. [36] Los tratamientos térmicos de las peliculas a-
CdTe:O producen cristalizacion. Las fases cristalinas que se obtienen dependen del
contenido inicial de oxigeno, y de la temperatura de tratamiento. Bajo ciertas condiciones,
se pueden obtener peliculas de CdTe con tamafio de grano nanométrico (0~20 nm de radio),
de acuerdo a los ajustes gaussianos del pico principal, y de acuerdo con la formula de
Debye-Scherrer. Por otro lado, el calentamiento del substrato (serie T), induce una
cristalizacion inmediata, por lo que esta circunstancia es equivalente a un tratamiento

térmico, ya que produce peliculas policristalinas, con tamafio de grano nanométrico. Las
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distancias interplanares nos muestran efectos de compresion y dilatacion de la red cristalina

endireccion (111). Esto tiene efecto en la energia de absorcion [47].

'5.4. Absorcion Optica.
La absorcion optica de las muestras fue llevada cabo con un

-~ espectrofotometro Lambda-9 marca Perkin-Elmer. En la figura 5.9 se presenta el espectro

de absorcion para la serie Z:
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FIGURA 5.9. Absorcién éptica de las muestras Z.

Se ha tomado el punto de inflexion de las curvas, como el valor de la energia de la
transicion fundamental. Este punto ha sido utilizado para estimar el valor del ancho de
energia prohibida en otros materiales [26,57]. Para determinar con mayor precision el valor
de la energia en este punto, se recurrié a la derivada numérica de la curva de absorcion. En

este caso, la derivada de la absorcién dptica con respecto a la longitud de onda presenta
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‘minimos en los puntos de inflexion de la curva. En la Figura 5.10 se muestran los

resultados para las muestras Z.
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FIGURA 5.10. Derivada de la absorcién 6ptica

de las muestras Z

En esta figura se aprecia con mayor claridad un corrimiento en el valor de la energia
de absorcion determinado por el minimo de cada curva. Se aprecia un descenso en dicho
valor, hacia el valor de volumen (1.5 eV) para la muestra Z2, y después aumenta de nuevo
para la muestra 73, lo cual es indicativo del reordenamiento estructural de las peliculas. A
partir de la muestra Z2 tiene lugar un cambio de fase, de cubica a hexagonal, el cual es
evidente en la figura de difraccion 5.1. El descenso en la energia de absorcion es un
resultado de una dilatacion de la red [41,91], mientras que el aumento mostrado en la
energia de absorcion para la muestra Z3. es el resultado de una compresion [47,91].

En la figura 5.11 se presenta el espectro de absorcion optica de las muestras T. La

posicion del punto de inflexion se estima con mayor precision en la Figura 5.12:
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DENSIDAD OPTICA (U. A.)

ENERGIA (eV)

FIGURA 5.11. Absorcion Gptica de las muestras T
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FIGURA 5.12. Derivada de la absorcion optica de las muestras T.
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Il corrimiento en el valor de la energia de absorcion no es tan claro en la figura

I1. Segiin se aprecia en esta figura, este valor esté en el orden de 1.5 eV. Sin embargo, al
blener la derivada en la figura 5.12, se aprecia este corrimiento, determinado por los
ximos de cada curva, En esle caso existe un incremento muy elevado desde el valor de
bsorcion para la muestra T1 hasta T2, para luego disminuir de nuevo ligeramente a T3 y
4. n este caso el substrato caliente produce una reordenamiento de la estructura
igenada, que se traduce en el aumento de la energia de absorcion. Las medidas de
istancia interplanar confirman una compresion en la direccion (111) para T2, lo que
plica este aumento de la energia de absorcion.

I‘n las figuras 5.13 y 5.14 se presentan los espectros de absorcion de las muestras S1
y82. Los mayores corrimientos en la energia ocurrieron para las muestras S2 tratadas a baja
emperatura. La derivada de la absorcion se presenta en la figura 5.15, para los corrimientos

as signilicativos de ambas muestras:

DENSIDAD OPTICA (U. A)

1.45 1.60 175 1.90
ENERGIA (eV)

FIGURA 5.13. Absorcion Optica de las muestras S1
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FIGURA 5.14. Absorcién 6ptica de las muestras S2
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FIGURA 5.15. Derivada de la absorcion optica
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Como puede observarse, los puntos de inflexion, que aproximadamente determinan

la transicion mas baja, ocurren a valores distintos. Para la serie M1, con 33 % de contenido

e oxigeno, la muestra as grown presenta un punto de inflexiéon en 1.85 eV, mientras que la
‘misma muestra, con tratamiento térmico a 300 ° C, presenta un punto de inflexion 1.63 eV.
El tratamiento térmico induce la cristalizacion y con el ordenamiento estructural se reduce
la energia de absorcion. Para la serie M2 (57 % de oxigeno), la muestra as grown presenta
un punto de inflexion en 2.25 eV, mientras que la misma muestra, sometida a un
tratamiento térmico de 500” C, tiene su primer punto de inflexién en 1.52 eV, muy cerca del
valor de volumen (1.5 eV)

En la Tabla 2 se presenta un resumen de los valores medidos para todas las
muestras. Los contenidos de oxigeno de las muestras Z y T fueron extrapolados de curvas
de Auger [28]. Como puede observarse de esta Tabla, el aumento en los contenidos de
oxigeno causa un ligero aumento inicial en las distancias interplanares, y reduce la energia
de absorcion. Sin embargo ésto ocurre con el substralo a temperatura ambiente (muestras
Z). En el caso del substrato caliente, la misma concentracion de oxigeno por debajo del 3 %
atomico, produce tensiones y compresiones de la red. Esto puede tener un pequefio efecto
relacionado con el aumento en la energia de absorcién de la muestra T2, aunque el fuerte
corrimiento en energia de esta muestra debe tener su principal origen en el efecto de
confinamiento. Concentraciones arriba del 30 % de oxigeno producen peliculas de
naturaleza amorfa, que cristalizan con tratamiento térmico, apareciendo en el espectro de
difraccion los picos correspondientes al telurato de cadmio CdTeOs. Por otro lado, puede
observarse en los patrones de difraccion, una evolucion hacia la fase cristalina hexagonal,
cuando las concentraciones de oxigeno son bajas (muestras Z), sin tratamiento térmico,
mientras que dicha fase aparece, coexistiendo con granos cristalinos de fase clibica en el
caso de concentraciones de oxigeno del orden de 1.5 ~ 3, con el substrato caliente en las
muestras T. EI borde de absorcion se mantiene por arriba del valor en volumen para todas
las muestras. Las peliculas mas cristalinas (serie Z) contienen granos con radio mucho
mayor que el radio de Bohr efectivo por lo que el aumento en la energia de absorciéon no
tiene como origen fundamental un efecto cuantico para estas muestras. Las peliculas con

alta temperatura de tratamiento, y por consecuencia, tamaifio de grano grande, mantienen su
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borde de absorcion muy cerca del valor del volumen: 1.52 eV. Los contenidos iniciales de
0Xigeno es muy probable que ya no correspondan a los de las muestras sometidas a

lratamiento térmico, por lo que este dato no aparece en la columna correspondiente de la

Tabla 2.
TABLA 2
% Oxygeno | Tratamiento Estructura Energia Radio R/rg Distancia
MUESTRA (Atm.) Térmico Cristalina (eV) (nm) Interplanar
(A)
Z1 0.15* Ninguno C:CdTe 1.54 12.05 1.66 3.7991
22 0.3* Ninguno C:CdTe 1.52 115 1.53 3.8100
Z3 3.5* Ninguno H:CdTe 1.65 10.56 1.48 3.8052
T 0.01* Substrato: 500°C C.CdTe 1.5749 3.758 0.50 3.7491
T2 1.5% Substrato: 500°C| C:CdTe +H:CdTe 1.6323 3.693 0.49 37263
T3 3.0 Substrato: 500°C| C.CdTe +H.CdTe 1.5978 3,230 0.43 3.7279
T4 3:2* Substrato: 500°C| C.CdTe +H.CdTe 1.6053 2.926 0.39 3.7502
S1 30 60°C CdTe +CdTeO; 1.57 55 0.73
S1 80°C CdTe +CdTeO; 1.54 8.5 1.26
S1 300°C CdTe 1.52 13:35 1.51
S1 350°C CdTe 1.52 1.3 1.50
M1 33 300°C CdTe +CdTeQa 1.63 35 0.46
S2 50 60°C CdTe+CdTeOs 1.68 2.25 0.30
S2 80°C CdTe+CdTeOs 1.64 2.75 0.36
82 100°C CdTe +CdTeQ3 1.53 8.55 1.27
82 300°C CdTe +CdTeQs 1.514 13 1.73
S2 350°C CdTe +CdTeOs 1.52 13.15 1.75
S2 400°C CdTe +CdTeOs 1.52 15.8 210
M2 57 500°C CdTe +CdTeO4 1.52 13.95 1.86

* valores extrapolados a partir de [28].
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CAPITULO 6

Anailisis de resultados

6.1. Tratamiento térmico y tamafo de grano.

Es interesante analizar la cristalizacién de las muestras que fueron sometidas a
tratamiento térmico. Estos tratamientos fueron llevados a cabo sobre series de CdTe:O
amorfas, con altas concentraciones de oxigeno: S1 (30 % oxigeno), S2 (50 % oxigeno), M1
(33 % oxigeno) y M2 (57 % oxigeno). Para cada serie, se selecciond como parametro
variable la temperatura de tratamiento. Los radios granulares obtenidos en este caso, cubren
un rango de valores entre 2.25 nm hasta 15.8 nm. En la figura 6.1 se presenta la evolucion

de los tamaiios del cristal con respecto a la temperatura de tratamiento.
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FIGURA 6.1. Radio del cristal contra la temperatura de tratamiento

para las series S1, S2, M1 y M2



Durante el tratamiento térmico, la red amorfa del CdTe recibe la energia suficiente

afios de grano deben esperarse. Esto se aprecia en la figura 6.1. Por otra parte en dicha
figura puede observarse que a temperaturas de tratamiento inferiores a 100° C, el
crecimiento de los cristalitos es acelerado. A partir de esa temperatura, la pendiente del
crecimiento granular se reduce. Peliculas con un alto contenido de oxigeno producen
eristales relativamente grandes cuando se someten a tratamiento térmico elevado (muestras
2y M2). Esto es, la temperatura induce una ordenacion estructural. A bajas temperaturas
de tratamiento, la red se encuentra desordenada y ésto se aprecia en el tamaiio de grano de
las muestras S2, con alto contenido de oxigeno, y tratadas a baja temperatura (80 y 60° C).
A temperaturas altas de tratamiento (300 y 350° C), el tamafio de grano de las muestras mas
oxigenadas es mayor. La serie M presenta una conducta semejante. M1 con 30 % de
‘oxigeno, tratada a 300 ° C presenta un tamaiio de grano similar al de las muestras S1(33 %
‘oxigeno) tratadas a baja temperatura. Sin embargo el tratamiento sobre esta muestra se
electud durante una hora solamente. Tal es la razon de la diferencia en tamafios de grano
entre estas dos muestras. M2 con un 57 % de oxigeno, tratada a una elevada temperatura
cristaliza con un tamaiio de grano muy grande, similar a los valores obtenidos con las
muestras S2 tratadas a alta temperatura. Fsto confirma que para peliculas con altos
contenidos de oxigeno en la red, el tamafio de grano evoluciona en un amplio intervalo de

lamaiios con el tratamiento térmico, y para una temperatura dada, este intervalo depende del

contenido de oxigeno.
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3.2.-Encrgia y Tamaiio de Grano

En la figura 6.2 se presenta la energia de absorcion, obtenida del espectro de
absorcion dptica, en funcion de la fraccién R/rg (R es el radio de los cristalitos y 1 es el
tadio efectivo de Bohr) calculada en la columna 7 de la Tabla 2. El valor R/rg = 1 nos
permite distinguir en la figura las regiones de confinamiento fuerte y débil para los puntos
experimentales. Los valores correspondientes a las muestras Z no se incluyeron porque el
tamaiio de los cristalitos obtenidos con estas muestras, estan mas alla de la region que
presenta efectos de confinamiento. En esta figura, las lineas punteadas representan los
limites del confinamiento fuerte y débil, calculados de las expresiones (3.28) y (3.29). La
linea continua representa el calculo de Kayanuma, expresion (3.30). Los tridngulos
invertidos representan puntos obtenidos por Potter er al [57] para granos de CdTe aislados

en una matriz de vidrio.
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La linea sélida representa el cilculo de la energia de Kayanuma.
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Los datos de Potter se agregaron a la grifica con el objeto de comparar con nuestros
lamanos granulares de las series T, S y M.En esta figura se observa el aumento en la
energia, al disminuir el tamafio del grano. El desplazamiento energético cubre un rango
entre 0.02 'y 0.18 eV. La linea punteada superior describe el limite de fuerte confinamiento
(R/rg < 1), en tanto que la linea inferior punto-segmento, describe el limite de
confinamiento débil (R/rg > 1). Aunque existe cierto grado de dispersion, los datos del
trabajo de Potter son descritos aproximadamente por la curva de Kayanuma, como se
observa en la figura, que se graficé con los siguientes valores de volumen para el CdTe
[91.92]: p = 0.083 m,, £ = 10.6, R* = 13.9 meV. Atendiendo a los valores de la abcisa, se
pueden observar dos grupos de muestras, separadas por el valor R/rg = 1. A la izquierda de
este valor, las muestras presentan una alta energia de absorcién. La mds alta corresponde a
82, una muestra muy oxigenada (50 % Atm.), pero con una baja temperatura de tratamiento
(60° C) y (80° C). Estas muestras presentan picos pequefios del 6xido CdTeOs, en todas las
temperaturas de tratamiento, como se aprecia en la figura 5.4. Las muestras muy oxigenadas
S2 y M, con baja temperatura de tratamiento, son amorfas, o presentan granos cristalinos
muy pequenios. El ambiente oxigenado que rodea a estos pequefos granos, eleva el
potencial de las paredes, lo que contribuye al aumento en la energia de absorcion. Lo
mismo ocurre con cristalitos de CdTe fabricados en ¢l trabajo de Potter en donde el
ambiente que rodea a los cristalitos aislados es SiOz, un material de banda prohibida
amplia. Por otro lado, aunque en la muestra M1(300) con 33 % de oxigeno, no son visibles
en su espectro picos de 6xido, pues éstos probablemente han desaparecido debido a la alta
lemperatura de tratamiento, el oxigeno Seguramente se encuentra en la red cristalina que
rodea estos cristalitos.

La energia de las muestras T presenta una conducta singular. Segin se aprecia en
figura 6.2, desde la muestra T1 hasta la muestra T2 hay un gran aumento en la energia de
absorcion, para un tamario de cristal aproximadamente del mismo valor, disminuyendo de
nuevo la energia para las muestras T3 y T4. Durante el crecimiento sobre substrato caliente,
solo se vario la presion parcial de N, de modo que esta serie contiene bajas cantidades de
oxigeno residual de acuerdo con las mediciones Auger. La alta temperatura del substrato.

contribuyé a ordenar parcialmente el crecimiento, produciendo cristalizacion desde la
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primera depositacion (muestra T1), lo que se puede observar en el espectro de difraccion
de estas muestras (Figura 5.2). Esta conducta energética de la serie T puede explicarse de
acuerdo con las distintas etapas de agregacion de oxigeno. El pico principal de difraccion
para T1 y T2 tiene aproximadamente la misma anchura media, lo que da como resultado un
grano de tamafio similar (7.51 y 7.38 nm). Sin embargo T2 contiene 100 veces mds oxigeno
que T1. Esta es una causa del aumento en la energia de absorcion de T2 con respecto a T1.
Por otro lado, las mediciones se efectuaron a temperatura ambiente. El enfriamiento del
substrato produce tensiones en la interfase vidrio-CdTe que resultan en compresiones de la
red en la direccion de crecimiento (111). La presion sobre la estructura cristalina es también
una probable (aunque pequefia en este caso) causa del aumento en la energia del borde de
absorcion de la muestra T2 con respecto a T1. El aumento en el valor del borde de
absorcion con la presion ha sido reportado para CdTe en el trabajo de S. Jiménez Sandoval
[47]. La existencia de atomos de oxigeno en la red del CdTe, asi como los efectos de
dilatacion y compresion de la red tienen como consecuencia deslizamientos planares que
conducen a la aparicion de la fase hexagonal en la estructura cristalina de la serie T. Dicha
fase hexagonal no existe en el espectro de difraccion de la muestra T1, pero el pico de
difraccion en 42.5° correspondiente a la fase hexagonal del CdTe en direccion (103),
empieza a formarse en la muestra T2 y es claramente visible para las muestras T3 y T4.
Muy probablemente la fase hexagonal sea la més estable en el caso del material CdTe:O
que estamos produciendo. Tal seria una razon del descenso en la energia de absorcion de T3
y T4 con respecto a T2.

En los patrones de difraccion de las muestras Z se encontré que la fase zincblenda
empieza a evolucionar desde la fase cibica a la fase hexagonal con bajos contenidos de
oxigeno (Figura 5.1) Pero en aquel caso, la distancia interplanar se rediujo desde la muestra
Z2 ala muestra 73 en un 1%, lo que responde a una compresion de la red. Tal es la razon
del aumento en la energia de absorcion para Z3 con respecto a Z1 y Z2 (ver Tabla 2). Por
otro lado la diferencia en contenidos de oxigeno entre Z3 y los otras dos muestras también
contribuye a este aumento en la energia de absorcién para Z3. Como las muestras Z no
fueron sometidas a tratamiento térmico, podemos concluir que bajas cantidades de oxigeno

reproducen peliculas altamente cristalinas, e inducen una evolucion en la estructura de las
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mismas, desde la fase cubica a la fase hexagonal. Por otro lado, con las mismas
concentraciones bajas de oxigeno, el calentamiento del substrato reordena la configuracion
eristalina, causando presiones y tensiones que originan la aparicién de la fase hexagonal
que coexiste con la fase zincblenda.

Las muestras S2 presentan ambientes muy oxigenados. Sin embargo, los
tratamientos térmicos permiten una cristalizacion de las peliculas. Como puede observarse
en la Figura 5.4, el pico de difraccion correspondiente al CdTeO; no desaparece ahora con
el tratamiento térmico. Las altas temperaturas de tratamiento permiten una buena
cristalizacion, que se observa en la Figura 6.2 con tamaiios de grano para los cuales R/ry >1.
La energia en este rango esta 0.02 eV arriba del valor de la energia de absorcion del CdTe
en volumen. En otros reportes sobre peliculas delgadas de CdTe crecidas por esta misma
(écnica, pero sin impurificar las muestras con oxigeno, se ha reportado un valor de 1.53 eV
para la banda de energia prohibida, que se reduce a 1.513 eV cuando las muestras se
someten a tratamiento térmico. [93] Igualmente, en nuestro caso el oxigeno aumenta la
energia de absorcion, mientras que el tratamiento térmico la reduce. Los valores que
nosotros obtuvimos para esta energia estan arriba de los que aquellos autores reportan, lo
que indica que efectos de naturaleza cudntica estan presentes en nuestro caso. [52.53, 93-
97] En la figura 6.2 se observa que los puntos del trabajo de Potter er al, se encuentran
posicionados con valores mas altos de energia de absorcién que los nuestros. Esto puede ser
indicativo de alto potencial (mas alto que en nuestro caso) en las fronteras de dichos

cristalitos, pues se encuentran inmersos en una matriz de gap energético mayor que el del
CdTe:O.

6.3. Aplicacion de los Modelos de Efros y Kayanuma.

En la figura 6.2 se observa que ninguna de las curvas (3.28), (3.29) y (3.30) describe
el conjunto total de puntos. En el rango de cristales con R/rg < 1, de fuerte confinamiento,
solo los puntos reportados en el trabajo de Potter et al (tridngulos invertidos), podrian ser
modelados con la expresion de Kayanuma (3.30). Nuestros datos experimentales, al ser

comparados con los limites propuestos en los célculos de Efros er al, sugieren que los
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critalitos tienen mayor energia de la esperada en el rango de confinamiento débil, R/rg > 1.
Tal region tiene como limite la curva inferior de la figura 6.2. En el limite de confinamiento
fuerte. donde R/ri < 1, los puntos debian ser descritos por la curva superior de la figura. En
su lugar, estos puntos tienen menor energia de la predicha, tanto por el modelo de Efros
como por el de Kayanuma.

Conducta muy parecida ha sido reportada por otros autores para nanocristales de
ZnTe. |98] El radio del exciton de Bohr en volumen para ZnTe es ~ 7 nm, muy similar al de
CdTe. En aquel trabajo, la energia de absorcion para tamaiios de cristal con radio mayor
que 12 nm es descrita adecuadamente por la expresion de Kayanuma (3.30). Pero en el
rango de radios de cristal inferiores a 12 nm, la energia de absorcion es inferior a la
esperada . También se ha reportado una energia de absorcion inferior a la predicha por la
expresion (3.30) para nanocristales en el rango de radios inferiores al radio de Bohr de
volumen para CdS [69.99]. para ZnS [34] y CdSe [100].

Como primera inspeccion, realizamos un ajuste a nuestros datos experimentales,
con tres parametros por determinar, para una funcion que varia con el cuadrado de R. La
posterior comparacion con los parametros de la curva de Kayanuma (3.30) nos dié los

valores que se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3
Curva i £ Ex
Kayanuma 0.083 m, 10.6 13.9 meV
Ajuste 0.41 m, 69.48 92 meV

ista comparacion nos permite ubicar los valores de los pardmetros que estin
interviniendo en nuestro experimento. Se define energia de enlace excitonico (“binding
energy”) como la diferencia entre la energia excitonica y la suma de las energias
individuales del par electron-hueco. Para el CdTe en volumen esta energia es del orden de
14 meV. [91,92] El célculo de esta energia es muy alto en los resultados de la Tabla 3, al
compararlo con el valor de volumen. Es probable que la configuracién energética atraviese

por un valor maximo, relacionado con la cantidad de oxigeno presente en las peliculas.
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Estudios tedricos han determinado que en la region de radio mas pequefio que el radio de
Bohr, la energia de enlace debe incrementarse, debido a que el electrén y el hueco estan
forzados a acercarse el uno al otro. Se ha encontrado que para excitones en estructuras Q-
2D, la energia de enlace aumenta en un factor de 4 con respecto a la energia del exciton en
volumen [101-103]. Picos de maximo valor para la energia de enlace exciténica en la
region R/rp<1 ha sido reportada para pozos cuanticos de GaAs/Aly 3:GaAs [28] y ZnSe/Zn
[104], asi como en puntos cuénticos de CdS. [105] La posible existencia de defectos que
introducen niveles de impurezas aceptoras y/o niveles profundos relacionados con enlaces
rotos y atomos desplazados por la tension de la red, contribuyen también a este aumento en
la energia de enlace. Recientemente se ha reportado que el oxi geno introducido en la red del

CdTe, actia como aceptor superficial. [106]

El aumento en el valor de la masa efectiva puede estar relacionado con el oxigeno
presente en la red, la tension en la estructura cristalina, y la posible anisotropia del
crecimiento. Masas efectivas 4.6 veces por arriba del valor en volumen para granos de
CdSy 12 Seg gg inmersos en una matriz de vidrio han sido reportados [113]. La masa efectiva
reportada en el mencionado trabajo de Potter es del orden de 0.20 m,, también mayor que el
valor de volumen. Masas efectivas mayores también han sido reportadas en otros trabajos
para CdTe en volumen. [51]

En la figura 6.3 se muestra un ajuste de los puntos al modelo de Efros, en términos
de la inversa del cuadrado del radio del cristal. Los datos experimentales en la region
R/rp<l se ajustan a lineas rectas, lo que indica que el aumento de la energia de absorcion
en este rango es un efecto de confinamiento cudntico definido por las expresiones (3.24) y
(3.25). Esto posibilita la estimacion de la masa efectiva y la masa traslacional mediante la
pendiente de la recta. Los limites del modelo de Efros se muestran en la figura como lineas
punteadas. La linea punto-segmento representa el ajuste para masa traslacional. Las
muestras T1, T3, T4 S2(80), M1(300) y S2(60), se encuentran sobre esta linea. Estas
muestras exhiben poco o nada de dxido en sus espectros, ademas de la aparicion de la fase
wurtzita. El ajuste nos permite encontrar un valor de la masa total excitonica M = 0.36 m,,
La masa efectiva del hueco en el CdTe es M = 0.35 m,. En esta region, ésto podria ser

indicativo de que el electron se ha deconfinado. [70, 102]
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FIGURA 6.3.Ajuste lineal basado en el modelo de Efros ef al.

La linea continua representa el ajuste para masa reducida. En este ajuste se
encuentran, T2, SI1(60) y S1(80), cuyos espectros de difraccion indican la presencia de
telurato de cadmio. La muestra T2 cuya energia es muy alta, posee una estructura cristalina
sometida a presion por la presencia de impurezas de oxigeno, en donde empieza a aparecer

una fase hexagonal. De la pendiente de esta recta se concluye el valor 1 = 0.44 m,. La masa

efectiva es muy grande, similar a la obtenida con el modelo de Kayanuma, lo que es

indicativo de una estructura cristalina con presencia de oxigeno.

. 6.4.- Comparacion con el modelo de Marin, Riera y Cruz.

En el rango donde R/rg > 1 se encuentra casi la mitad de nuestras muestras. Todas
ellas presentan picos de 6xido en el espectro de difraccion de rayos-x. En esta region
convergen las curvas ledricas. Para estos valores de energia de absorcién, los granos no son

tan pequeiios como para presentar fuerte efecto de confinamiento, ni tampoco tan grandes
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como para caer bajo la curva de confinamiento débil. Por otro lado. en la region de fuerte
confinamiento, se encuentran diseminadas dos clases de muestras: un grupo que presenta
oxidos en su espectro de rayos-x y otro con bajo contenido de oxigeno, que presenta un
cambio de fase cristalina de cubica a hexagonal, indicativo de una red cristalina sometida a
presiones y tensiones. En estas condiciones, es necesario acudir a los modelos numéricos
para tratar de distinguir parametros que puedan asociarse a las condiciones que presentan
estos datos. El modelo de Marin, Riera y Cruz presenta las caracteristicas de incluir un
potencial finito en las paredes del cristal, y ademas, es posible distinguir masas efectivas
distintas dentro y fuera de las paredes del microcristal. En la Figura 6.4 se presentan los
resultados. Las muestras que presentan oxidos en su estructura cristalina se han sefialado
con cuadros negros, mientras que las muestras con poco oxigeno que presentan un cambio
de fase estructural, se describen con circulos. Dos curvas B y C son los mejores ajustes con
este modelo a ambos grupos de muestras. Una tercera curva A se incluyd para comparar los
datos experimentales del trabajo de Potter con los nuestros. Dichos datos se representan con
triangulos invertidos, y la curva de este modelo es la que mejor se ajusta a tales datos. La
curva B representa nuestros resultados para las muestras més oxigenadas. La curva C esta
asociada con las muestras menos oxigenadas. Ambas curvas B y C, estan calculadas para
una masa efectiva fuera del cristalito 1.2 veces mas grande que en el interior. El potencial
de las paredes de las muestras mds oxigenadas (curva B), 0.165 eV, es mayor que el
potencial asociado a las muestras menos oxigenadas (curva €) de 0.09 eV. Estos
potenciales. aunque pequefios, influyen en la atraccion coulombiana de las pariiculas, y por
tanto en la energia del exciton. Al comparar estas curvas con la curva A que describe los
puntos del trabajo de Potter er al, encontramos que el potencial de las parcdes es muy
elevado, mientras que la curva que describe estos puntos mantiene masas efectivas iguales
dentro y fuera del cristalito. Por otro lado, la posicion de la curva A en la region de fuerte
confinamiento, es casi idéntica a la curva sélida de la figura 6.1, obtenida en condiciones
ideales por Kayanuma, con potencial infinito en las paredes del cristal, y masas efectivas
iguales. Esto nos permite corroborar que ¢l modelo empleado para la descripeién de los

datos experimentales, es correcto.
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Figura 6.4. Modelo de Marin, Riera ¥ Cruz, aplicado a los puntos experimentales,
Los cuadros sélidos representan muestras con valores altos de oxigeno
en la estructura, mientras que los circulos representan muestras con bajo
contenido de oxigeno, y un cambio estructural hacia la fase hexagonal. Los

tridangulos invertidos son los puntos del trabajo de Potter et al [57].

En la region de R/rp>1 estas curvas convergen, dejando de tener significado la
distineion entre las barreras de potencial. En esta region, una barrera de potencial infinita es
una buena aproximacion a la energia del excitén, como se demuestra con la curva de
Kayanuma. En muestras con poco oxigeno, los cristalitos deben estar més cerca entre si. Al
no existir suficiente éxido que impida la cercania entre granos, el efecto de contacto
disminuye las barreras de potencial, bajando con ello los niveles de energia de
confinamiento [107] con respecto a los cristalitos mas oxigenados. La reduccién en la
barrera de potencial del cristalito para las muestras T es evidente de la figura 6.3. Esta es
otra razon del decremento en la energia de absorcion de las muestras T1, T3, T4, con

respecto a las demas de la figura 6.4, en la region de radios menores que el radio de Bohr.



Por otro lado, las muestras muy oxigenadas M1(300), S2(80) y S2(60) aislan los granos
cristalinos en posiciones suficientemente alejadas, de tal modo que el efecto de contacto
entre pozos ya no existe, y por tanto el potencial de las paredes del cristal se mantiene mas
alto que en el caso anterior. La muestra T2 atraviesa por una ctapa de presiones y tensiones
sobre la estructura cristalina, ejercida por el oxigeno presente en la red y por el enfriamiento
del substrato, que inicia la transformacion de la fase cabica. Tal es la razon del aumento en
la energia, y del potencial de las paredes del cristal en esta muestra.

’ara todas nuestras muestras, el calculo sugiere que las masas efectivas en el
exterior de los cristalitos es mas grande que en el interior, lo que resulta de la diferencia
entre el ambiente oxigenado y distorsionado de la red cristalina fuera del grano, y el
ambiente interior. Este modelo no permite distinguir masas efectivas distintas en el caso de
potenciales muy elevados, como es el caso de las muestras del trabajo de Potter. Estos
cristales estdn ain mas aislados que en nuestro caso, incrustados en una matriz de estructura
cristalina distinta, con un gap de energia prohibida muy alto, lo que se traduce en una
barrera de potencial muy elevada. De las figuras 6.2 y 6.4 se concluye que en este tipo de
puntos cudnticos aislados, un potencial de barrera impenetrable es una buena aproximacion
al caleulo de la energia de absorcion. Las muestras muy oxigenadas de la parte baja de la
figura 6.4, con R/rg>1, dan como resultado cristalitos de tamafio en el orden de 1~ 2 radios
de Bohr, por lo que el efecto de confinamiento es menor que en las muestras anteriores. Por
otro lado, es dificil distinguir el valor de la barrera de potencial que les corresponde, pero
de las curvas de ajuste en la figura, se deduce que dicha barrera no debe ser mayor que
0.165 eV,

El' modelo empleado aqui, predice ademds un tamaiio de cristalito después del cual
el exciton se deconfina. En este limite, la energia de absorcion Ya no crece més. Pero este
limite no se aprecia en nuestros datos. Probablemente no se ha alcanzado este rango en los
tamanos de cristal logrados en el experimento. Reportes de absorcion Optica para cristalitos
pequenos de CdTe en el rango 2~ 4 nm insertados en una matriz de Si0,, preparados por
evaporacion ldser, revelan energias de absorcion mayores que las nuestras, hasta del orden
de 2 eV. [59]

73



CAPITULO 7

Conclusiones y perspectivas

7.1.-Conclusiones.

En este trabajo se ha presentado un método para fabricar sistemas con nanoestructuras
en peliculas delgadas a partir de peliculas amorfas de CdTe:Q. Un bajo nivel de oxigeno
(menor que 3 % atomico) permite la obtencion de peliculas policristalinas. Altos niveles
de contenido de oxigeno (mayores que 15 % atomico) originan peliculas amorfas que
cristalizan s6lo mediante tratamiento térmico. El radio de los granos cristalinos
obtenidos (2 ~ 15 nm), nos permite clasificarlas como nanoestructuras.

Los sistemas de nanoestructuras obtenidos estan formados por nanocristales insertados
en una matriz de CdTeO; de banda prohibida amplia.

Es posible obtener nanoestructuras de CdTe de tamaiio variable, alrededor del tamaiio
del exciton. Esto permite que el material producido tenga un borde de absorcion
fundamental sintonizable entre 1.5 y 1.7 eV, es decir, con un rango de variacion de (.2
eV.

La introduccion de oxigeno en la red del CdTe en pequefias concentraciones atdmicas
(menos del 3 % atm) origina esfuerzos de tensién y compresion en la red cristalina que

originan transiciones de fase (chbica-hexagonal-amorfa).

Los resultados de absorcién dptica sobre estas peliculas indican un desplazamiento

en la energia de la transicion més baja de volumen (1.5 eV) hacia valores mas altos, que

pueden alcanzar 1.7 eV. Este aumento en la energia de absorcion tiene una causa

fundamental:

Un efecto de confinamiento excitdnico.

El tamaiio de los cristales obtenido es igual o menor que el radio de Bohr del

exciton. Por tanto un efecto de confinamiento explica el aumento en la energia de
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absorcion, en términos de una funcion inversa del cuadrado del radio del cristal. Mediante
comparacion con los modelos teéricos de Efros y Kayanuma, es posible deducir masas
efectivas y energias de enlace excitonicas por arriba del valor en volumen. Asimismo, los
resultados sugieren que la masa total excitonica en la region de radios pequeios, R/rp<l, es
similar a la masa del hueco, lo que indica que el electron se encuentra probablemente fuera
del conlinamiento granular.

La energia de enlace exciténico en el orden de 92 meV puede estar relucionada con
una banda profunda de luminiscencia localizada en 1.4 eV. [114]

La comparacion con el modelo numérico de Marin ef al nos permite obtener la
altura de la barrera de potencial de las paredes de los cristalitos, en el orden de 0.1 eV, asi
como la diferencia en masas efectivas dentro y fuera de ellos. Asimismo se distingue una
barrera de potencial muy elevada para granos de CdTe inmersos en una matriz aislante de
material distinto al CdTe. El comportamiento energético de todos los puntos del
experimento se explica mejor en términos del modelo de Marin et al, pues la principal
diferencia entre aquéllos es la matriz en donde se encuentran inmersos, lo que implica que
las diferencias en la energia de absorcion estan determinandas por las diferencias cn la
altura de la barrera de potencial. De acuerdo con este modelo, dos son las barreras de
potencial que caracterizan nuestros puntos: 0.165 eV para las muestras mas oxigenadas y
0.09 eV para las muestras menos oxigenadas (1)

Todos los modelos de confinamiento escogidos se basan en una simetria esférica del
punto cudntico. Pero bien pueden revisarse otro tipo de simetrias, por ejemplo de cardcter

cilindrico o incluso rectangular. [109,110]

Por otro lado, la presion parcial de nitrogeno presente en la campana de la camara de r. f.
sputtering, determina la cantidad de oxigeno que se incorpora en las peliculas delgadas

[108]. Esto produce un
e [Efecto de una red cristalina “oxigenada”.

[a incorporacion del oxigeno en la estructura zincblenda del CdTe origina

presiones y tensiones que modifican la estructura original, creando cierto desorden
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estructural en donde coexisten pequefios agregados de telurato de cadmio, que aunque no
son siempre visibles en el espectro de rayos-x, aumentan la energia de absorcion por sobre
el valor del CdTe puro. El aumento en la inclusion sistematica del oxigeno finalmente
conduce a una amorfizacion. El material producido, CdTe:0, es un semiconductor de banda
amplia. El proceso es claro en el diagrama de fases de la Figura 1.10, cuya linea vertical
central indica que el aumento en los contenidos de oxigeno conducen al CdTe hacia la
formacion de CdTeOs, cuyo “band-gap” es 4 eV. [89] Por tanto, el incremento en la
concentracion de oxigeno lleva a un aumento en Eg por sobre el valor para CdTe puro. Las
energias mas bajas de absorcion que obtuvimos en nuestro experimento son de 1.52 eV.
Todas pertenecen a peliculas muy oxigenadas, pero con altas temperaturas de tratamiento
térmico. Aunque pequefio, existe el mencionado aumento en esta energia de absorcion de
eslas muestras por sobre el valor de volumen para CdTe. La masa efectiva que encontramos
con el ajuste a la expresién de Kayanuma, mayor que la correspondiente al CdTe puro, es

lambién indicio de una red cristalina oxigenada.

7.2.- Perspectivas del presente trabajo

e En la mayoria de los dispositivos basados en interfases MOS (metal-6xido-
semiconductor), el 6xido se ha derivado de el semiconductor “base”. Tal es la estructura
de un MOS basado en el Si0,. En este contexto el CdTeOs, se relaciona con el CdTe
del mismo modo que el SiO, con el Si. Nuestros puntos cudnticos han crecido aislados
en una matriz de CdTe:O de banda amplia de energia prohibida, lo que resulta muy
apropiado para el estudio de los efectos de tamafio pequeno en la estructura de bandas
del CdTe.

* Tanto la evolucion de la fase cristalina de ctibica a hexagonal, como la coexistencia de
ambas fases en términos del contenido de oxigeno y de la temperatura del substrato, nos
permiten suponer que el proceso de obtencién del CdTe en fase hexagonal puede ser un
proceso controlado. Seria deseable hacerlo. Asi por ejemplo una heterounién CdS-
n/CdTe-p seria mas estable debido a que la estructura hexagonal del CdS se ajustaria
mejor con una fase hexagonal del CdTe, lo que reduciria los defectos de acoplamiento

en la interfase.
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La clave para mejorar la eficiencia de un dispositivo electrénico pequefio, reside en la
habilidad para modelar y entender el dispositivo antes de fabricarlo. El modelaje nos
provee de una herramienta adecuada para entender los efectos mecano-cuanticos
asociados con nanoestructuras. Ademads nos genera informacion que a veces no esta
disponible experimentalmente. El nimero y rango de pardmetros involucrados es
grande, por eso el modelo nos permitiria encontrar los efectos de las variaciones de
ciertos factores durante la fabricacién. Los modelos revisados en este trabajo son solo
una parte de los varios modelos disponibles, pero nos ayudan a entender la
fenomenologia de estas estructuras.

El mecanismo propuesto para la fabricacion y estudio de puntos cudnticos con base en
el CdTe:O puede ser un camino que conduzea a un posible método mas eficaz. Se
requiere disefiar muestras con distintos contenidos de oxigeno a los que se proponen en
este trabajo y barrer el rango de temperaturas de tratamiento propuestas, con valores
intermedios, y comparar los tamafios de grano con nuestros resultados de la Figura 6.1,
asi como las energias de absorcion de las Figuras 6.2, 6.3 y 6.4

Para determinar con mayor exactitud el efecto de cercania entre granos, seria
conveniente realizar medidas de microscopia electronica, con lo que se tendria la
densidad superficial de granos en al material,

Una tarea inmediata seria intentar la fabricacién de dispositivos MOS, basados en el
CdTe, en donde el material a-CdTe:O seria el aislante.

Otra perspectiva reside en la busqueda de emisiones energéticas “inducidas”, ésto es,
buscar regiones de fotoluminiscencia de estos puntos cuanticos, tanto a temperatura

ambiente, como a bajas temperaturas.
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APENDICE

PROPIEDADES FiSICAS DEL CdTe. (300° K)

Banda de Energia Prohibida
Masa efectiva del electron
Masa efectiva del hueco
indice de refraccion
Constante dieléctrica estatica
Movilidad de electrones (cmzN seqg)
Distancia interplanar (111)
Parametro de red (fcc)
Constante elastica cq4
Constante elastica cy»
Parametro de red « (wurtzita)
Constante dieléctrica ()
Masa efectiva (hueco pesado)
Masa efectiva (hueco ligero)
Masa efectiva conjunta
Compresibilidad K (10®/bar)

1.5eV
0.11 m,
0.35 m,
2.75
10.9
600
3.742 A
6.482 A
.00
3.65
4299 A
7.4
1.09

0.1
0.096
2.36
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Homogeneous thin films of a-CdTe:0 were thermal annealed in an Ar flux. The as-grown samples :

smaller than 14 nm. In this work we report measurements of x-ray diffraction and optical absorption

spectra of these films. The x-ray diffraction patterns of the films were used to study the CdTe
crystallization process as a function of the annealing temperature. The CdTe crystallite size of the
films was determined from the diffraction patterns using the Debye-Scherrer formula. It was
observed that the CdTe crystallite size increases with annealing temperature, The optical absorption
spectra of the films with the smallest CdTe crystallite size show how the absorption band edge of

CdTe is shifted by the effects of the crystallite size.

Quantum size effects have been reported in a great vari-
ely of systems consisting of semiconductor nanocrystal em-
bedded in a matrix of different materials. One of these effects
is the shift toward high energy observed on the excitonic
peak of the optical absorption spectra of these materials, as
the size of the nanocrystals decreases.'™ In other materials,
where the excitonic peak is not defined, the absorption band
edge is the feature shifted toward high energy in the absorp-
tion spectrum.* ¢ The quantum size effects have been related
to the excitonic localization in the nanocrystals with smaller
size than that of the excitonic radius, producing changes in
the band structure of the semiconductor,

In recent years, there has been much progress in the
ability to confine electrons in semiconductors. Epitaxial tech-
niques and the arrival of nanolithography have made pos-
sible the fabrication of structures with sub-0.1 um lateral
dimensions. With suitable combinations of such characteris-
tic length scales, quantum mechanical confinement in one,
two, or three dimensions becomes possible in a wide array of
structures, such that conduction electrons have quantized en-
ergy levels. Examples of such systems include resonant tun-
neling diodes, quantum wire structures, and quantum dot
systems. This is one of the most active areas in semiconduc-
tor physics at the present time.

Among semiconductor nanostructures, II-VI materials

. have recently been the focus of an intensive investigation.
Composites of semiconductor-glass consisting of small par-
ticles of a semiconductor embedded in glass matrix exhibit
confinement quantum effects. The most studied cases corre-
spond to small particles of Cds,"*>7 CdSe? and
CdSe, S, _ " embedded in glass matrixes. These systems
are of particular interest because of their nonlinear optical
properties. Another important 11-V] material that exhibits
quantum effects in small particles, is CdTe. The exciton ra-
dius in this material is about 7 nm,%'2 5o it is necessary o
prepare crystallites with a size of about 14 nm to get con-
finement quantum effects,

In this work we report a method to prepare CdTe crys-
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tallites mixed with oxide insulating crystallites, with variable
sizes from 5 to 35 nm. The method consists in the thermal
annealing in an Ar flux of a-CdTe:O films deposited by rf
sputtering. We also report the optical absorption spectra and
x-ray diffraction patterns of these films. The results show
that CdTe crystallite size increases as the annealing tempera-
ture increases. Quantum effects are observed in films an-
nealed at temperatures smaller than 100 “C, corresponding to
crystallite sizes smaller than 14 nm. In these films the CdTe
absorption band edge is shifted to higher energies as shown
by the optical absorption spectra.

The samples were grown on Corning 7059 glass by the
rf sputtering technique, in a controlled N-O-Ar plasma.'3-'
The contents of Cd, Te, and O in the samples depend on the
partial pressures of the gases in the plasma. We studied a set
of two samples with different OXygen concentration S1 and
S2. The oxygen content of each sample is 30 and 50 at. %,
respectively, as measured by Auger electron spectroscopy. In
both cases the as-grown is amorphous as shown by X-ray
diffraction patterns, One piece of each sample was annealed
at several temperatures by 3 h in an argon flux. The range of
annealing temperatures was from 50 to 400 °C. The absorp-
tion spectra of the films were measured by a Perkin-Elmer
Lambda 9 spectrophotometer. X-ray diffraction measure-
ments were performed by a D500 Siemens diffractometer
using the Cu Ka line,

X-ray diffraction measurements allowed the identifica-
tion of the crystalline phases in the annealed films and the
determination of the average crystallite sizes. Figure 1 shows
the x-ray diffraction patterns of some samples, It can be ob-
served the cubic phase CdTe crystallization process as the
annealing temperature increases. The broad band overlap-
ping the peak at 23.9° correspond to the spectrum of the
glass substrate. At the bottora, the as-grown S1 and S2 films
spectra overlap completely the substrate spectra and show
the amorphous nature of these films. From these spectra the
average size of the CdTe crystallites was calculated using the
Debye—Scherrer formula. The diffraction peaks of the CdTe

© 1995 American Institute of Physics 5461
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FIG. 1. X iy diffeaction patterns of the as grown and annenled S1 and S2
samples

cubic structure were fitted by least-squares to a Gaussian
function plus a constant background. In order to improve the
fitting, two broad Gaussian functions were included to rep-
resent the halo of the amorphous substrate overlapped by the
CdTe ditfraction peaks. This fitting gives an estimation of the
crystallite size with a maximum error of about 20%. From
this fitting we obtained an average grain size of 4.5 and 5.5
nm for the S2 films annealed at 60 and 80 °C, respectively.
The ST film annealed at the temperature of 60 °C had an
average grain size of 11 nm. For higher annealing tempera-
lures the average grain size is larger than 15 nm in both kinds
of films. The annealed films Spectra show an additional dif-
fraction peak at about 28° corresponding to the CdTeO; crys-
lalline phase. In a previous work'® we have showed that
depending on the temperature and oxygen content, a-CdTe:0
annealed films crystallize as CdTe or mixtures of CdTe and
CdTeO,, or CdTeOy and CdTe,05. Thus S1 and S2 CdTe:O
annealed films at lemperatures less than 100 °C are com-
posed of small crystallites of both CdTe and insulating
CdTe0,.

. The optical absorption spectra of the filns show a shift
of the CdTe absorption band edge to high energy as the crys-
lallite size decreases. This is shown in Fig. 2. It can be seen
the first optical transition of CdTe around 1.5 eV. This tran-
Sition is less evident in the S2 films due to the smaller CdTe
Proportion in the films, The absorption of CdTeO; does not
influence the CdTe absorption spectra since (he CdTeO, gap
is 4.0 eV."” From these Spectra it is difficult to evaluate the
band gap of the CdTe material. In order to have an estimation
of the change in the CdTe band gap due 1o the decrease of
the crystallite size, we used the numerical first derivative of
the absorption spectra. These kinds of spectra are plotted in
Fig. 2, the first optical transition of CdTe appears here as an
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FIG. 2. Absorption spectra of annealed S1 and §2 samples,

inverted band. The minimum in the curves gives an estima-
tion of the CdTe band gap. The minimum at lowest energy in
this kind of spectrum indicates the fundamental absorption
edge of the material and has been used to estimate the energy
band gap in other materials.®'8 We used a pure CdTe film
with a well defined band edge to compare the value obtained
by using this method with the real band gap given by the
direct transition parabolic band model. Both values are quite
close, indicating that this criterion is a very good approxima-
tion to the band-gap value. Figure 3 shows that the CdTe
absorption edge changes for the films annealed at tempera-
tures less than 100 °C. The corresponding CdTe crystallite
size for these films is less than 14 nm. Thus, the shift in the

0.12 "l_ T T T T T
S1 80 °¢
0.10
0.08 S2 100 °c
—~
<
< 008
N
—~
S o004l S 60 °c
S
<
0.02 p A
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-0.02 T L = WA | A i "

45 1.6 By 4 l..B 1.9 2.0 2t
ENERGY (eV)

FIG. 3. Differential optical density versus energy of the annealed S1 and S2
samples,

Ramirez-Bon ef al.



O ik

— T B s e T N —

= ® S
>
R o S2
(I} Q o M1
(@]
=Y
Lol @]
= ]
O
= 1.6 B
0.
8 3 ®
O
)
m
<< :

Pb. o8 o

. ) S, ' 1 A A L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

GRAIN SIZE (nm)

FIG. 4. Absorption edge, given by the minimum in the curves of Fig. 3,
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CdTe absorption edge in these films is due to quantum con-
finement effects. For higher annealing temperatures, the ah-
sorption edge of the films is practically that of bulk CdTe. In
Fig. 4 it is ploted the absorption edge of the samples, ob-
tained from Fig. 3, versus the CdTe crystallite size. In this
graph we have added extra points corresponding to another
annealed a-CdTe:0 sample (M1) reported in a previous
work. "0

In conclusion, in this work we have reported the quan-
tum ellects observed in the absorption spectra of nanocrys-
tals of CdTe mixed with crystallites of insulating CdTeO;. A
clear shift toward high energy of the CdTe absorption edge is
observed in the absorption spectra of the samples with CdTe
crystallite size less than 14 nm. These CdTe nanocrystals are
prepared by thermal annealing of a-CdTe:O sputtered films at

J Appl Phys., Vol. 77, No. 10, 15 May 1995

lemperatures less than 100 °C. The crystalline phases of the
films were studied by x-ray diffraction measurements, The
CdTe crystallite size of the films was determined from the
x-ray diffraction patterns using the Debye-Scherrer formula,

This work was supported by CONACyT-México. The
authors thank M. Becerril for his helpful technical assistance.
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= wwswvun v uus Ogure shows also the amorphous nature of this sample. At

hizher annealing temperature the CdTeO, fraction in the samples increases respect
to the CdTe one. This is shown by the increase of the relative intensity of the
CdTeO, (111) peak with respect to that of the CdTe (111) peak. Thus, the
structural measurements on the annealed S, samples show that a-CdTe:O with an
initial oxygen content of about 50 at % crystallize in composite materials
constituted by CdTe and CdTeO, crystallites.
The diffraction peaks of ~ S2 samples annealed at low temperatures are
notably broader. According to the Debye-Scherrer formula, the peak broadening
indicates that the size of the CdTe crystallites is smaller for the samples annealed at
lower temperatures and that it increases for the samples annealed at higher
temperatures [12]. We used the diffraction pattems of Figs. 1 and 2 to calculate
the average size of the CdTe crystallites in the samples. In Fig. 3 it is presented the
use of a least-square technique for the fitting of gaussian functions plus a
background constant to a diffraction spectrum. The broadest gaussian represents
the halo of the substrate, while the horizontal line is the background. This fitting
provides the full width at half maximum of the diffraction peaks, which substituted
in the Debye-Scherrer formula yields to the calculation of the average size of
CdTe crystallites. The results given by this fitting process are resumed in table L.
The maximum error in the estimation of the size of the crystallites by this method
is about 20 %. Depending on the annealing temperature, S1 samples have a CdTe
crystallite size between 10 and 23 nm, and S2 samples between 5 and 32 nm.
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FIGURE 2. Least-squares fitting to gaussian functions of the x-ray diffraction pattern of
the S2 sannple annealed at 400 °C.
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Polycrystalline oxygenated cadmium telluride tl

1in films, with oxygen

contents ranging from 0 to 15at %, were grown by the reactive radio

frequency sputtering technique. The structure of sa

mples was studied using

X-ray diffraction. The energy band gaps of the samples were obtained from

optical absorption me

asurements. Il was found that the cubic crystalline

structure of as-deposited samples changes to the crystalline hexagonal
CdTe phase and then to an amorphous CdTe:O structure as the oxygen

content was increased from 0 to 15

al

%. Evidence of this phase transition

was obtained from X-ray diffraction and optical absorption measurements.

For the films with low oxygen content an increase in (I
distances was observed, yielding to a reduction of the b

material. Samples containing hex
energy band ga

e interplanar
and gap of the

agonal CdTe nanocrystals show larger
ps, as compared with those having the cu

bic CdTe phase.

Copyright © 1996 Published by Elsevier Science Ltd

INTRODUCTION

Recently, we have reported [I, 2] the successful incor-
poration of oxygen into the CdTe lattice by using a
reactive radio-frequency spultering deposition technique
(R sputtering). This allowed us (o incorporate oxygen
into the films at concentrations in the range from 0 (o
about 60at %. For oxygen content exceeding 7at % the
structure of the material becomes amorphous, as probed
by X-ray diffraction studies [1]. The oxygen incorpora-
tion into the lattice sites tukes place in a random way
without preference in the substitution of the Cd or Te
atoms. For oxygen concentrations lower than 7 at %, both
the CdTe hexagonal and cubic crystalline phases coexist.
The CdTe hexagonal erystalline phase has not yet been
observed in bulk material, and it has been rarely observed
in thin film material,

In the present work low Oxygen concentrations gen-
erates distortion in the original CdTe lattice producing
structural changes. Since an oxygen atom has covalent

and ionic radii smaller than that of Cd and Te aloms, even
for low oxygen concentration there is a strong latlice
deformation, which eventually, results in the amorphiza-
tion of the structure as the oxygen content is increased,
Moreover, the high reactivity of oxygen to Cd and Te 3,
4] results in stronger bonding which produces internal
stresses also leading to amorphization.

Studies about crystalline phase transitions on CdTe
have previously been carried out [S, 6]. These studies
showed that applying pressure the CdTe crystalline
structure changes from zincblende to rocksalt crystalline
phase. To our knowledge, there are no references about
studies on the CdTe structural phase transitions induced
by other means. However, phase transition studics on
other materials of the 11-VI group have been accom-
plished. For instance, studies on the phase transition from
cubic to hexagonal structure by thermal annealing have
been reported on CdS polyerystalline thin films [7,8]). In
that case, the behaviour of the photoluminescence spec-
tra, the optical absorption and the X-ray data were related
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Sample Nitrogen Gain size Oxygen Interplanar Eg
partial (A) content* distance (11 1)C (eV)
pressure at % and/or (00 2)H
(Torr) of CdTe (A)
Z0 4.0x 1077 408 + 113 0.01 3.7682 1.56
A 50x107° 241 + 45 0.15 3.7991 1.54
72 1LOx107° 230 + 41 0.3 3.8100 1.52
73 50x10°° 295 + 64 1.5 3.8058 1.55
74 LOx 107 265 + 53 3.0 3.8140 1.56
Z5 20x107* 212135 35 3.8052 1.65
76 40x 1077 118 + 12 4.0 3.7971 1.95
Z1 50x 1077 - 15 Amorphous 2.15

* Estimated by interpolation from [2].

with the volume fraction of the transformed hexagonal
phise. Also, it was observed a nonlinear energy shift of
the emission peak, associated to changes in the energy
band gap of the phase transition.

In this work, we have studied the cubic to hexagonal
crystalline phase transition produced by the oxygen
incorporation into  the non-oxygenated cubic CdTe
laltice. The CdTe studied samples had oxygen concen-
trations in the range from 0 to near 15 at %. Structural
and optical characterization on the samples were per-
formed using X-ray diffraction and optical absorption
measurements, respectively. The energy band gap of

hM — E A\““‘“*’-\'-'\
cach sample was obtained from the optical absorption é 8 -
Spectrum by a numerical derivative method. ] fﬂ\_ g
L "A 1
EXPERIMENTAL b yj T 0, B
Polyerystalline oxygenated CdTe thin films were : 1
prepared by a reactive RF sputtering technique using a s j
CdTe target (99.9997 purity) in an argon—oxygen-— t
nitrogen atmosphere using a system described elsewhere =i
[1. 2]. The samples (Z0—Z7) were grown on 7059 uz) foe et R £
Corning glass substrates with a fixed oxygen partial 1] ]
pressure of 1.5 x 10" Torr in the gas mixture, It has E G
been shown that nitrogen acts as a catalyst for the - ~ \,M
incorporation of oxygen |1, 2], so the partial pressure i 2

of nitrogen was varied in the range from 4.0 x 1077 1o
50% 10 " Torr, The thickness of the films was about
150 nm after 3.0 h of deposition.

XRD patterns were obtained by using a D300
SIEMENS  diffractometer (CuKer line). The optical
absorption spectra were obtained by using a Perkin—
Elmer lamhbda-9 spectrophotometer. Oxygen concen-
trations were oblained from Auger measurements [2].

RESULTS AND DISCUSSION

In Table | are listed the grain size, nitrogen partial

pressure, oxygen concentration, interplanar distances,
and the encrgy bandgap. The oxygen contents in the
samples were estimated from the plot of oxygen content
(at %) vs nitrogen partial pressure shown in [2].

The XRD patterns for the oxygenated CdTe samples
are shown in Fig. 1. The capital C or H after the plane
indices indicates that the diffraction line corresponds lo

20 (DEGREES)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the oxygenated
CdTe samples: Z0-Z3, and Z6-27.
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cither the cubic or the hexagonal phases, respectively.
The XRD trace of sample denoted by Z0 has an intense
diffraction peak at about 23.6° which belongs to the
diffraction line from the (11 1)C CdTe planes of the
crystalline cubic structure. The (111)C direction is
the preferred orientation of the as-grown non-oxygenated
spullered CdTe films. As the oxygen contenl increases
(patterns corresponding to samples Z1 and Z2) the
relative intensity of this peak decreases. The two peaks
at about 38° and 46° with lower intensities correspond to
the (220)C and (3 1 1)C planes of the crystalline CdTe
cubic phase, respectively. The shoulder located at about
227 in the XRD patterns corresponding to Z1 and Z2
samples, indicates the first stages of the formation of
the CdTe hexagonal phase. In the patterns from the
Z5 and Z6 samples, diffraction peaks belonging to
the CdTe hexagonal phase are clearly observed. The
diffraction lines at 21.9, 23.4, 38.5 and 45.5° are related
with the (1OO)H, (002)H, (1 10)H and (200)H planes
ol the crystalline CdTe hexagonal phase, respectively,
The peaks from the (1 00)H and (1 1 0)H planes have the
highest diffraction intensities. In the XRD pattern from
the Z6 sample all the diffraction lines are identified with
the hexagonal phase and their relative intensities corre-
spond to those reported for the powder diffraction. The
lop pattern corresponding to the Z7 sample with the
highest oxygen content, shows no sharp diffraction lines
indicating the amorphous nature of the structure of that
lilm. The diffraction amplitude of the broad bands in that
pattern overlap contributions from both, the amorphous
film and the amorphous glass substrate.

As it is shown in Fig. 2, a shift to larger interplanar
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Fig. 2. X-ray diffraction intensity vs interplanar distance
for the oxygenated CdTe samples: Z(0—Z3.
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Fig. 3. Behaviour of the grain size of the CdTe crystals of
the samples Z0—Z6, as a function of the nitrogen partial
pressure used during the film growth.

distances in the (1 1 1) direction occurs in the Z0, Z1 and
Z2 cubic phase CdTe samiples. This lattice expansion is
an obvious distortion caused by oxygen incorporation
preceding lattice amorphization. The interplanar dis-
tances for (111)C and (002)H planes of bulk-CdTe
are 3.742 and 3.75 A, respectively. From Fig. 2 inter-
planar distances for the (11 1)C planes up to 3.812 A are
observed, which represents a bond length expansion of
about 1.9%. Notice that the interplanar distance of
sample Z3 slightly shifts to shorter distances with respect
to the Z2 sample, it is interesting that around that oxygen
concentration the cubic to hexagonal phase transition
becomes evident.

The average grain sizes of the crystallites of each
sample were obtaired from the width at half peak
intensity of the (111)C or (002)H diffraction peaks
from the Debye—Scherrer broadening formula [9].
Figure 3 shows the behaviour of the CdTe crystals
grain size as a function of the nitrogen partial pressure
during the growth. In general the grain size decreases
from about 400 A in the non-intentionally oxygenated
sample (Z0) to about 100 A in samples with about 4 at %
of oxygen (Z6). However, there is a slight increase in the
average grain size from sample Z2 to Z3 and Z4, this
increase coincides with the initial stages of the phase
transformation. The error bars in that figure correspond
to the standard deviation of the calculated linewidth.
Results similar to that have been reported for silicon
films where single crystal particles ranging from a few
microns to several nanometers have been achieved by
control oxygen contamination [10].
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Fig. 4. Plots of the derivative of (he optical density with
respect to wavelength of the Oxygenated CdTe samples:
Z0,22-77.

The energy band gap, Eg of (he samples was esti-
mated using (he derivative method from the measured
optical density in (he samples. This method gives an
approximate value of £g, in particular in very thin
samples where (le increase in (he optical density at (he
absorption edge is not large enough to allow the use of a
more precise method. Plogs of the derivative of the
optical density witl respect of (e wavelength are

shown in Fig. 4 for several samples. The minimum of

cach curve, marked with an arrow, defines the £g value,
This eriterion has been used in previous works [10, 11].1n
is observed tha the Eg value for the non-oxygenated
sample is 1.56 ¢V, jf decreases 1o about 1.52¢Vin the 22
sample and (hen eradually increases
('(’"C(‘l”l.’l”()ll in(‘f(_‘ilﬂl‘s
195 ¢V for sample Z6.
The observed behaviour in the Eg value can be
explained in the following terms: The initial upward
shift from sample 72 1o 75 s probably due 1o the
structural disorder accompanying the phase transforma-
tion, similar Eg shifts have been observed in C'ds (7. 8].
Il this were the only mechanism responsible for the Eg
behaviour, one would expect that once fhe phase trans-
formation is completed the value of Lg in the hexagonal

as the oxygen
reaching a value of about
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phase should be similar o that of the cubijc phase.
Nevertheless, Eg continues 1o increase to values up to
1.95eV in sample Z6. In samples Z5 and Z6 where
the particles reach nanometric sizes, one could explain
this larger Eg value based on quantum confinement
effects previously reported in small grain size non-
stoichiometric CdTe thin films prepared by the reactive
RF technique [12]. Using the formula [13] Eg~Eg, +
e & » Where Eg, = 1.5eV is the bulk bandgap
value, y = 0.08 my, the reduced mass of the exciton in
bulk CdTe, R is the particle radius and my the electron
rest mass (m, = 0.01 Mo, my = 0.04 m), the calculated
£g value for sample Z6 is 1.88 eV. This value is slightly
smaller than the measured Eg = |95 eV, the difference
could be due 1o different factors such as a slightly larger
exciton reduced mass for Oxygenated CdTe in the hexa-
gonal erystalline phase. Upward shifts in the band gap of
other nanocrystalline -VI semiconductors have been
explained in terms of quantum confinement [14].

CONCLUSIONS

The controlled introduction of oxygen during growth
of CdTe films by RF reactive Sputlering promoles the
transformation from the cubic phase, in non-oxygenated
films 1o the metastable hexagonal phase in oxygenated
films. The volume fraction of each phase depends on the
amount of oxygen incorporated in (he film. X-ray dif-
fraction results show that low OXygen contents produce a
slight lattice expansion. The increases in the oxygen
concentration in the range of 1 to about 4 at % gradually
produces the phase transformation. For higher oxygen
concentrations the film becomes amorphous. Also dye
o oxygen incorporation, the size of CdTe single
crystals is continuously reduced from about 400 to
100A. The reduction of grain size is understood in
terms of heterogeneous nucleation induced by the incor-
poration of oxygen. The estimated optical band gap in
non-oxygenated samples is of L.56eV, and gradually
increases in (he samples with oxygen, this is probably
related with the structural disorder accompanying the
phase transformation, however, for samples having (he
smallest particle sizes, it is believed that quantum con-
linement effects may be the main factor responsible for
the further increase in the optical band gap.

Aclmou'l(’dgemcm.s'—'r his work was partially supported
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Abstract

Five CdTe:0 thin films with a mean tickness of about 200 nm were grown by a reactive radiofrecuency Spultering
technique in a controled N-O-Ar plasma. The substrate temperature was held at 500° C during three hours of deposition
for cach sample. The OXygen content in the films was controlled by the gradual amount of notrogen partial pressure,
Structural and optical properites of the grown films were obtained from x-ray difractions patterns and optical absorption
Spectra respeetively. Samples containing oxygen showed typical diffraction peaks associated with cubic and hexagonal
crystalline phases as wel] as a quantum effect for the material with crystal size smaller than the exciton diameter in CdTe,

Introduction

Semiconductor Tecnology has advanced to the point
where it is now possible to create devices incorporing
one-dimensional confinement (quantum wells and 2-D
Structures). Today, submicron production techniques
such as MBE and MOCVD are routinely used to to
fabricate quantum devices with novel characteristics.
As semiconductor technology continues to drive the
scaling  of electronic device dimensions into the
ultrasubmicron and nanodimensional regime, many
concepts and phenomena related with ultrasmall and
ultrafast devices are being the focus of an intensive
research,

A principal challenge in the application of quantum-
based  devices  arises from  molecular size
considerations:  many interesting  questions  are
concerning with the seemingly fragile characteristics of
nanodevices. Therefore (here has recently been an
increasing interest in (he study of the effects of
structural and  alloy disordering on nanostructures
grown under specific conditions, One of the most
studied cases correspond to materials composed of
small particles embedded in an insulating matrix. The
most important feature associate with those small
grains is a quantum size effect, showed as a shift in
the excitonic peak of their optical absorption spectra as
the size of the nanocrystal decreases. [1]

Usually, nanocrystalline  and composite
microcrystalline materials have been prepared, among
other techniques, by compressing-sintering methods,
colloidal techniques, glow discharge, remote plasma en

-hanced chemical vapor deposition, laser ablation, vacuum
evaporation and radiofrecuency spultering. [2]

CdTe has a direct band-gap of 1.5 eV at room temperature,
and it is a suitable material for electrooptical devices. The
structure of CdTe thin films prpared by cathode sputtering in
an Ar atmosphere has been mentioned in connection with a
photodielectric effect in metal-CdTe-metal structures [3],
switching phenomena in amorphous CdTe thin films [4]. and
high dark conductivity CdTe thin films. [5]

Practical applications of nanocrystalline materials requires
an extensive knowledge of their structural, electrical and
optical properties. Additionally, control on the size of the
microcrystallite has a great importance in device applications,
and it is not yet firmly established if it can be modified by
using different deposition conditions. [6]

In previous works we reported a method 1o prepare CdTe
nanocrystals with variable sizes from § to 35 nm. [7] We also
showed that a transition from cubic to an hexagonal phase
appears when incorporation of oxygen atoms into the CdTe
lattice occurs. [8] This oxygen incorporation into the CdTe
lattice sites has no preferential substitution for Cd or Te
atoms. As the radius of an oxygen atom is smaller than a Cd
or Te atom, substitutional oxygen atoms may shrink the lattice
which finally becomes distortioned. We showed that the
increase of oxygen content results in the amorphization of the
CdTe crystalline structure. We also reported that it is possible
to obtain polyerystalline thin films composed by a mixture of
CdTe and CdTeO, crystallites, by thermal annealing of a-
CdTe:O films. [9] In all previous cases, we annealed the
samples in the range from 50 10 400° C.



In this work we studied the effect of the oxygen
incorporation into the non-oxygenated cubic CdTe

lattice, when the substrate is maintained at 500° C
during the RF deposition.

Structural and optical characterization of the films
were performed by using x-ray diffraction and optical
absorption measurements. The energy band gap of
each sample was obtained from the optical absorption
spectrum, using a numerical derivative method .

We found that, also in this case, oxygen atoms are
allowed to incorporate into the CdTe lattice producing
structural stresses that result in the amorphization of
the material,

We observed both cubic and hexagonal phases in
all the samples containing oxygen, but we found just a
cubic phase in the non-oxygenated one. The average
size of the CdTe crystallites was calculated using the
Debye-Scherrer formula. We improved the fitting by
using two broad gaussian functions in order to
distinguish between the halo of the amorphous
substrate and the CdTe diffraction peaks. Particle size
effects were observed in the optical absorption spectra
as a shift of the absorption edge to higher energies.

Experimental

Polycrystalline CdTe thin films were grown by a
reactive RF sputtering technique, using a CdTe target
(99.999 % purity) in an argon-oxygen-nitrogen
atmosphere. The samples named TO, TI1C, TID, TIB
and T1A were grown on 7059 Corning glass substrates
heated at 500°C during 3 hours of deposition, The
nitrogen partial pressure was varied from 4x10-7 to
1.3x10* Torr,

XRD patterns were obtained with a D500
SIEMENS diffractometer (CuKea line). Absorption
spectra were obtained with a Perkin Elmer Lambda 9
spectrophotometer.  Oxygen  concentrations  are
calculated from Auger measurements. [10]

Results and discussion
* In Fig. | are shown the XRD patterns for the
samples. The oxygen content gradually increases from
the T1C sample to the top of the graphic. The capital C
or H after the plane indices corresponds to the cubic
and the hexagonal phases of a crystalline structure,
respectively.

It can be observed a diffraction peak at 23.6° that
belongs to the (111)C CdTe. At the bottom curve (TO
sample), this is the only visible peak, and corresponds
lo the preferred orientation of the as-grown non-
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Fig. | X-ray diffraction spectra. Oxygen increases
from bottom curve (o the top,

oxygenated sputtered CdTe films. As the oxygen content
increases, three more peaks become clear at 39.2, 42 4 and
46.1°. These peaks are related with the (L1OYH, (103)H and
(311C diffraction planes of CdTe.

As it can be seen, two major leatures are shown in the
XRD pattern for the TID sample: a large amount in the
relative intensity of the (111)C peak , as compared with the
other samples and an additional diffraction peak at 26.65°,
which, according to standards of powder diffraction
corresponds to TeOy in the (110) direction . In addition, the
peaks (110)H and (103)H have almost disappeared.

The top pattern corresponding to the TIA sample, with
the highest oxygen content, has the lower relative intensity
and broader diffraction peaks, as a consequence of its very
small grains,

The pattern evolution in Fig. 1, suggests that the
increasing of oxygen content leads to the formation of oxides,
and finally, to the amorphization of the material.

We show in Fig. 2 the optical absorption of the films,
The base line of each plot has been shifted upward in order to
appreciate the changes in the optical transitions. As it can be
seen, the first optical transition occurs near 1.5 ¢V, which
typically corresponds to the bulk CdTe band gap.

From this graph, we obtained the first derivate in order to
accurately evaluate the inflection point. It is shown as a
maximum for each pattern in Fig. 3. This point corresponds to
the absorption band edge.[11] As compared with TO (the
non-oxygenated sample), the obtained band edge values are
shifted to higher energy values.

The average grain sizes for the samples were caleulated
from the width at half peak intensity of the (111)C diffraction
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peak, using the Dbye-Scherrer broadening formula.
The results are shown in Fig. 4. All the calculated
values are smaller than 14 nm, the exciton diameter in
CdTe [11,12]. Thus, we have nanocrystalline grain
sizes and therefore the observed shift of the bandgap to
higher values is a quantum effect already reported by
the authors for nonstochiometric CdTe thin films in a
previous work. [7]

In Table 1 we listed our principal results for each
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Fig. 4. Crystallite diameter against absorption energy.

sample. We have added an extra column where we have
calculated the grain size for each sample, using an expression
proposed from a reduced mass model by Efros es af [13]. in
order to contrast these values with our calculations. Although
it is an approach calculated for the energy band gap of the
cubic CdTe, it would serve us as a reference for comparative
purposes.

The mentioned formula is as follows: E.=Eut1/4 h?
p' R where Egb = 1.5 eV is the bulk band gap value, p =
0.08 m, , the reduced mass of the exciton in bulk CdTe. R is
the particle radius, m, is the electron rest mass (m,=0.11m,
ymy =0.35m, ) and E, is the absorption peak position (Fig.
3). As we can see in Table 1, there is a fairly well agreement
between both crystal size values for the T1A sample. It is
poor for the TO and T1B samples, and it becomes worse for
the TID sample. The discrepances should be, among other
factors, due to the slightly larger exciton reduced mass for the
hexagonal CdTe crystalline phase. Furthermore, the above
theoretical approximation is based on the assumption of pure
crystalline material, thus, this comparison could help us to
shed light on the theoretical models.

From this Table, we can observe a slight expansion ol
the interplanar distance (less than 0.015 A) from the non-
oxygenated sample to the rest of them,

The observed behavior of the energy band gap and
particle size, can be explained as follows: oXygen atoms are
capable to incorporate interstitially into the CdTe lattice. This
causes an structural disorder and a slight expansion of the
interplanar distances. According to the diffraction spectra
(Fig.1), this interstitial oxygen enhances the formation of
hexagonal CdTe phase. Thus, our films are composed by a



mixture of both, cubic and hexagonal CdTe phases.
The high reactivity of oxygen to Te atoms leads to the
formation of TeQ2 (TID sample). This bonding
produces internal stresses that finally results in the
amorphization of the material.

Sample Energy | Grain size Grain Interplanar
(eV) (nm) Efros etal | distance
(nm)

TO 1.5749 7.516 6.604 37644
TIC 1.6323 7386 4.968 3.7326
TID 1.6536 112 4.6 3.766
TIB 1.5978 6.46 5.778 3.7277
TIA 1 6053 5.85 5.56 37617

Table 1.- Grain size comparison between datapoints
and calculated values from the work by Efros et al.

In a previous work, it was showed [14], that
oxygen contents exceeding 7 % amorphizes the
material. Below this limit, in the range of 3-4 % of
oxygen contents, hexagonal and cubic crystalline
phases are present in the films. In another work [15], it
was showed that the structure of the deposited films
was also dependent on the substrate temperature during
deposition, and films deposited within a range between

200-400° C had a mixed cubic and hexagonal
structure.

We have now a high temperature of the substrate
during deposition, so, we have even lower oxygen
concentrations  when  hexagonal  phases  and
amorphization of the material occur,

The initial upward shift in energy from TO to TID
(Fig. 3) is due to this structural disorder and phase
transformation. Similar Eg shifts have been observed in
CdS. [16,17] Additionally, T1D sample is a mixture of
CdTe and TeO; crystallites. Although this oxide is

clearly visible in the XRD for the TID sample, it
probably begins its formation at lower oxygen
contents. We think that even the TIC sample is a
composed mixture of CdTe and small amounts of oxide
insulating crystallites. Similar effect was found and
discussed in the work of Potter et al [11], and that
could explain the large observed crystallite sizes for
TIC and TID in Fig. 4. Similar large CdTe crystallite
sizes at larger energy values than expected, have been
reported for CdTe oxidizing as TeO, [18]
Furthermore, the energy shift from an hexagonal phase
is larger than the energy shift for a cubic phase. Thus,
another possible explanation for the larger than
expected values of the energy shift from TO to TIC
and TID samples, could be due to this hexagonal
phase as the predominant one in the TIC and TID
films.

For the TO, T1B and T1A samples, the larger Eg
values can be explained as a quantum size effect, and
the confinement of electron-hole pair occurred in the
microcrystallites. [19.20]

We finally present, in Fig. S, the absorption band
edge versus the grain size of the samples. For
comparative purposes, we have added extra points
taken from a previous work where the studied samples
(S1, 82), were thermally annealed during 3 hours in an
Ar flux.[7] As it can be seen, the observed particle
sizes of TIA, TIB .and TO are almost in agreemen
with a fitting based on a theoretical inverse square
radius versus energy curve given in the figure, and
proposed in the mentioned work by Efros er al.
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Fig. 5. Grain sizes versus energy of samples T, as
compared with samples S from a previous work The
solid line is based on a theoretical approximation dus-
cribed in the insct

The chosen sample S1(60° C) was a mixture of
CdTe and CdTeO3. Thus, the oxygenated surroundings
for this sample are similar to T1C and TID. That
would explain the higher than expected energy for

these samples. The grain size for the sample S1(809C)
is beyond the exciton Bohr radius. That would explain
its mismatch with the theoretical curve

The picture arising from this plot is that while the
TO, TIA and TIB samples are mostly composed of
CdTe crystalline grains, the TIC and TID samples
correspond to materials composed of CdTe grains
mixed with oxygen atoms and oxide crystallite arains in
a strongly stressed environment



Conclusions
We have studied the structural data obtained from
X-ray and optical absorption pattern of five sputtered
CdTe thin films grown in a controlled N-O-Ar , when

the substrate is held at 500° C,

Incorporation of oxygen atoms into the CdTe cubic
lattice, takes place even when the substrate is
maintained at high temperature.

Small amounts of this controlled oxygen
incorporation promotes the formation of hexagonal
CdTe phase, producing a slight lattice expansion. Also,
low oxygen concentrations lead to the formation of Te
oxides and the observed energy shill is probably related
with this initial structural distortion and phase
transformation. Furthermore, the large grain size at
large absorption energy could be caused by
substitutional incorporation of these Te oxides into
lattice sites, as well as the phase transformation.

Al larger oxygen concentrations, Te oxides
disappear, the CdTe diffraction peaks become broader
suggesting that the films are becoming amorphous, and
the gap energy shifis to higher energy, revealing a
quantum confinement effect due to the smaller particle
size.
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