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Resumen

El seleniuro de cadmio (CdSe) es un material importante para el desarrollo de varias
tecnologias modernas de dispositivos de estado sélido tales como celdas solares,
transistores de alta eficiencia, entre otros. Ha sido investigado como material fotovoltaico
en peliculas delgadas debido a su valor de banda prohibida util para la absorcion de fotones
cercanos a la region visible, y su estabilidad derivada de su relativamente alto punto de

fusion (1264°C).

Modificaciones de las propiedades dpticas y eléctricas del CdSe por la incorporacion de
cobre y oxigeno en peliculas hechas por erosion catodica, han probado ser caminos exitosos
en el control de dichas propiedades. Esta habilidad es de gran interés en aplicaciones
optoelectronicas tal como la tecnologia de celdas solares. En este trabajo se reporta la
elaboracion y propiedades de peliculas de CdCuSeO depositadas por la técnica de erosion
catddica usando una fuente de radiofrecuencia. Los depositos se realizaron empleando un
solo blanco compuesto preparado de una mezcla de polvos de CdSe (pureza de 99.99%) y
CuO (pureza de 99.99%). Los depdsitos fueron hechos sobre substratos de silicio y vidrio
Corning, a partir de blancos fabricados con concentraciones diferentes de CuO. Las
muestras fueron crecidas a diferentes temperaturas de substrato (T.A.<Ts<350°C) usando
una potencia de 50 W en la fuente RF. Las peliculas asi obtenidas fueron caracterizadas en
sus propiedades estructurales, Opticas, y eléctricas. En efecto, la composicion de las
muestras fue determinada por espectroscopia de dispersion de energia. Las propiedades
opticas de las peliculas fueron analizadas por espectroscopias UV-Vis (modo de
Transmisién), Raman y dc Fotorreflectancia. Finalmente, la resistividad eléctrica de las
peliculas fue medida usando las técnicas de cuatro puntas y efecto Hall. De estas
mediciones fue posible obtener valores resistividad del orden de 10 Q-cm en peliculas de

CdCuSeO crecidas a alta temperatura (> 250 °C) y altas concentraciones de CuO (25 %at.).
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Abstract

Cadmium selenide (CdSe) is an important material for the development of various modern
technologies of solid-state devices such as solar cells, high-efficiency thin-film transistors
and it has been investigated from time to time as a potential polycrystalline thin film
photovoltaic material because of its bandgap that matches closely the red end of the visible
spectrum and because of its chemical stability derived from its relatively high melting point

(1264°C).

Modification of the optical and electrical properties of CdSe by the incorporation of copper
and oxygen in films made by sputtering has proven to be a successful way of controlling
these properties. This capability is of interest in optoelectronic applications such as solar
cell technology. We report in this work the growth and properties of CdCuSeO films
deposited by RF sputtering on Si wafers and Corning glass substrates. The films were
grown using a single composite target prepared from a mixture of CdSe (99.99% purity)
and CuO (99.99 % purity) powders with different CuO concentrations. The samples were
grown at different substrate temperatures (RT<Ts<350°C) and by applying a RF power of
50 W to the target. The physical properties of the films such as structural, optical, and
electrical were characterized. The composition of the samples was determined by energy
dispersive spectroscopy. The films optical properties were analyzed by UV-Vis
(Transmission mode), Raman and Photoreflectance spectroscopies. Finally, the electrical
resistivity of the films was measured at room temperature by the four-point-probe method
and Hall effect. From these measurements it was possible to obtain resistivities of the order
of 102 Q-cm in films grown at high temperature (> 250 °C) and high CuO concentration
(25 at.%).
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Introduccion

El uso de recubrimientos se ha incrementado en los ultimos afios, es por eso que los
métodos de depbsito, el rango de materiales y sus posibles aplicaciones se han vuelto
extremadamente diversos. Los recubrimientos llegan a ser disefiados para producir

propiedades opticas, eléctricas y estructurales particulares y asi mejorar su desemperio.

Las exigencias en los dispositivos electronicos son cada dia mas estrictas en cuento a su
funcionamiento (velocidad de respuesta, sensibilidad, tamarfio, estabilidad, etc.), ha
obligado a la elaboracion de peliculas delgadas en mejores caracteristicas en cuanto a sus
propiedades fisico-quimicas. Todo esto ha sido posible a los grandes avances tanto en las

técnicas de depésito como de las técnicas de caracterizacion y anélisis.

El abanico de materiales en capa delgada utilizados para cubrir ciertas necesidades es muy
variado, y va desde los elementos simples, como silicio, carbono, aluminio, etc., hasta
compuestos binarios y ternarios de diferente naturaleza, tales como los dxidos, nitruros,
carburos, siliciuros, titanatos, etc. Y finalmente se ha ampliado el estudio a compuestos mas
complejos como los cuaternarios. En todos ellos, las propiedades particulares dependen

enormemente del proceso y las condiciones empleadas en el deposito.

En nuestro grupo de investigacion, se ha estudiado la incorporacion simultanea de Cu 'y O
en CdTe y sus efectos en las propiedades electronicas y microestructurales [1-4]. Los
primeros trabajos fueron hechos por erosion catddica reactiva de radiofrecuencia por dos
blancos (co-sputtering), uno de los blancos de CdTe y otro de Cu, con un determinado flujo
de oxigeno. Las peliculas a diferentes composiciones fueron crecidas variando la potencia
de deposito para el blanco de Cu, ademas de variar el flujo de oxigeno en la camara. Bajo
ciertas condiciones, las peliculas crecieron con pocas diferencias estructurales en CdTe [1-
3]. Ademas, las propiedades eléctricas se vieron mejoradas en peliculas policristalinas; asi
mismo,se obtuvieron peliculas amorfas/nanocristalinas con baja resistividad eléctrica. Dado
los trabajos con CdTe y CuO se opto6 por estudiar las propiedades del sistema CdSe y CuO.
El CdSe es un compuesto muy estudiado en los udltimos afios, por sus aplicaciones en
dispositivos electroluminiscentes, celdas solares o como dnodos en celdas foto-
electroquimicas [5]. En dicho trabajo y para evitar la contaminacién del blanco durante el

proceso de depdsito, se optd por trabajar con un solo blanco, mezcla de polvos de CdSe y



CuO, usando distintas concentraciones de CuO (de 3 a 25% at.) y temperaturas de substrato
(T.A.<Ts<350°C). Posteriormente se caracterizaron las peliculas de CdSeCuO, y es como
en el caso de CdTeCuO en erosion catddica reactiva, las propiedades eléctricas se vieron
mejoradas con la incorporacién de CuO al blanco. Asi mismo no hay cambios significativos

en la estructura a bajas concentraciones de CuO.

Se incluye una descripcion de las técnicas de caracterizacion, de los equipos, asi como del

los procesos de elaboracion de las muestras.
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Objetivo General

Elaborar y encontrar las propiedades fisicas de peliculas delgadas de CuCdSeO elaboradas
por erosion catédica variando las concentraciones relativas de CdSe y CuO a partir de un

solo blanco.

Objetivos Especificos

e Determinar los parametros de crecimiento apropiados para el deposito de

peliculas de CdSe a temperatura ambiente.

e Fabricar blancos mediante la mezcla de polvos de CdSe y CuO con

concentraciones de CuO de 5, 10, 15,20y 25 % at.

e Encontrar las propiedades fisicas de las de peliculas CuCdSeO crecidas a dos

temperaturas de substrato diferentes.

e Analizar los datos para obtener los parametros fisicos relevantes segin las

técnicas de caracterizacion empleadas.
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3.1 Aleaciones. Modificacion de la banda prohibida de semiconductores.

Las propiedades Opticas y electronicas de dispositivos semiconductores dependen de
manera fundamental de la estructura de bandas de los materiales involucrados. Por tanto, el
control y modificacion de la estructura de bandas es un topico de vital importancia en la

Fisica de semiconductores.

Entre los métodos que permiten una modificacion de las estructuras de bandas en forma
controlada se encuentran: la formacidn de aleaciones de dos o mas semiconductores, uso de
heteroestructuras para ocasionar confinamiento cuantico o formacion de super redes y uso
de crecimientos epitaxiales en peliculas delgadas. Estos métodos se han usado ampliamente

con la finalidad de mejorar el desempefio de dispositivos dpticos y electronicos.

Cuando dos semiconductores A y B son mezclados mediante una técnica de crecimiento

apropiada, tenemos las siguientes propiedades de la aleacion:

a) La estructura cristalina de la red En la mayoria de los semiconductores, los
componentes de la aleacién (dos o mas) tienen la misma estructura cristalina (o al
menos, se buscan materiales que cumplan esta condicién), por tanto la aleacion final
también tendrd la misma estructura cristalina. Para dos materiales Ay B que tienen
de la misma estructura, la constante de red de la aleacion que forman AB.,
obedece la ley de Vegard:

Qgleacién = X4 + (1 — x)ag

(3.1)

b) Estructura de bandas de aleaciones .La estructura de bandas de aleaciones es dificil
de calcular debido a que las aleaciones no son cristales perfectos aunque si tienen
una red perfecta. Esto es debido a que los atomos estan acomodados aleatoriamente
y no de manera periédica. Una aproximacion simple, usada para este problema es la
llamada aproximacion de cristal virtual. De acuerdo con ésta la estructura de bandas
de la aleacion A4B esta dada por:

Ealeacién — xEA +(1—x EB
g g t (=0 (3.2)



En la mayoria de las aleaciones, existe un efecto de arqueamiento ocasionado por el
incremento en el desorden debido a la formacién de la aleacién. En este caso la energia de

banda prohibida en funcion de la concentracion x se describe por la relacion:
Egteacitn = g 4 px + Cx?, 3.3)

donde C es el parametro de arqueamiento [1].

Las relaciones dadas arriba para el pardmetro de red y la energia de banda prohibida son
estrictamente vélidas si hay una buena mezcla en el proceso de formacién de la aleacion.
Entonces, en una aleaciéon A.B), la probabilidad de que en promedio un atomo B esté
rodeado por un 4tomo del tipo B debe ser (1-x) y la probabilidad de que un dtomo B esté
rodeado por uno A debe ser x. Si esto se cumple, la aleacién es llamada aleacion aleatoria.
Si, por otra parte la probabilidad de que un dtomo A esté junto a un 4tomo B es menor que

x, la aleacion esta aglomerada o separada en fase [2].

Es esencial que una aleacion no esté separada en fase, porque el material puede no ser muy
atil para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos. Ciertas combinaciones de
semiconductores no permiten producir una aleacion aleatoria en algunas composiciones
debido a la Termodinamica de los sistemas involucrados. La razdn clave para esto es que la
suma de las energias de enlace entre atomos del tipo A y atomos del tipo B es mayor que
dos veces la energia de enlace entre enlaces de atomos A y enlaces de &tomos B. Por tanto,

en el nivel de energia libre mas bajo el sistema prefiere estar segregado.

Las investigaciones sobre los parametros de los dispositivos se han visto obstaculizadas por
la falta de un claro conocimiento de diversos parametros de los materiales involucrados.
Esto requiere de algin tipo de interpolacion. A pesar de que dicha interpolacion se
encuentra abierta a una verificacion experimental, puede proporcionar parametros del

material, atiles y fiables en todo el rango de composicion de la aleacion.

Si usamos una interpolacién lineal, el parametro ternario T puede ser derivado de los

parametros binarios (B) por:



Tawp, o = ¥Bac + (1 —x)Bpc = a +

bie, (3.4)

para una aleacion de la forma A;B.xC, donde :

aEBBC bEBAC_BBC

Algunos parametros de materiales, se desvian significativamente de la relacion lineal (3.4),
y exhiben aproximadamente una dependencia cuadratica sobre la fraccion molar x. El

parametro del material ternario puede ser eficientemente aproximado por la relacion:

TAXBl_xC = xBAC + (1 - x)BBC + CA—Bx(l - X) =a+bx+ (35)

cx?,

Donde:
a= BBC b= BAC - BBC + CA-—B cC= —CA—B
El parametro c es llamado curvatura o parametro no lineal.

El material cuaternario AB.xCyD\.y, puede ser construido por cuatro compuestos binarios:
AC, AD, BC y BD. Si se usa el esquema de interpolacion, el parametro cuaternario Q

puede ser derivado de B (parametro binario) por:

Q(x,y) = xyByc + x(1 —y)Bap + (1 = x)yBpc + (1 =x)(1 —y)Bgp  (3.6)

Si uno de los cuatro parametros binarios (por ejemplo Bap) no existe, Q puede ser estimado

por

Q(x,y) = xBac + (y — x)Bgc + (1 — y)Bgp G.7)
El material cuaternano AxbyC ..yl 4auo por 10s res compuestos onarios: Au, 8Dy CD.

La correspondiente interpolacidn lineal esta dada por:



Q(x,¥) = xBsp + yBpp + (1 ~x — y)B¢p (3.8)

3.2 Propiedades fisicas del CdSe y del CuO.

3.2.1 Seleniuro de Cadmio (CdSe)

El seleniuro de cadmio (CdSe) es un compuesto semiconductor del grupo II-VI,
ampliamente estudiado en los ultimos afios debido a sus propiedades Opticas, las cuales lo
hacen un material ampliamente usado en aplicaciones tales como celdas solares,

transistores, diodos emisores de luz, dispositivos electroluminiscentes. [3-5].

Algunas propiedades estructurales, térmicas y opticas de los compuestos II-VI son listados

en la tabla siguiente:

Material Constante Estructura Banda dE,/dT Espaciamiento Simetria
de Red Cristalina Prohibida de Red
A) Ey(eV) 10" eV A)
42K 300K S
ZnO a3.250 Wurtzita 3.44 3.2 9.5 1.992 C6me
¢ 5.207
ZnS a3.820 Wurtzita 3.91 3.8 8.5 C 6 me
€ 6.260 /
a5.410 Zincblenda 3.83 3.66 46 2.34 (Zb) F -43m
ZnSe a5.668 Zincblenda 2.82 2.67 4.0 2.45 (Zb) F-43m
ZnTe a6.104 Zincblenda 2.39 225 5.9 2.64 (Zb) F -43 m
CdS a4.133 Waurtzita 258 242 5.2 2.52 (W) C 6 me
c6.710
a5.832 Zincblenda F-43 m
CdSe 24299 Waurtzita 1.84 LA b
c7.015
a6.057 Zincblenda 1.9 2.62 (Zb) F-43 m

Tabla 3.1. Propiedades de los compuestos II-VI.



Tres formas cristalinas del seleniuro de cadmio son conocidas (Fig. 3.1): wurtzita
(hexagonal), zinc-blenda (cibica) y tipo cloruro de sodio (ctbica). La estructura
zincblenda del CdSe es inestable y se convierte a la forma de wurtzita cuando es calentado

moderadamente. La estructura tipo NaCl es observada solamente a altas presiones.

Figura 3.1. Estructuras tipo: (a) wurtzita, (b) zinc-blenda y (c) NaCl.

El seleniuro de cadmio con la estructura cristalina tipo wurtzita es un importante
semiconductor del grupo II-VI con un valor de banda prohibida de 1.73 eV. Este material
ha sido desarrollado para su uso en dispositivos opto-electrénicos, diodos laser, para

imégenes biomédicas y ha sido probado en celdas solares de alta eficiencia.

Existen varios métodos para la preparacion y obtencion de peliculas de CdSe, tales como
evaporacion al vacio, dep6sito por vapores quimicos (CVD), rocio pirolitico y erosion
catddica. Se ha reportado que tanto las propiedades dpticas como las eléctricas dependen

fuertemente del método de depésito.

Particulas de CdSe del tamafio de ~100 nm y menores, exhiben una propiedad conocida
como confinamiento cuantico. El confinamiento cuantico resulta cuando los electrones en
un material son confinados en un volumen muy pequefio [6]. Este confinamiento modifica
las propiedades Opticas de las particulas nanométricas al formarse niveles electronicos

discretos debido al confinamiento de la funcién de onda de los electrones.

Otra de las aplicaciones del CdSe es en la rama médica. El tejido humano es permeable a la
luz infrarroja. Inyectando apropiadamente nanoparticulas de CdSe en algtin tejido herido,

es posible realizar imagenes del tejido en esas areas dafiadas. [7-9].
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3.2.2 Oxidos de Cobre (Cu0O y Cu0)

Los éxidos de cobre son materiales semiconductores que debido a sus propiedades han sido
estudiados para aplicaciones tales como diodos rectificadores, diodos de microondas y
celdas solares [10]. Una parte importante de trabajos en dichos 6xidos fueron llevados a
cabo de los afios 1920’s a los 1930’s, siendo de los primeros materiales semiconductores en
ser investigados [11]. En los 70’s dos programas paralelos sobre fotovoltaicos de Cu,O
comenzaron en Estados Unidos. Uno fue conducido por el grupo de la universidad del
estado de Wayne (Detroit) y el otro fue por el grupo del Joint Center for Graduate Study
(Richland, WZ) [12].

Los dos grupos estudiaron diodos Schottky y celdas fotovoltaicas de heterounion basadas
principalmente en substratos de Cu;O preparados a altas temperaturas. Estudios similares
fueron realizados por otros grupos alrededor del mundo. En todos los casos la eficiencia de

las celdas no excedia el 2% [12].

Nombre sistematico Oxido de Cobre(l)
(IUPAC)
Otros nombres Oxido Cuproso

Cuprita (mineral)

Oxido de cobre rojo

Formula molecular Cu,0

Masa molar 143.09 g/mol
Propiedades

Punto de fusion 1235°C, 1508 K, 2255 F

Punto de ebullicion 1800°C, 2073 K, 3272 F

Banda Prohibida 2.0eV

Estructura cristalina Cubica

Tabla 3.2. Caracteristicas del Cu,; 0.



Nombre sistematico Oxido de cobre (II)

(IUPAC)

Otros nombres Oxido ctprico

Formula molecular CuO

Masa molar 79.545 g/mol
Propiedades

Punto de fusion 1201°C, 1474 K

Punto de ebullicion 2000°C, 2273 K

Banda Prohibida 1.2eV

Estructura cristalina Monoclinica

Tabla 3.3. Caracteristicas del CuO.

El 6xido de cobre (II) es un semiconductor tipo p que tiene una banda prohibida de 1.21-

1.51 eV y una estructura cristalina monoclinica [10].

El 6xido cuproso (Cu;0) es también un semiconductor tipo p con una banda prohibida de
aproximadamente 2.0 eV y una estructura cristalina ctibica. Dicho 6xido es de los mas
estudiados dados su alto coeficiente de absorcion dptico en el rango visible y sus buenas
propiedades eléctricas [10]. Los métodos de preparacién que se han investigado son
oxidacién térmica y electrodepdsito. Un problema comin de ambos métodos es que el
Cu,O resultante tiende a mostrar una alta resistividad con valores de 10%-10* Q cm en el

caso térmico y 10*-10°Q cm en el caso de electrodeposito [10].

Se han usado varios métodos para la preparacion de peliculas delgadas de CuQ. Ademas de
la oxidacion térmica, y el electrodepdsito se han utilizado: rocio pirolitico, depdsito por
vapor quimico, evaporacion por plasma, erosion catddica (sputtering) y epitaxia por haces

moleculares [10].

El valor de la banda prohibida parece depender del-método de depésito y las condiciones de
tal proceso, el cual tiene influencia en el arreglo atémico, siendo éste uno de los problemas

importantes en el crecimiento de peliculas de Cu,0 [10].
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3.3 Peliculas de CdSe crecidas por erosion catédica (sputtering)

El CdSe es un material que ha sido ampliamente estudiado por varios autores quienes han
reportado la obtencion de peliculas delgadas policristalinas utilizando la técnica de erosion
catodica. Esta técnica permite modificar las condiciones de crecimiento y en consecuencia
las propiedades del material. En el desarrollo de materiales basados en CdSe es importante

establecer los parametros de crecimiento que proporcionaran la mejor calidad cristalina.

Lehmann y Widner han estudiado el crecimiento de peliculas de CdSe por erosidn catodica
a radiofrecuencia sobre zafiro y vidrio. A temperaturas por debajo de 400°C, las
propiedades de las peliculas en ambos substratos son aproximadamente iguales,
obteniéndose peliculas policristalinas. Sin embargo, a temperaturas de substrato por
encima de 400°C el mecanismo de crecimiento sobre los dos substratos es muy diferente.
Las peliculas de CdSe sobre vidrio presentan caracteristicas cada vez mas amorfas cuando
se incrementa la temperatura del substrato o la potencia del plasma. Por otro lado, las
peliculas depositadas sobre substratos de zafiro llegan a ser epitaxiales al incrementar la

temperatura del substrato [13].

Por otra parte, Moersch y col. [14] han depositado capas de CdSe por erosion catodica a
radiofrecuencia, mediante un blanco sintetizado de CdSe sobre substratos de vidrio. El
blanco fue calentado a 250°C a una presién de 2.5x10° mbar. Después del depésito la
temperatura del substrato fue reducida de 125°C a 6.0x10® mbar. El depésito se llevé a
cabo en una atmosfera de argén a una presion de 1.0x102 mbar. La adhesion de las
peliculas de CdSe en el substrato aislante aumenté cuando el substrato fue sometido a un
proceso de pre-erosionado (pre-sputtering) durante 5 minutos en una atmdsfera de Ar-O, a
una presion de 1.2x102 mbar. Las peliculas de CdSe crecidas de esta manera presentaron
desviaciones insignificantes en su estequiometria. Se determind que los problemas de
adhesion de CdSe en los substratos pueden ser solucionados con un mayor tiempo de pre-

erosion [14].



3.4 Peliculas de CuO y Cu,0 crecidas por erosion catodica (sputtering)

Las propiedades fotovoltaicas de los 6xidos de cobre han sido estudiadas y discutidas para
varios métodos de depdsito. El énfasis de nuestro estudio radicara en los parametros de

crecimiento para el proceso de erosion catddica.

Drobny y Pulfrey [15] midieron la resistividad y transmitancia de peliculas depositadas a
diferentes composiciones como Cu + Cu,0, Cu,0, Cu;0 + CuO y CuO. La figura 3.2
muestra la presion parcial de oxigeno en la composicion de estas peliculas. Las de Cu,O
muestran bajas resistividades del orden de 30-100 Q cm. Pueden ser obtenidas peliculas de
CuO aun con mas bajo valor de resistividad. El valor de ancho de banda prohibida para el

Cu;O escercanoa?2eV.
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Fig. 3.2. Valores de resistividad para peliculas depositadas por erosién catédica por
radiofrecuencia a 200 W y una presién de argén de 25 m Torr.

Beensh-Marchwicka y colaboradores [16] depositaron Cu,O, CuO y Cu;0+CuO sobre
substratos de vidrio a una temperatura de 250°C. El valor de resistividad de las peliculas de
Cuy0 fue alrededor de 10 © cm y el de las peliculas de CuO fue de alrededor de 0.01 Q cm

como puede observarse en la Fig. 3.2.
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Samarasekara, Kumara y Yapa [17] caracterizaron estructural y eléctricamente peliculas de
CuO. Se us6 argoén para el depdsito y la presion en la cdmara fue variada de 6 a 9 mbar.
Todas las peliculas fueron crecidas sobre substratos de vidrio conductor. Como blanco se
tomo un plato puro de Cu de 6 cm de didmetro y la separacién entre el blanco y el substrato

se mantuvo a 1.5 cm. Los substratos fueron calentados en un intervalo de 151-192°C.

Se reporta que la fase del CuO permanece igual en el rango de presion y temperatura de 6-
8.5 mbar y 151-192°C, respectivamente. Las peliculas muestran una fuerte orientacioén
preferencial en la direccién (020) a bajas presiones. El espesor de la pelicula (12.7um) no

varia notoriamente en este rango de presion y temperatura.

Las condiciones de deposito utilizadas por Ogwu, Darma y Bouquerel [18] son mostradas

en la siguiente tabla:

Condiciones de depésito de peliculas de CuO

Razon de flujo de argon ¥ 50 sccm

Razon de flujo del oxigeno 4,6,7,8,9,10 sccm
Potencia de radiofrecuencia 2100} 600, 800 W
unidireccional s -
Potencia reflejada <SW

Blanco Cobre

Substrato Vidrio

Tiempo de depdosito 30 segundos

Temperatura del substrato Temperatura ambiente

Tabla 3.4. Condiciones de depdsito de peliculas de CuO por erosién
catédica

La potencia de radiofrecuencia tiene una influencia significativa en la transmitancia y en el
ancho de banda prohibida. Variando la potencia de radiofrecuencia durante el deposito de
200 W a 800 W, se obtuvieron peliculas ricas en Cu;O y CuO, respectivamente. También
se encontré que el flujo de oxigeno y la potencia de radiofrecuencia durante el depésito

afectan la resistencia eléctrica de las peliculas.



3.5 Trabajos previos sobre crecimiento de cristales 6 peliculas de
CdSe:Cu y CdSe:O

Existe poca informacion bibliografica acerca del compuesto CdSe:Cu. Se han encontrado

dos referencias de dicho compuesto elaborado con diferentes técnicas de crecimiento.

Subba, Su y colaboradores [19] caracterizaron peliculas de CdSe impurificadas con cobre,
crecidas por la técnica de evaporacion al vacio. Se usd un conjunto de tubos de cuarzo los
cuales fueron llenados con Cd y granos de Se a la misma proporcién molar y con Cu como
dopante. La pureza de los materiales fue de 99.999%. La concentracién de Cu y Cd fue
variada de 3 a 12 at%. Los tubos de cuarzo fueron sellados al vacio y mantenidos en el
horno a temperatura ambiente. La temperatura del horno fue incrementada lentamente
desde 800°C en pasos de 50°C/h. Las peliculas de CdSe impurificadas con cobre fueron
preparadas a diferentes temperaturas del substrato como a temperatura ambiente, 100°C,

150°C y 200°C. Los espesores de las peliculas estuvieron en el intervalo de 5000-8000 A.

Los analisis de rayos X revelaron que las peliculas tienen una estructura hexagonal con
orientacion preferencial de los planos (002). El tamafio de grano de las peliculas fue
funcidn de la temperatura de deposito. A su vez, la variacion del tamafio de grano produjo

un cambio en el ancho de la banda prohibida de 2.05 a 2.22 eV.

Se ha trabajado alrededor de las propiedades optoelectronicas en detectores fotoconductivos
de CdSe:Cu. Las peliculas fueron depositadas sobre substratos de vidrio. Posteriormente
aluminio de alta pureza fue depositado sobre peliculas de CdSe como contacto 6hmico. Los
atomos de cobre fueron introducidos en la red de CdSe al colocar la pelicula en una
solucion de CuCl, y complementando con un recocido usando un horno al vacio con flujo
de argén. El diagrama experimental es mostrado en la Figura 3.3. Diferentes temperaturas
(100-350°C) fueron usadas en el proceso de dopaje, con tiempos de tratamiento de 2 horas.
Las peliculas preparadas por este método muestran caracteristicas similares a las de
monocristales de CdSe impurificados. Ademas se reportd un incremento de la
fotosensibilidad en CdSe puro bajo una iluminacién de 600 W/m? y un recocido en aire a

temperaturas de 200-450°C [20].
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Fig. 3.3 Diagrama de dopaje de CdSe con impurezas de Cu.

3.6 Aleaciones de CuCdTeO.

Trabajos previos sobre aleaciones de CuCdTeO han arrojado informacion sobre los

parametros de crecimiento dptimos de dichas aleaciones.

En el mismo grupo de investigacion donde se realiza el presente trabajo se han elaborado
peliculas delgadas del sistema Cu—Cd—Te—-O utilizando la técnica de erosién catddica y sus
propiedades se han estudiado mediante la aplicacion de diversas técnicas de
caracterizacion. Para ello se realizaron crecimientos controlando parametros tales como:
temperatura de substrato, flujos de oxigeno y potencias de radiofrecuencia para la erosion
de los blancos. El trabajo fue desarrollado en tres etapas: como primera parte se elaboraron
peliculas del compuesto base, el CdTe, a diferentes temperaturas de substrato y con la
intencion de obtener peliculas con una buena calidad cristalina. Una vez determinada la
temperatura del substrato a la cual se realizarian los crecimientos, la segunda etapa
consistid en introducir oxigeno a la camara de crecimiento para elaborar peliculas de CdTe
oxigenado hasta alcanzar la transicion CdTe- CdTeOs; esto es, previo a la incorporacion de
cobre, partir de un compuesto estequiométrico basado en Cd, Te y O. Finalmente, se
realizaron peliculas de Cuy (CdTe),O, aplicando diferentes potencias de erosion al blanco

de cobre [21].



Se concluye que el sistema semiconductor Cu-Cd-Te-O tiene las siguientes caracteristicas:

a) La estructura de las peliculas puede modificarse dependiendo de la cantidades
de oxigeno y cobre incorporados al CdTe; pudiéndose obtener muestras

policristalinas, amorfas, o inclusive mezclas de las mismas.

b) El ancho de banda prohibida puede variarse en un amplio intervalo de energias
que incluye la region visible del espectro; también ha sido posible controlar el

valor de la transmitancia 6ptica de las peliculas.

¢) El valor de la resistividad eléctrica puede ser modificado, obteniéndose desde

peliculas aislantes, hasta muestras semiconductoras de alta conductividad.
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4.1 Técnicas de deposito de peliculas delgadas.

El gran desarrollo de peliculas delgadas ha estado asociado a un crecimiento paralelo de las

técnicas de deposito y de las de caracterizacion que han permitido la preparacion de capas

delgadas basadas en técnicas fisico-quimicas.

Técnicas fisicas (“Physical vapour deposition” o PVD): En ellas, se parte de
material sélido que se pretende depositar para convertirlo en vapor mediante
calentamiento (evaporacion) o bombardeo con particulas energéticas (iones,
electrones, fotones). Algunos ejemplos de técnicas fisicas son epitaxia por haces
moleculares (MBE), evaporacion por haces de electrones, evaporacion térmica,

evaporacion por haces de iones, ablacion laser, entre otras. [1]

Técnicas quimicas (“Chemical vapour deposition” o CVD): Se parte
directamente de los gases (a veces en forma de liquido que pasa a estado vapor)
que mediante una reacciéon quimica dan un producto nuevo que se condensa en
forma de pelicula delgada sobre el substrato. Entre las técnicas mas utilizadas se
encuentran el depdsito por vapores quimicos a presion atmosférica (CVD) y a

baja presion (LPCVD), rocio pirolitico, sol-gel, etc. [1]

Una diferencia esencial entre la técnica de PVD y de CVD es que en las primeras el

material a depositar ya existe (en forma de s6lido) mientras que en las segundas el material

no existe previamente: se sintetiza mediante reacciéon en la fase vapor, y a menudo

directamente sobre la superficie del substrato.

Las técnicas de PVD se pueden dividir en aquellas en las que la evaporacién se inicia por

calentamiento y en las que el vapor se obtiene mediante el bombardeo del material solido.

Dentro de las técnicas de CVD, la diferenciacion se hace segun sea el modo de activaciéon

de los gases o vapores de reaccion. Se distinguen en este grupo las técnicas de activacion

puramente térmica, las basadas en descargas eléctricas en forma de plasma, y las que

emplean radiacion electromagnética.
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4.2 Crecimiento de peliculas delgadas

Las propiedades de las capas delgadas como las eléctricas, estructurales y opticas pueden
ser muy diferentes a las del material en volumen, y esto ocurre sobre todo cuando el
espesor de la capa es extremadamente pequefio. Este comportamiento, es debido a la
peculiar estructura de las capas delgadas que, a su vez, esta determinada por los diferentes

procesos que tienen lugar en las etapas iniciales del crecimiento de la pelicula [2].

El proceso de condensacion de un gas sobre una superficie sélida para dar una capa delgada
es un fendmeno termodindmico complejo en el que se suceden diferentes etapas
microscopicas, que van desde la llegada de los atomos en fase vapor a la superficie en
crecimiento, hasta la formacién de pequefias estructuras ordenadas o desordenadas de
atomos (agregados atémicos o moleculares denominados nicleos de crecimiento) que
determinan en Gltima instancia la morfologia y cristalinidad de la pelicula en formacién. En
el transcurso de estos procesos, cada uno de los atomos que llega a la superficie
interacciona localmente con los dtomos individuales o con los nicleos ya formados en el
entorno a través de mecanismos complejos de intercambio de energia. Asi, los atomos se
difunden en la superficie, y se desadsorben o se adsorben definitivamente en posiciones

definidas a la espera de nuevos eventos de absorcion de otros atomos [2].

Fusnhevapor Atomo refiejado
\ ' Asamo desorbido
/ L~ acdomo
Substrato _

Uegada de AQ50rCIon ¢ “ Dimsl v Cr aigets

Figura 4.1. Etapas iniciales del crecimiento de peliculas delgadas mediante técnicas en
fase vapor (2].

Segun se presenta en el esquema de la Fig. 4.1, en el caso mas general podemos distinguir

las etapas elementales en el proceso global de crecimiento de peliculas delgadas.



4.3 Llegada y acomodo de atomos sobre la superficie

Cuando los atomos/moléculas del vapor llegan a una superficie solida (substrato), puede
ocurrir una serie de fenémenos segin sea la energia y el tipo de interaccion

adsorbente/adsorbato.

Si la energia de llegada a la superficie es lo suficientemente baja como para no alterar el
estado del material; las moléculas que llegan ceden parte de su energia cinética, dando
lugar a un aumento del estado de vibracion de los atomos de la superficie que se manifiesta
en forma de calor. Una vez en la superficie, los atomos o moléculas del gas oscilan
inicialmente con una frecuencia de vibracion propia hasta acomodarse en la superficie
alcanzando el equilibrio térmico, aunque eventualmente también pueden abandonar la

superficie en un proceso de desorcion.
En este proceso pueden presentarse dos casos extremos de interaccion:

1. Cuando la atraccion de los atomos del gas y los de la superficie es nula o muy
pequefia, el tiempo de interaccion entre ambos es del orden de un periodo de
vibracién de los 4tomos de la superficie, es decir del orden de 10™"s, después del
cual el atomo de gas sale de las superficie con un intercambio de energia muy

pequefio.

2. Existe una fuerte atraccion de los atomos que llegan a la superficie con los de la
propia superficie, con un tiempo de interaccion entre ellos de varios periodos de
vibracion de la red. El 4tomo o molécula queda entonces adsorbido sobre la
superficie y vibrando con las misma frecuencia, aunque puede moverse a pequefias
distancias, superando en este caso las barreras de energia potencial de los atomos de
la superficie. Se trata de un fendmeno de difusion superficial, impulsado por la
energia cinética residual del atomo depositado o por la activacion térmica que
suministra la red de atomos de la superficie. En uno de estos saltos las particulas
pueden abandonar la superficie en un fendmeno de desorcion, y cuando esto ocurre
la direccion de salida es aleatoria, es decir, completamente independiente de la

inicial de llegada [2].
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4.4 Difusion superficial

Durante el tiempo de residencia T, las moléculas adsorbidas no permanecen en una
posicion fija sobre la superficie. Debido, bien sea a la energia cinética residual o bien a su
propio estado de vibracion, las moléculas pueden moverse de la superficie, superando las
barreras de potencial interatdmicas y saltando de una posicién a otra. Se trata de nuevo de
un proceso activado térmicamente, en el que la frecuencia de salto, vg, vendra dada por

una expresion analoga a la del proceso de adsorcioén desorcion:

vair = voexp(-Eqir /kT ), (4.1)

siendo Egy la energia de activacion para la difusion, k la constante de Boltzman y T la

temperatura absoluta.

Las leyes de difusion nos permiten calcular el coeficiente de difusion superficial, Dy, para
este proceso de salto individual entre dos posiciones vecinas, el cual estd dado por la

ecuacion de Einstein:
Dair= a?vair = a’vo exp(-Edir /KT ), (42)

con a = distancia de salto ~ parametro de red. En el proceso de difusion, los atomos o
moléculas adsorbidos (adatomos) recorren una cierta distancia y pueden encontrar una
posicion donde la energia de enlace es mas elevada que en otras posiciones. La particula
quedaria entonces enlazada con la superficie, iniciando un sitio de nucleacién. Estas
posiciones de mayor energia de enlace suelen ser escalones, defectos, enlaces no saturados,

etc. en la superficie (Figura 4.2):

.. escalén

A

Bruante adatomos
Vall

4¢— Lo —

Figura 4.2. Esquema de las posiciones preferenciales de absorcion en una red
cristalina ordenada |2].



Los atomos que llegan a la superficie con energias altas pueden difundirse a distancias
mucho mayores y llegar a posiciones que puedan corresponder por ejemplo a un mayor
ordenamiento cristalino. Por el contrario, cuando la energia de llegada de los atomos es
pequeifia su longitud de difusién es menor, y las posiciones de adsorcion que se alcanzan
son de menor energia de enlace. Estas posiciones corresponden a enlaces con menor orden
estructural (materiales amorfos). Para que un addtomo quede definitivamente adsorbido o
desorbido el tiempo de residencia, t.s debe ser mayor que el tiempo de difusion, Zuy
necesario para recorrer la distancia media entre las posiciones de fuerte adsorcion, Lo. Asi
pues, la posibilidad de adsorcién/desorcion después de la difusion viene determinada por el

coeficiente de incorporacion S, definido como:

S= Tres/ Ldif ( 4.3 )

De manera que si S>1 los ad4tomos tienen tiempo suficiente para emigrar hasta una
posicion de enlace quedando incorporado a la superficie (adsorcion). En cambio, cuando S
< 1 las posibilidades de desorcién son muy altas. Finalmente, existe otro parametro que
mide la probabilidad de que un 4tomo quede definitivamente incorporado a la superficie en

el proceso global de acomodacion/adsorcion/difusion. Es el llamado coeficiente de captura

o, definido como:

6= no. atomos incorporados / no. atomos que llegan.

4.5 Erosion Catodica

La erosién catddica, desarrollada hace varias décadas como técnica alternativa a la
evaporacidn, ha ido ganando terreno entre los diferentes métodos de deposicion, hasta tal
punto que hoy dia puede considerarse como técnica insustituible en muchos laboratorios asi
como en centros de produccion de recubrimientos y capas delgadas. Esto es debido, no solo
a sus caracteristicas (entre ellas la posibilidad de depositar numerosos elementos y
compuestos de alto punto de fusién, manteniendo la composicién del blanco original) sino
también a las excelentes propiedades de densidad y adherencia de las capas depositadas.
Desde un punto de vista tecnoldgico, la técnica de erosion catédica permite, ademas, un

facil control de la velocidad de deposito a lo largo del proceso. Los ultimos desarrollos de

26



esta técnica permiten también incrementar la energia de llegada de los 4tomos pulverizados
a la superficie del substrato lo cual mejora aiin mas las cualidades morfologicas de las

capas depositadas.

Esencialmente, la técnica de erosion catddica se basa en el bombardeo intenso de un
material con los iones producidos en una descarga eléctrica en forma de plasma. Cuando la
energia de los iones incidentes es suficientemente elevada, la interaccién con la superficie
del material hace que los atomos de la superficie sean arrancados, para pasar a la fase

vapor.

VALVULA MEDIDOR
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DEP / : ; MEDIDOR
DE PRESION

CAMARA / SUBSTRATO |

PORTASUBSTRATO

Figura 4.3. Esquema de la descarga eléctrica en un sistema de erosién catédica {3].

La figura 4.3 muestra un esquema de la descarga en un sistema de erosion catédica. Como
puede observarse en dicha figura, el electrodo superior, que estd conectado al terminal
negativo de la fuente de alimentacion el cual actia como cétodo de la descarga eléctrica, y
csta formado por el material a evaporar. Este catodo, también denominado blanco de
erosion catddica, estd sometido al bombardeo intenso de los iones positivos de la descarga
una vez que son acelerados desde el plasma como consecuencia de la caida de potencial
asociada a la cobertura del plasma. El bombardeo de los iones produce, no sélo el efecto de
erosién catddica o pulverizacion del blanco, sino ademas la emisién de electrones
secundarios que son acelerados hacia el plasma. Una vez en el plasma, estos electrones
tiene energia suficiente para producir nuevos iones mediante procesos de ionizacién en

cascada por impacto con los dtomos del gas, compensando asi la pérdida de carga



producida por colisiones de las especies cargadas en las paredes de la camara de vacio y en

los electrodos. Se dice entonces que la descarga es autosostenida.

El gas de la descarga suele ser un gas inerte de masa elevada, con objeto de aumentar la

transferencia del momento cinético a los 4tomos del blanco.

Los procesos de erosion catddica van desde fendmenos relativamente sencillos donde un
i6n interacciona con los atomos del blanco y por transferencia de momento se genera una
particula expulsada, pasando por erosion catddica térmica, donde existe una relacion mas
directa con la ablacién provocada por un calentamiento en la superficie de modo que se
produce una vaporizacion, hasta llegar a la erosion electronica: donde existen rompimientos
de enlaces y produccion de huecos y estados electronicos excitados. Estos tipos de procesos

se dan para materiales con enlaces idnicos.

4.6 Tipos de Erosion Catdodica

Basicamente existen dos tipos de erosion catddica: el de corriente directa y el de corriente
alterna en el rango de radiofrecuencia. En conjunto o alternadamente con estos dos, se
combinan una infinidad de variaciones de estos tipos de sistemas, dependiendo de un sin
namero de factores relacionados con las superficies del substrato y del blanco, de la
reactividad de los materiales, del flujo y contenido del gas o mezcla de gases, de
tratamientos previos al depésito, pre-erosion del blanco, aplicacion de voltaje externo
(“Bias™), erosion por iones, portasubstratos rotatorios y/o con calentamiento, sistemas para
depésito de multicapas, etc. En la figura 4.4 podemos observar esqueméaticamente un

proceso de erosion catodica.
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Figura 4.4. Proceso de Erosion Catddica.

4.7 Erosion catodica por corriente directa (DC-Sputtering)

El sistema de erosion catodica asistido por corriente directa (DC-Sputtering) tiene como
fundamento la aplicacion de un voltaje entre dos electrodos entre los cuales hay un flujo de
gas. Se produce el plasma y este genera iluminacién entre los electrodos que se conoce
como resplandor negativo (negative glow). También se producen los procesos de colision
que ya se han mencionado y la erosion del citodo, que es donde se coloca el material
fuente. El material que es arrancado, interacciona directamente con el plasma y pasa a
través de €l (difusion a través del plasma), y finalmente llega a la superficie del substrato,
donde dependiendo de las condiciones y de las caracteristicas de la superficie del substrato—

material incidente, se puede llegar a formar una pelicula delgada.



4.8 Erosion catdédica por corriente de radiofrecuencia (RF-Sputtering)

La erosion catodica por radiofrecuencia es basicamente similar a la que se produce por
corriente directa. La diferencia radica en el hecho de que para generar la erosién se utiliza

una fuente alterna de radiofrecuencia que trabaje en el orden de los megahertz.

La erosion catddica por RF se desarrolld debido a las dificultades presentes para utilizar la
técnica de corriente directa con materiales aislantes. El problema principal radica en que al
iniciarse el proceso, la superficie del material fuente se ird cargando positivamente (siendo
el caso en que el material fuente esta en el citodo). La solucién inmediata es sustituir el

voltaje directo por voltaje de radiofrecuencia.

Aqui surgen algunas cuestiones directas como el hecho de que los electrones son mds
ligeros que los iones con los cuales se ataca el blanco, pero esto se puede salvar de dos
formas: la primera, utilizando un sistema simétrico (las dimensiones del c4todo y del 4nodo
son aproximadamente iguales) y aplicando un voltaje negativo que se aplica para
compensar este proceso, de modo que a pesar de la movilidad de los electrones, los iones
positivos atacan la superficie del catodo, pero con alternancia con los electrones de modo

que no se forme la capa cargada en la superficie.

La segunda utilizando un sistema asimétrico (catodo y dnodo tienen diferentes dimensiones
en area). Normalmente el catodo es més pequefio, lo que provoca que se forme un voltaje
negativo, lo cual tiene los mismos resultados que ya se mencionaban para el caso simétrico

con aplicacion de voltaje negativo.

En los sistemas erosion catodica RF normalmente en conjunto con la fuente de
radiofrecuencia se utiliza un sistema de acople de impedancias para proteger la fuente de
radiofrecuencia y poder ajustar la potencia reflejada del sistema. La mayoria de los sistemas
de radiofrecuencia para depdsito de peliculas funcionan a 13.56 MHz por regulaciones
internacionales que tienen que ver con la radiaciéon de energia de tal modo que la

frecuencia de estos sistemas no interfiera con las radiocomunicaciones [3].
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4.9 Otros procesos: Sistemas con campo magnético, ataque por erosion
catodica, voltaje aplicado (bias), erosion catédica reactiva.

Existen variaciones en los tipos de sistemas de erosion catédica, dependiendo del tipo de
estudios que se realicen y mejoras en los procesos de ataque del blanco, del deposito, de
disminucién de interacciones por emision de particulas secundarias (electrones), etc. Es
importante mencionar algunas de estas alternativas, sobre todo aquellas que ayudan al

proceso de depdsito.

Sistemas con campos magnéticos.

El uso de campos magnéticos en los sistemas de erosion catédica ayuda al substrato a
eliminar ataque por electrones, los mantiene alejados de las paredes de la cdmara y
disminuye la recombinacion (sistemas de campos magnéticos axiales producidos por
electromagnetos en sistemas de DC-Sputtering). Otros sistemas que se utilizan son los que
llevan un magnetron en la parte del catodo, de tal forma que “atrapa” electrones cerca del

catodo y permite que la erosion se incremente en esa region.

Ataque por plasma (Etching).

En este proceso, se utiliza el desbastado como un elemento de tratamiento de la superficie
del substrato. Este tratamiento puede ser para limpieza o para crear una morfologia
superficial diferente. En estos casos, la region del substrato es la que se comporta como el

catodo.

Aplicaciéon de voltaje (Bias).

Para este tipo de procesos, se aplica un voltaje alterno para eliminar algunos efectos
electrénicos e idnicos (emisiones de iones y electrones secundarios que pueden afectar el

deposito de la pelicula).

Erosion catédica reactiva.

Para este proceso, ya sea con RF o con DC, se utiliza un gas alternativo al gas de ataque,

de tal forma que se puede formar un material diferente al del material fuente (que en este



caso seria el precursor), se quiera alterar la estequiometria o se ataque el substrato. De aqui
que el material se puede formar desde la superficie del blanco, en la interacciéon con el

mismo plasma y/o en la superficie del substrato.

Entre las ventajas mas destacadas de la técnica de erosion catddica, cabe mencionar:

e Deposito a temperatura baja.

e Versatilidad para evaporar materiales de muy diversa naturaleza (metales
conductores, aislantes de tipo ceramico, etc.), incluyendo los materiales de alto

punto de fusion.
e Deposito de mezclas y aleaciones manteniendo la composicion del blanco.
e Buena adherencia de la pelicula depositada.

e Fécil control de la velocidad de erosion del blanco, y por tanto de la velocidad
de crecimiento, fundamentalmente a través de la potencia aplicada en la

descarga.

4.10 Técnicas de Caracterizacion

Técnicas de Caracterizacion Optica
4.10.1 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-visible es la medida de la intensidad de absorcion o transmision de
una muestra, en el intervalo de luz visible y ultravioleta. Las regiones de luz ultravioleta y
visible son lo suficientemente energéticas para promover los electrones exteriores a niveles
de energia mas altos. La espectroscopia UV-Vis generalmente se aplica a sistemas
inorganicos y moléculas orgéanicas con enlaces dobles conjugados. El espectro UV-Vis
tiene caracteristicas diferentes que son de uso limitado para la identificacion de muestras,

pero que son muy utiles para medidas cuantitativas.

Esta espectroscopia es una de las técnicas mas simples para analizar la estructura de bandas

de los materiales semiconductores y aislantes. En el proceso de absorcion, un fotén de
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energia conocida excita a un electrén de un estado de menor (banda de valencia) a uno de

mayor energia (banda de conduccion) [4].

Asi, al insertar una pelicula de un semiconductor en la salida de un monocromador y
estudiar sus cambios en la radiacion transmitida, se pueden conocer las transiciones

posibles que puede hacer un electron.

Los métodos cuantitativos basados en la absorcion requieren dos medidas de potencia: una,
antes de que el haz haya pasado a través del medio que contiene a la muestra (Py), y la otra,
después (P). La transmitancia y la absorbancia son las dos cantidades que se utilizan en la
espectrometria de absorcion y se relacionan por la razén de Py y P como podemos ver en la

Figura 4.5.

La transmitancia es la fraccion de radiacion incidente transmitida por el medio:

P
T=— (4.4)
Po—— —p Py

Y para la absorbancia:

Muestra

P,
A=—-log T=log—  (4.5)
Fig. 4.5. Atenuacién de un haz p
de radiacion al pasar por un
medio absorbente.

lécnicas de caracterizacion de tacil implementacion y que no requieren previa preparacion
de las muestras, cada dia cobran mas importancia para el estudio de malteriales. Por ello,

técnicas no invasivas como las Opticas tienen gran aceptacion.

En las espectroscopias de reflectancia modulada se miden e interpretan los cambios en los
espectros opticos cuando se modifican las condiciones de medicion. Las propiedades de las
muestras pueden ser modificadas aplicando una perturbacion; dicha perturbacién puede ser
producida por un campo eléctrico, magnético, pulsos de calor o esfuerzos uniaxiales.
Ademas, medir cambios en las propiedades Opticas, en vez de tomar diferencias entre

espectros totales, tiene una ventaja sobre otras espectroscopias Opticas. Primero, es mucho



mas preciso medir cambios que espectros absolutos donde se pueden acumular una serie de
errores sistematicos. Segundo, la espectroscopia de modulacion suprime efectos de fondo,
que generalmente no tienen ningln interés y enfatiza la estructura para valores de energia
relacionados con puntos relevantes en la estructura de bandas del material. Tercero,
estructuras poco intensas que pueden pasar desapercibidas en espectros absolutos resultan
mucho mas pronunciadas cuando se utiliza una técnica de modulacion. Finalmente, los
cambios que se producen en la espectroscopia de modulacién en semiconductores varia en
amplitud desde 107 hasta 10 y puede, por tanto, ser facilmente medidos con los modernos

sistemas de deteccidn sensible a la fase.

En la técnica de fotorreflectancia, se miden cambios en la reflectancia de una muestra
donde el agente que modula y produce cambios en ella es un haz pulsado de luz laser. La
perturbacion (campo eléctrico E) cambia las propiedades dieléctricas del sélido no-
perturbado. Estos cambios se describen a través del cambio, Ag(E), de la funcién dieléctrica

compleja €. [5]

En la espectroscopia por modulaciéon de campo eléctrico, el espectro obtenido puede
expresarse como un espectro de tercera derivada de la funcion dieléctrica. Por tal motivo la
cantidad que describe la respuesta dieléctrica del material es la funcion dieléctrica dada

como:
£=¢g +ig (46)

Con €, y &; como parte real e imaginaria, respectivamente. La perturbacion inducida por el
campo eléctrico en una muestra produce cambios en la reflectancia (AR), de tal manera que
es preciso conocer AR/R en términos de la funcion dieléctrica. Esta relacion se obtiene

derivando la expresion de Fresnel para la reflectancia.

El indice de refraccion complejo N se relaciona con la funcion dieléctrica a través de:

N =n+ ik = /2 (4.7)

Donde n es el indice de refraccion y k el coeficiente de extincion. La parte real e imaginaria

de la funcién dieléctrica estan relacionadas con n y & por:

& =n?—k? g = 2nk (4.8)
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El coeficiente de extincion & esta relacionado con el coeficiente de absorcion a:

- (4.9)

La reflectividad R del material se relaciona con el coeficiente de reflectividad » mediante

R=IrP, donde r para un sistema de dos medios, con luz a incidencia normal al plano que
forman ambos medios es:

n+ik-1_ g*-1 410
T RAk+1 e2+1 (4.10)

Por lo tanto:

21> (m-1)2+k
81/2 + 1| - (n + 1)2 +k - f(£1'£2) (411)

Diferenciando con respecto al parametro de perturbacion g, introducido en totorretiectancia

puede obtenerse la diferencial total, ademas dividiendo entre R para normalizar se llega a:

AR 10R de; 1 0R gy

R ~ Roe 0% TR de, 0g (4-12)
Donde se han definido los coeficientes de Seraphin como:

1 dR 1 OR
%= Roe, ~ Rog, {4133
Y el cambio en la funcidn dieléctrica:
de; _0g
Aey = B £ =50 (4.14)

La expresion (4.11) se reduce a:

AR
== ale; + BAs, = Re[(a — Bi)Ae], donde Ae = Ag; + iAe, (4.15)



Como los coeficientes de Seraphin no son féciles de calcular ya que la reflectividad

modulada se toma en la vecindad de los puntos criticos, la cantidad a-fi puede aproximarse
a una constante escrita en forma polar como Ce™  esto nos conduce a la expresion tipica

de la forma de linea de la reflectividad modulada:

AR
' ia Re[C exp(if) Ac] (4.16)

4.10.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica usada en quimica y fisica de la
materia condensada para estudiar modos de alta y baja frecuencia como los vibratorios,
rotacionales, y otros. Esta técnica se basa en la dispersion inelastica, o dispersion Raman,
de luz monocromatica, generalmente de un laser en el rango de luz visible, o en el
infrarrojo cercano, o en el rango ultravioleta cercano. La luz laser interactia con fonones u
otras excitaciones en el sistema, resultando en que la energia de algunos de los fotones del
laser puede ser mayor o menor a la inicial: procesos anti-Stokes y Stokes, respectivamente.
El desplazamiento en energia da informacion sobre los modos vibracionales (o fonoénicos)
del sistema. La espectroscopia infrarroja rinde una informacién similar, pero

complementaria.

En esta técnica, una muestra es iluminada con un haz laser. La luz del punto iluminado es
recogida con una lente y enviada a la entrada de un monocromador. Debido a la dispersién
elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del laser son filtradas,

mientras que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un detector.

La dispersion Raman es tipicamente muy débil, y como resultado la principal dificultad de
la espectroscopia Raman estd en separar la sefial débil ineldsticamente dispersada, de la
intensa dispersion de Rayleigh (elastica). Histéricamente, los espectrometros de Raman
usaban rejillas de difraccion holograficas y multiples etapas de dispersion para alcanzar un
alto grado de eliminacidon del laser (Rayleigh). En el pasado, los fotomultiplicadores eran

los detectores elegidos para las configuraciones de dispersion Raman, lo que resultaba en
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largos tiempos de adquisicion. Sin embargo, la instrumentaciéon moderna casi
universalmente emplea filtros notch o de corte abrupto para la eliminacion del laser,
espectrometros para la descomposicion en frecuencias de la sefial (como Czerny-Turner,
Echelle o basados en interferometros de Transformada de Fourier) y detectores tipo de

CCD (Charge Coupled Device).

En la actualidad existen un nimero de técnicas avanzadas de espectroscopia Raman,
incluyendo la realzada por la superficie (SERS), realzada por punta (TERS), Raman
polarizado, emision estimulada Raman, transmision Raman, espacial compensado Raman,

y la hiper-Raman.

En resumen, el efecto Raman ocurre cuando la luz del laser incide sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El foton incidente
excita la molécula a un estado virtual. Para el efecto Raman espontaneo, la molécula es
excitada del estado fundamental a un estado de energia virtual, y se relaja a un estado
vibracional excitado, que genera la dispersion Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en
un estado excitado vibracionalmente, la dispersiéon Raman se denomina dispersion Raman
anti-Stokes, ya que el foton absorbe la energia vibracional y se dispersa con una energia

mayor a la incidente.

Para que un modo vibracional sea Raman activo se requiere que la molécula tenga un
cambio neto en el potencial molecular de polarizacion, o cantidad de deformacién de la
nube de electronica durante la vibracion. La cantidad del cambio de polarizabilidad

determinara la intensidad de la dispersiéon Raman.

4.10.3 Caracterizacion Estructural de Composicion y Espesor.

Las muestras se caracterizaron por medio de diversas técnicas: Difraccion de Rayos X
(XRD), Espectroscopia por Dispersion de Energia de Electrones (EDS) y Perfilometria, las
cuales ayudaron a determinar la cristalinidad, composicion quimica y espesor de las

peliculas.



4.10.4 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion ampliamente usada para analizar
la estructura de los materiales. La informacion que se puede obtener va desde
determinacion de la constante de red y tipo de estructura cristalina, identificacion de
materiales, orientacion de monocristales, orientaciones preferenciales de policristales, entre

otros.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones electronicas de electrones que
se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de

los rayos X comprende desde aproximadamente 107 A hasta 100A.

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud

de onda de la radiacion. El resultado es la difraccidn del haz incidente.

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6,
una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porciéon no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es
dispersada y el resto pasa a la tercera capa, y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de
esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la

difraccion del haz.

En 1912, W.L. Bragg analiz¢ la difraccion de rayos X por cristales. En este caso, un haz
estrecho de radiacion incide sobre la superficie del cristal formando un angulof, la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos

localizados en O, P y R, ver Figura 4.6. Si la distancia
AP+PC=nA, 4.17)

donde » es un numero entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD vy el cristal

parecera reflejar la radiacion. Pero:

AP=PC=dsind (£18)
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Figura 4.6 Difraccion de Rayos X producida por un cristal.

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones
para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un éngulo 8 con la

superficie del cristal, son:
n/1=2dsin0, (4_19)

que es llamada la ecuacion de Bragg. Los rayos X son reflejados por el cristal solo si el

angulo de incidencia satisface la condicion

sin9=ﬁ
2

d (4.20)

Para los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas [3,4].

4.10.5 Espectroscopia de rayos X dispersados (EDS)

Normalmente, en los equipos de microscopia electrénica de barrido (SEM) o
microanalizadores electronicos de prueba (EPMA), se obtiene emision de rayos X a partir
de un espécimen bombardeado por medio de un haz de electrones enfocados de una manera
muy precisa. Esta emision puede ser utilizada para analizar cuantitativamente |a
composicion quimica que existe en la muestra que estd siendo bombardeada con una

aproximacion y precision del orden del 1%, lo cual se hace con accesorios que se pueden



adaptar a estos equipos de analisis. Normalmente la emision de rayos X que se obtiene de
un material son caracteristicos de sus componentes quimicos (lineas K4, K, Ly, €tc.) dado
que son producidos cuando el haz electronico expulsa electrones de las capas atéomicas K,
L, etc,, de los elementos que componen la muestra. Esos niveles son llenados por otros
electrones que son de capas con una mayor energia. La diferencia en energia de un electron
que de una capa mas energética cae a otra de menor energia, se compensa por medio de la
emision de un foton de frecuencia v que corresponde a la diferencia de energia entre las dos
capas. La frecuencia del foton es caracteristica de ese proceso en ese componente quimico
y se puede expresar por medio de la ley de Moseley

Jv=0z-0) (4.21)

7

donde Z es el numero atdmico, ¢ es una constante para cada tipo de linea caracteristica y C
una constante de proporcionalidad!). Las mediciones de la longitud de onda, asi como de

intensidad del foton emitido proporcionan un analisis quimico cuantitativo.

Para el caso del EDS, el rango completo de longitudes de onda se mide y se despliega
simultaneamente como un espectro de intensidad contra energia o longitud de onda. Esto se
realiza por medio de un detector de estado sélido, el cual por cada fotén incidente produce
un pulso de voltaje proporcional a su energia. Estos pulsos se clasifican, se miden y son

contados por una electronica complicada, la cual proporciona como salida el espectro final.

4.10.6 Perfilometria

Para medir el espesor de las peliculas delgadas se utiliza un perfilémetro. Este tipo de
medidor de espesores tiene una punta movil que se pone en contacto con la muestra. La
punta recorre la superficic dc la mucstra aplicando sobre ella una fuerza constante (la
longitud de barrido y la magnitud de la fuerza pueden variarse en funcién de las
caracteristicas de la muestra). La punta esta conectada a un sistema de medicidon que graba
los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de la muestra. De esta
forma se determinan cambios en el espesor. En la Figura 4.7 se muestra un esquema del

movimiento de la punta hacia la pelicula, asi como un perfil de espesor.
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Figura 4.7. Perfil de espesor obtenido por la técnica de perfilometria.



Caracterizacion eléctrica.

4.10.7 Efecto Hall

°
El modelo mas sencillo para interpretar el fendmeno de la conduccion en metales es el
modelo de Drude. Este modelo supone que los electrones de valencia estan libres y que
pueden ser tratados como las moléculas en la teoria cinética de los gases. Suponemos que
los electrones experimentan colisiones casi instantineas. A través de estas colisiones los
electrones alcanzan el equilibrio térmico a una temperatura 7. Consideramos que entre
colisiones, los electrones viajan en linea recta obedeciendo las leyes de Newton. Si tenemos

un campo eléctrico externo, E, aplicado en la direccién x, tendremos

miX = —eE (4.22)

Donde m es la masa del electrén y e es la magnitud de la carga eléctrica (1.6 x 10" C). Por
tanto, mientras el campo siga aplicado, los electrones tendran una velocidad media

adicional dada por:

—eE
=— 4.2
Vd m TI ( 3)

donde 7 es el tiempo medio entre colisiones y es caracteristico del proceso de dispersion

que sufren los electrones. La movilidad viene dada como:

u=—, (4.24)

cantidad que es independiente del campo eléctrico aplicado, por lo tanto es una

caracteristica propia de cada material.

Al aplicar un campo eléctrico a través de una fuente de voltaje, los electrones se moveran
produciéndose una corriente en el material. Si adicionalmente se pone un campo magnético
perpendicular a la corriente, tal como se muestra en la figura 4.8, los electrones se desvian
y aparece en el material una diferencia de potencial (voltaje Hall) en una direccion
perpendicular, tanto al campo magnético como a la direccién en que circula la corriente. A

este efecto se le conoce como efecto Hall.
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Figura 4.8. Efecto Hall

Este efecto surge como resultado de una acumulacion de carga en las paredes del material

debido a la fuerza de Lorentz, que esta dada por
Fpn = q(VxB), (4.25)

donde F, es la fuerza que se produce sobre una carga puntual en presencia de un campo
magnético, g es el valor de la carga, V es la velocidad con que se mueve la carga y B es el

campo magnético aplicado.

El equilibrio se alcanzara cuando la fuerza magnética, F,,, se compensa con la fuerza de
Hall, Fy, debida al campo eléctrico producido por la acumulacion de carga (Ey, campo de

Hall). Entonces:
Fp =—Fy=—qEy (4.26)

La Ec. 4.25 puede reescribirse como:

Ey=- (q]—nx B) = —Ry(J x B), (4.27)

donde la constante de proporcionalidad Ry es llamada coeficiente de Hall y esta dada por:

Ry = (4.28)

El signo de la constante Ky depende solamente del signo de la carga q.



Los parametros que realmente se pueden medir en el experimento son el voltaje y la
corriente, por lo tanto, es conveniente poner de manera explicita estos parametros en las
ecuaciones. Sabemos que el voltaje debido a EH, a lo largo de una distancia a, (que

corresponde al ancho de la muestra) esta dado por
VH = aEH (429)

Ademas, la corriente debida a un flujo eléctrico J, que pasa a través de una seccién
transversal de area S. esta dada por

[=5]=ad, (4.30)

donde a y d son el ancho y el alto de la muestra, respectivamente (suponiendo una muestra

cuya seccion transversal es rectangular). Finalmente, el voltaje Hall viene dado como:

_ RylB

Vy d

(4.31)

La medida del efecto Hall nos permite determinar la concentracion de portadores y el tipo
(signo) de los mismos. Por esta razon, esta técnica es muy utilizada para determinar la

densidad de portadores en materiales semiconductores [6].
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5.1 Preparacion de Blancos

La granulacion (figura 5.1) se basa en la adhesion de particulas de polvo que inicialmente
se encuentran separadas en estructuras de mayor didmetro denominadas granulos. La
prevencion de la segregacion o desmezclado de los componentes de un polvo, el
mejoramiento de propiedades de deslizamiento de las particulas y de sus caracteristicas de
compactacion cuando estan presentes en una mezcla, la reduccién de la higroscopicidad del
material, entre otras, constituyen los principales objetivos dentro de la preparaciéon de

granulos.

El proceso de granulacion puede llevarse de dos formas: la granulacién por via
seca, en la cual las particulas primarias del polvo se agregan a alta presién y luego se
fragmentan hasta formar los granulos deseados, este tipo de granulacién puede llevarse a
cabo en dos procesos principales: la formacion de la pastilla por medio de compresion,
seguida de su fragmentacion utilizando técnicas de molienda y posteriormente el empleo de
tamizacion para la seleccion del tamafio de granulo deseado. Por otro lado, la granulacion
por via humeda, se lleva a cabo el amasado de la mezcla de polvos utilizando un liquido de
granulacién adecuado (agua, etanol o isopropanol), dicho liquido posee un solvente volatil
que puede ser eliminado facilmente durante el secado. Luego del amasado de la mezcla, se
obliga a la masa a pasar a través de un tamiz para la producciéon de granulos que
posteriormente seran secados.

. Granuios
. o s & %’
e
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0000000 0 @
Poivo segregado Granulos de un tamafo unico

Figura 5.1. Proceso de granulacién y tamizado.
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Debido a su pequefio tamafio, la forma irregular o a las caracteristicas de superficie,
muchos polvos son cohesivos y no se deslizan bien. A menudo, un deslizamiento malo dara
lugar a una variacion amplia de peso dentro del producto final. Los granulos producidos a
partir de un sistema cohesivo de este tipo serdn mayores y con un didmetro mas homogéneo

(ambos factores contribuyen a mejorar las propiedades de deslizamiento).

Algunos polvos son dificiles de compactar aunque se incluya un aglutinante facilmente
compresible en la mezcla, sin embargo los granulos de la misma formulacion se
compactaran también mas facilmente y produciran comprimidos mas fuertes. Este efecto se
debe a la distribucién del aglutinante dentro del granulo y depende del método utilizado

para producir el granulo.

Para la elaboracion de blancos, se utiliz polvo de CdSe con un porcentaje de pureza de
99.99% de la marca Sigma-Aldrich. Estos fueron impurificados con CuO en polvo con un
porcentaje de pureza de 99.99%. La impurificacién de los blancos fue de 3%, 5%, 10%,
15%, 20% y 25% at. de CuO.

Se realizd una serie de blancos de prueba (figura 5.2). Se comenzd con una presion base de
20 toneladas para el blanco de 3% at en CuO. Al incrementar el contenido de CuO en cada
blanco, éstos se volvian mas fragiles, por lo que se optd por variar las presiones y tiempos
de prensado, para el caso de 5% at de CuO se inici6 trabajando con presiones de 20
toneladas y agregando una pequefia cantidad de etanol. Dicho solvente ayudaria a la
formacion de una pasta formada por los polvos de CdSe y CuO que suponiamos mejoraria
la calidad del blanco, pero éstos se rompian facilmente, asi es que se decidid calentar el
blanco inmediatamente después de retirar de la prensa. La calidad mejoro, pero solo en el
centro del blanco, por lo que se manejaron distintos valores de presion en el prensado. Con
dichas pruebas se encontraron las condiciones adecuadas para la elaboracion del blanco: 13
toneladas en un tiempo de prensado de 40 min. Las condiciones para la elaboraciéon de los

blancos restantes (10%, 15%, 20% y 25% at de CuO) se muestran en la tabla 5.1.



Figura 5.2. Dimensiones del blanco.

C [s%atcuwo

Presion
(Ton)

10% at. CuO | 15% at. CuO [ 20% at. CuO [ 25% at. CuO

Tiempo de e Fedie 7 :
prensado 60 20 e 40 4 -

(min)
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Tabla S.1. Condiciones de elaboracion de blancos de CdSe y CuO.

En la tabla 5.2 se muestra el contenido de cada polvo en gramos en cada blanco. Para el
caso de 3% y 5% at en CuO, el contenido fue de 25 gr. Para los siguientes casos se fue
incorporando pequeiias cantidades tanto de CdSe y CuO. Esto dado a que partimos del

blanco de 5% en CuO para la elaboracion de los blancos de 10%, 15%, 20% y 25% en

CuO.
CdSe (gr) CuO (gr) Gramos totales
de pastilla

3% at. en CuO

Til 12 i : 5 4

5% at. en CuO
10% at. en CuO 2
15% at. en CuO 23.76 4.19 27.95

20% at.en CuQ BB ORIIGE 0t 0 )
25% at. en CuO D347 : 7.9 31.6

Tabla 5.2. Contenido de polvos de CdSe y CuO en blancos.

Algunas imagenes sobre el proceso de elaboracidn de los blancos se muestran en la figura
5.3. Se comienza con una molienda de polvos de CdSe y CuO, posteriormente se procede a
un tamizado de éstos. Se coloca el producto del tamizado en un dado de 2” de diametro

para finalmente ser prensado.
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Figura 5.3. (a) Proceso de elaboracién de blancos. (b) Dados usados para la
elaboracién de blancos de CdSeCuO.

5.2 Limpieza de substratos

El crecimiento de las peliculas de CdSeCuO se realiz6 sobre dos tipos de substratos: vidrio
(porta objetos Corning) y obleas de silicio. Esto ya a que en algunos tipos de
caracterizacion es mas conveniente usar substratos de vidrio y en otros casos los substratos
de silicio. El uso de obleas de silicio es de gran ayuda para cuantificar la composicion

quimica en las muestras y asi evitar la deteccion del oxigeno en los substratos de vidrio.

Es conocido que el desempefio de los dispositivos estd criticamente afectado por la
presencia de contaminantes quimicos e impurezas sobre el substrato o la superficie del
dispositivo. Ll objctivo dc la limpicza dcl substrato y acondicionamicnto dc la superficic cs
la remocion de las impurezas sin daiiar o alterar la superficie del substrato. Por lo tanto la
limpieza de los substratos es un aspecto importante en la elaboracién de peliculas delgadas.

Esto se refleja en una buena adherencia y homogeneidad en las peliculas.

La limpieza de los substratos de vidrio se basa en dos etapas. La primera consiste en el
desengrasado de los substratos. Este proceso elimina el material organico de la superficie
del vidrio; mientras que la segunda etapa consiste en un ataque quimico con la finalidad de

disolver las impurezas residuales presentes en la superficie.



Estos procesos se describen a continuacion:

1. Desengrasado de los substratos

Los substratos son lavados con ayuda de una esponja y una solucién de jabon neutro
(alconox, que no deja residuos de sodio), para remover la grasa y el polvo de la superficie.
Posteriormente se enjuagaron con agua comin y después con agua destilada. Cada pieza de
vidrio es colocada en una caja coplin horizontal y se cubren con mezcla cromica durante 24
horas. Finalmente se enjuagaron con agua destilada hasta un pH neutro y se depositaron en

un vaso de precipitados para el siguiente proceso.

2. Ataque quimico

Los portaobjetos son colocados en un vaso de precipitados en una mezcla de agua
deionizada y 4cido nitrico (HNOs) concentrado, acomodados de tal manera que no tengan
contacto entre si por la superficie. Es importante que los substratos estén completamente
cubiertos por la mezcla de acido y agua. Asi son sometidos a ebulliciéon durante 3 hrs. En el
momento en que los substratos se han enfriado, éstos son enjuagados con agua destilada y

son colocados en etanol para su posterior uso.

En afios recientes se ha visto que el proceso de limpieza puede hacer algo mas que sélo la
limpieza de la superficie. Puede preparar la superficie quimicamente para el siguiente paso
del proceso. Por ejemplo, sumergir una oblea de silicio con una capa de SiO; nativo en una
solucién de HF (4cido fluorhidrico) diluido no sélo elimina las sustancias contaminantes
del 6xido de la pelicula sino que también deja una superficie de Silicio hidrogenada, un
importante requisito para el posterior crecimiento de capas. Por lo tanto, los pasos de

limpieza también han condicionado la superficie de Si para los depositos.

La limpieza de las obleas de silicio es un proceso mas complicado que en el caso de los

substratos de vidrio, se presentan 4 etapas para este proceso. Primero se tiene que eliminar
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la grasa de la superficie, después eliminar los o6xidos nativos de la superficie,
posteriormente se eliminan los compuestos organicos y por ultimo se eliminan los metales

en la superficie. Los procesos anteriores se detallan a continuacién:

Soluciones quimicas a utilizar

e Mezcla de xileno, acetona y etanol en proporcion (1:1:1)
e Solucién de acido fluorhidrico (HF) al 10%

e Solucion RCA1: 150 ml de agua destilada, 30 ml de peroxido de hidrégeno y 30

ml de hidréxido de amonio.

e Soluciéon RCA2: 180 ml de agua destilada, 30 ml de peréxido de hidrégeno y 30

ml de acido clorhidrico concentrado.

Desengrasado

Las obleas de silicio fueron colocadas en la solucién de xileno-acetona-etanol y se dejaron
por 3 minutos en bafio ultrasonico (b.u.). Posteriormente se enjuagaron en alcohol por 3
minutos en b.u. para finalmente ser enjuagadas en agua destilada en b.u. por un tiempo de 3

minutos.

Eliminacion de los éxidos nativos de la superficie

Se enjuagaron las obleas dc silicio cn la solucién de 4cido fluorhidrico por inmersién para
después ser enjuagadas con agua destilada en el b.u. por 3 min. Los procesos para la
remocion de los compuestos organicos y de metales en la superficie se enumeran a

continuacion:

1. Eliminacion de los compuestos organicos



La solucion RCAL1 se calienta previamente a 90° C y las obleas son colocadas en ella por un
tiempo de 20 min. Pasado este tiempo se enjugan con agua destilada, esto con objeto de

retirar el 6xido nativo.

2. Eliminacién de los metales en la superficie

La soluciéon RCA2 se calienta previamente a 90° C y las obleas son colocadas en ella por un
tiempo de 20 min. Pasado este tiempo se enjugan con agua destilada, esto con objeto de
retirar los metales de la superficie. Se enjuagaron con etanol y se dejaron inmersas en éste

para su posterior uso.

5.3 Parametros de Deposito

Los depdsitos de las peliculas delgadas de CdSeCuO se realizaron en un sistema de erosion
catédica asistido por radiofrecuencia, equipo propiedad del CINVESTAV Unidad
Querétaro (figura 5.4). El sistema mencionado esta compuesto de varios elementos que dan
soporte a distintas funciones. Estos elementos, en conjunto con las variables se describen a

continuacion.

Figura 5.4. Sistema de erosion cat6édica (Sputtering).
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1. La camara de depdsito (y de vacio), de acero inoxidable, con ventana al costado

para la revision del proceso de plasma.

2. Sistema de 2 porta substratos y 2 porta blancos. Los porta substratos se encuentran
en una placa gruesa rotatoria donde se puede aplicar corriente DC 6 RF. Los porta

substratos pueden llegar a calentarse a temperaturas hasta de 600 °C.

3. Obturador giratorio en posicion sobre los cafiones.

Se realizaron 6 series de depésitos que corresponder} a los blancos con concentraciones de
3%, 5%, 10%, 15%, 20% y 25% at. de CuO, para tener un total de 36 muestras. Ademas se
creci6 una muestra de CdSe puro. Cada serie se realizd para 6 diferentes temperaturas de
substrato: temperatura ambiente (TA), 150°C, 200°C, 250°C, 300°C y 350°C. La muestra
de CdSe puro se depositdé a temperatura ambiente por un tiempo de lh. Igualmente para

todas las series el tiempo de crecimiento fue de 1h.

Se depositaron algunas muestras con objeto de determinar las mejores condiciones de
depdsito para las series finales. Trabajando con distintos tiempos de depésito y potencias
aplicadas al blanco. En la figura 5.5 se muestran las condiciones de depoésito de las

peliculas de prueba, asi como fotografias de las peliculas obtenidas a dichas condiciones.

Potencia (W) k1) 50 40
Tiempo de
deposito {(min) 20 30 60

lemperatura de
depésito {°C) TA 100 100

Figura 5.5. Peliculas depositadas a diferentes tiempos y valores de potencia.



En todos los depositos la camara de trabajo se sometié a un vacio previo de ~2.4x10° Torr;
durante el crecimiento se trabajo a una presion de ~3x10 Torr, con una potencia de S0 W
aplicada al blanco, y un flujo de Ar de 11 sccm. La distancia entre el substrato y el blanco
fue de 80 mm (figura 5.6). El substrato se colocé en la parte superior de la camara en el

porta-substrato girando con una velocidad de 50 rpm

L/ \

Figura 5.6. Arreglo de blancos para el proceso de depésito.

5.4 Equipos de caracterizacion

Difraccion de rayos X (XRD) ‘

Se determino la estructura cristalina de las peliculas mediante la técnica de difraccion de
rayos X (XRD). Las mediciones se realizaron con la linea Ky, de Cobalto (Co), a 30 keV y
16 mA, paso de 0.02 grados y un tiempo de integracion 0.15 s.

El equipo de difraccion de rayos X con el que se cuenta en Cinvestav Querétaro es de la
marca RIGAKU (figura 5.7), Modelo Dmax2100. El equipo tiene los siguientes

componentes:

1. Tubo Generador (XG) de Rayos X con un rango de 20Kv-2mA hasta 40Kv-50mA
y blanco de Cobalto (Co), con un longitud de onda de 1.7889A (Ka)).

2. Sistema de enfriamiento para el XG con agua destilada a un flujo no menor de 1

gal/min.
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3. Gonidometro RIGAKU ULTIMA de radio de 185mm.
4. Una serie de slit/rejillas (Slit de Divergencia) a la salida del XG.
5. Portamuestra localizado en la parte central del Goniémetro (0).

6. Filtro de Hierro (Fe) para la atenuacién de la radiacién de la linea Kp en rejilla

receptora.

7. Detector de centelleo (Contador Geiger).

Figura 5.7. Equipo de difraccién de rayos X.

Espectroscopia Raman

Las mediciones se realizaron en un micro espectrometro RAMAN Dilor, modelo Lab
Raman II (figura 5.8), el cual tiene un laser de Argon sintonizable a 488 nm y 514 nm con
una potencia de hasta 60 mW, el cual permite realizar barridos espectrales desde 40x40
um’ hasta 500x500 um?. Utilizable en soluciones, polvos, peliculas y gases. También

permite realizar mediciones en un rango de temperatura de -180°C a 250°C.

Los modos Raman de las peliculas de CdSeCuO se midieron usando la linea azul de un
laser de Argén (A=488 nm), con un tiempo de integracion de 120 s, a una potencia de

30mW y con un objetivo del microscopio de 50X.



Figura 5.8. Micro espectrémetro RAMAN (Dilor modelo LabRaman II)

Espectroscopia de rayos X dispersados (EDS)

Las mediciones se realizaron en un microscopio Philips XL30 Ambiental (ESEM). Este
cuenta con un espectrometro de dispersion de energia de rayos X, mediciones EDS, para
obtener y determinar composiciéon quimica elemental (figura 5.9). Cuenta con una
resolucion de 3—10 nm, proporcionando imégenes tridimensionales y con profundidad de
campo. Ademas puede caracterizar muestras no conductoras u organicas en estado nativo.
Esta técnica permite hacer mediciones semi-cuantitativas que dan una idea sobre la
composiciéon quimica de las muestras. Las mediciones se realizaron en las peliculas
crecidas sobre substratos de silicio, a 16 kV y un tiempo de integracion de 40s. Las

muestras fueron colocadas en una placa de aluminio y fijadas con pintura de plata.

Figura 5.9. Microscopio electrénico de barrido Philips XL30 Ambiental (ESEM).
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Perfilometria

Para poder medir el espesor de las peliculas de CdSeCuO fue necesario tener un escalén en
la pelicula, dicho escalén se obtuvo colocando un trozo de cinta resistente a altas
temperaturas que fue colocado en el centro del substrato de vidrio con lo cual se genera una
seccion bien definida para medir. Estas medidas de espesor se obtuvieron en un

perfilometro Dektak II Sloan (figura 5.10).

Figura 5.10. Perfilémetro Dektak II

Caracterizacion eléctrica

Resistividad eléctrica por sonda de cuatro puntas

Para la determinacidn de la resistividad especifica de las peliculas delgadas de CdSeCuO,
se hace uso del método de sonda de cuatro puntas. En este método una muestra pequefia
entra en contacto con cuatro puntas colocadas en linea (punta 1, 2, 3 y 4). En el método de
medicion se hace pasar una corriente forzada i a través de las puntas exteriores 1 y 4, y una
medida de la caida de tension en las puntas 2 y 3 utilizando un dispositivo de medicién
Ohmica muy alta, de modo que la corriente que fluye a través de la punta 2 y 3 es casi cero.
Las mediciones de resistividad especifica se realizaron en un equipo Loresta GP, MCP-

T600 de 4 puntas, creado por Mitsubishi Chemical (figura 5.11).



Figura 5.11. Equipo para la medicion de resistividad, Loresta GP (MCP-
T600) de 4 puntas.

Efecto Hall

Las muestras fueron cortadas con dimensiones de 1 x 1 ¢cm, colocandose en los vértices
contactos con pintura de plata (figura 5.12a). Estas mediciones se realizaron en un equipo
de efecto Hall ECOPIA HMS-3000 (ver figura 5.12b), con una corriente de entrada que
puede ser desde 1 nA hasta 20 mA, resistividad desde 10 hasta 107 Q cm, puede detectar
concentraciones de portadores desde 107 a 10?' cm™ y movilidades de 1 a 10’ cm?/V s. El

campo magnético aplicado es fijo con un valor de 5.0 Tesla.

sele AL EFPECT MERSTREMN|

Figura 5.12. (a) Sistema de medici6n de efecto Hall (b) y configuracion de la muestra.
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6.1 Analisis de la composicién quimica de las peliculas de CdSeCuO por
EDS.

El analisis de la composicion quimica se llevo a cabo mediente la técnica de EDS. En las
fuguras 6.1, 6.2 y 6.3 se muestra la composicion de las muestras crecidas a T.A., 250°C y
350°C, respectivamente. Podemos ver que en el caso de la concentracion mas baja de CuO,
se encuentra presente el Cu en las muestras y conforme aumentamos dicha concentracion,
se observa una incorporacion mayor de Cu. Asimismo se detecta la presencia de oxigeno.
Cabe recordar que se elaboraron muestras a 3%, 5%, 10%, 15%, 20% y 25% at. de CuO a
temperaturas de substrato desde T.A a 350°C, en todas las series encontramos presencia de

Cu y O mediante EDS, ademas de los elementos del compuesto base: Cd y Se.
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Fig. 6.1. Composicién quimica de las muestras crecidas a temperatura ambiente.
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Fig. 6.2. Composicion quimica de las muestras crecidas a 250°C.
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Fig. 6.3. Composicion quimica de las muestras crecidas a 350°C.

6.2 Difraccion de rayos X

En el andlisis de tamafio de cristal es necesario tener en cuenta que las muestras
macroscoOpicas de materiales cristalinos tales como metales, semiconductores y aislantes, no
siempre estan compuestos por un solo cristal, sino que generalmente estan formados por un
conjunto o conglomerado de pequefios cristales con diferente orientacion. El tamaiio, la
cantidad y orientacion de los cristalitos forman un grano. Si los granos son grandes o
pequefios, con o sin micro deformaciones, orientados o no, son caracteristicas que afectan

las propiedades del material

El tamafio de un cristal esta definido como el tamafio del dominio coherente donde se lleva
a cabo la difraccion de rayos-X, es decir, el volumen de material en donde es posible
aplicar rigurosamente la operacion de simetria de traslacion en el solido cristalino. Cada
dominio tiene diferente orientacion. El tamafie de cristal generalmente se determina
empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, en el cual se debe de tener en cuenta que el
ensanchamiento del pico de difraccion es originado por el tamaiio del cristal de la muestra y
por la optica del instrumento de rayos-X. Mientras mas estrecho el pico, mds grande el
tamafio del cristalito. Esto se debe a la periodicidad de los dominios de cristalito en fase
que refuerzan la difraccion del haz de rayos X, resultando en un pico intenso y estrecho. Si
los cristales son libres de defectos y ordenados periédicamente, el haz es difractado al

mismo angulo aun a través de las varias capas de la muestra. Si los cristales son ordenados



azarosamente, o tienen grados de periodicidad muy bajos, los picos resultan mas anchos y

de baja intensidad.

Estructura de las peliculas

Los difractogramas de las peliculas se presentan en conjuntos de peliculas crecidas a la
misma temperatura de substrato, para las diferentes concentraciones de CuO usado en la
preparacion de los blancos. En todos los casos se presenta como referencia el difractograma
de la pelicula de CdSe sin impurificar crecida a temperatura ambiente, la cual present6
picos correspondientes a la fase hexagonal (H) tipo wurtzita con una marcada orientaciéon

preferencial en la direccién [002]H.

T. & P "
M e o

at. CuO

Cdse-Hex. ' 10% at.

Intensidad (u. arb.)

lz 5 'z CdSe -TA. Lg z 5

'
> .

20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
26 (grados) 26 (grados)

Fig.6.4. Patrones de difraccién, series T. A. y 100°C, con dngulo de incidencia del haz
de rayos X de 0.5°.

En la Fig. 6.4 se muestran los patrones de difraccion de las peliculas crecidas a temperatura
ambiente (T.A.) y a 100 °C. En el primer caso, se observa el efecto de la incorporacion de
Cu y O en la estructura cristalina: con 3 % at. las muestras ya presentan un alto grado de

desorden estructural, el cual va en aumento conforme se incrementa la cantidad de CuO
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usado en el blanco. Ademaés de producirse un ensanchamiento del pico principal, este sufre
un corrimiento hacia angulos mayores (distancias interatomicas menores), el cual es
consistente con lo que se observa en el caso de peliculas policristalinas crecidas a mayores
temperaturas (ver abajo) donde aparecen picos debidos al CuzxSe precisamente a angulos
mayores del (002)H del CdSe. Los difractogramas de las peliculas crecidas a 100 °C, Fig.
6.4, muestran un crecimiento preferencial también a lo largo de la direccion [002]H y
[111]C del CdSe. En este caso, sin embargo, el pico principal no sufre corrimientos
notorios como en el caso de las peliculas crecidas a T.A. Una diferencia importante es la
deformacion asimétrica del pico principal observable a partir de la pelicula crecida con 15
% at. de CuO en el blanco. La aparicion de una seiial en el lado de angulos mayores que se
incrementa con mayores contenidos de Cu y O, consistente con la formacion de Cu2xSe en

€sas muestras.

250°C

20% at. CuO
B |

-

- 15% at. CuO

(703)7

R
T (800)T

Intensidad (u. arb.)

JL’;:L‘— Hex i

20 30 40 5 60 70 40 50 60 70 80
| 26 (grados) 26 (grados)

Fig.6.5. Patrones de difraccién, series 200°C y 250°C, con 4ngulo de incidencia del haz
de rayos X de 0.5°.

Los difractogramas de las peliculas crecidas a temperatura de substrato de 200 °C se

muestran en la Fig. 6.5. Los picos de mayor intensidad de la fase hexagonal del CdSe



observables en los patrones de difraccién son en este caso el (002)H y el (103)H. Con
menor intensidad aparecen también los picos (110)H y (112)H. La asimetria del pico
principal mencionada arriba es evidente desde la muestra crecida con 5 % at. de CuO,
aunque ésta es menos notoria que en el caso de las peliculas crecidas a 100 °C. En el caso
de la pelicula crecida con 25 % at. de CuO a 200°C se puede observar claramente la
formaciéon de un pico, (111)C, correspondiente al Cu;xSe con una intensidad

aproximadamente igual a la del pico principal del CdSe.

En las muestras crecidas a temperatura de 250 °C, se observan los mismos picos del CdSe
hexagonal de las muestras crecidas a 200 °C para concentraciones bajas de CuO. Una
diferencia es que picos relacionados al CdSe son observados en 4ngulos arriba de 50° en
muestras con 10 % at. de CuO y mayores. Estos picos van acompafiados de la reflexion
(222)T/(111)C del CuzSe/Cu2xSe a angulos mayores del principal. El plano (222)T es
referido a la fase tetragonal del CuzSe. Es notable que la muestra crecida con 25 % at. de

CuO en el blanco los picos relacionados con el CuzSe y/o CuzxSe ya no aparecen.

w8 r30°c | | ]
8 25% at.CuO ||

' ,Cu, Se

aufr s =@ === ‘..:_ .-_:

Intensidad (u. arb.)

N
%

5% at. CuO

3% at.CuO o3 33

CdSe-TA. : |- !

I L. A
20 30 40 50 60 70 8 20 30 40 50 60 70 80
| 26 (grados) 26 (grados)

Fig.6.6. Patrones de difraccion, series 300°C y 350°C, con dngulo de incidencia del haz
de rayos X de 0.5°.
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En general, los patrones de difraccién de las muestras crecidas a 300 y 350 °C, Fig. 6. 6,
presentan caracteristicas similares a las de las elaboradas a 200 y 250 °C. Algunas
diferencias que se pueden mencionar son i) la aparicion de un mayor numero de picos de la
fase hexagonal del CdSe para bajas concentraciones de CuO, y ii) la aparicion de la fase De
CdO cubica, asi como también de un mayor numero de picos originados por la presencia de

Cu,Se (lineas punteadas en azul en la Fig. 6.6) en la muestra.

En resumen, es posible establecer que para concentraciones de 3 y 5 % at. de CuO en el
blanco, los picos de difraccion dominantes corresponden a la fase hexagonal del CdSe
independientemente de la temperatura utilizada durante el deposito, excepto para 350°C.
Por otro lado, se observé que la temperatura de substrato tiene un efecto importante en la
formacion de fases de Cu;Se y Cup«Se. En efecto, estas fases son observables para
concentraciones de CuO desde 10 % at. en peliculas crecidas a 250 °C, Fig. 6.5. En
peliculas crecidas a 300 °C es posible identificar dichas fases desde concentraciones de 3 %
at., Fig. 6.6. En el caso de muestras crecidas a temperaturas menores a los casos
mencionados, fue posible resolver picos de Cu,.«Se sdlo en el caso de la pelicula crecida a

200 °C a partir del blanco con 25 % at. de CuO, Fig. 6.5.

Con el objeto de explorar la posibilidad de inhomogeneidades al interior de las peliculas se
realizaron mediciones de rayos X de haz rasante utilizando 0.5 y 5 ° como angulo de
incidencia (4ngulos con respecto a la superficie de las peliculas). Algunos resultados
representativos se muestran en la Fig. 6.7 para muestras crecidas sobre substratos de silicio
y de vidrio, en donde puede apreciarse que no existen variaciones atribuibles a la existencia

de inhomogeneidades a profundidad en las peliculas.
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6.7 Patrones de difraccién de las peliculas indicadas adquiridos con dngulos de
incidencia del haz de rayos X de 0.5 y 5°.




6.3 Perfilometria

En la Fig. 6.7 se muestra una imagen de las series de peliculas crecidas en este trabajo a
partir de blancos de CdSe mezclados con CuO en las proporciones atémicas (a) 3%, (b)
5%, (c) 10 %, (d) 15 %, () 20 % y (f) 25 %. También se indican los rangos de los

espesores obtenidos por perfilometria para cada serie.

T.A  100°C 200°C 250°C 300°C 350°C T.A  100°C 200°C 250°C 300°C 350°C
a) d)

Espesores:~1062nm-650nm Espesores:~1000nm-700nm
b) _ €)

~Espesores:~1420nm-850nm Espesores:~970nm-560nm

¢ f

Espesores:~1120nm-840nm Espesores:~900nm-2-0nm

Figura 6.8. Fotografia de las series de peliculas a partir de blancos con CuO en las
proporciones atémicas (a) 3%, (b) 5%, (¢) 10 %, (d) 15 %, (€) 20 % y () 25 %.
También se muestra las temperaturas de crecimiento en cada caso.



Los valores especificos del espesor de cada muestra se muestran en la Fig. 6.8. Como se
puede observar en esta figura, existen dos tendencias claras: i) el espesor disminuye
conforme se incrementa el contenido de CuO en el blanco; ii) al aumentar la temperatura de
substrato durante el crecimiento el espesor final de la pelicula es menor. En el primer caso,
la reduccion en el espesor al incrementarse la cantidad de CuO en el blanco es indicativa de

que la raz6n de erosion del blanco compuesto disminuye al haber mas CuO en él.
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Figura 6.8. Espesores de las peliculas obtenidos por perfilometria en funcién de la
temperatura de crecimiento. Los porcentajes de CuO en el blanco se indican para
cada serie.

Esta reducciéon en la razén de erosién puede explicarse al considerar las entalpias de
formacién del CdSe y del CuO. En el primer caso ésta es de 127.6 £025.1 1/KJ mol”,
mientras que para el CuO ésta tiene un valor de 269.0 + 20.9 1/KJ mol’!, es decir la entalpia
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de formacion del CuO es mas del doble de la del CdSe. Puesto que dicha entalpia es una
medida de la fuerza del enlace quimico entre los 4tomos, es claro que la razén de erosion de
los blancos con mayores cantidades de CuO sea menor. Esto es, es mas dificil que el
bombardeo de los iones y atomos de Ar durante el proceso de crecimiento arranque atomos

y/o moléculas de CuO que de CdSe.

6.4 Espectroscopia Raman

Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron en las peliculas crecidas sobre
substratos de vidrio, por lo tanto en la fig.6.9 se muestra el espectro Raman de un

portaobjetos de vidrio, como referencia.
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Figura 6.9. Espectro Raman del substrato (vidrio porta-objetos).

En la Fig. 6.10 se muestran los espectros asociados a las muestras con 3% y 5% at. en CuO.
Todas las muestras presentan los modos LO del CdSe en 202 cm™', ademas de observar los
modos 2LO y 3LO. En la literatura, la frecuencia del modo LO se reportaen 210 cm ™! [1].
También se observa un pico ancho e intenso en las muestras crecidas a mayor temperatura

de substrato alrededor de 1100 em™,
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Fig. 6.10. Espectros Raman de las peliculas crecidas sobre substratos de vidrio.

Se decidi6 medir algunas muestras depositadas en substrato de silicio (Fig.6.11), para

comparar con las de vidrio y asi ver la sefial en 1100 cm’'. Dicha sefial ya no esta presente

en silicio, asi que podemos asociarla a la luminiscencia del substrato, en este caso vidrio.
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Fig. 6.11. Espectro Raman de la pelicula a T.A. crecida sobre substrato de silicio
utilizando diferentes filtros de densidad neutra para atenuar la intensidad del laser
sobre la muestra.



Las mediciones Opticas se realizaron en la region UV-Visible y cercano infrarrojo, los

6.5 Espectroscopia UV-Vis.

cuales se muestran en la figura 6.12.
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Fig. 6.12. Espectros de transmitancia de las peliculas en la region UV-Vis-IR.
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De los datos de transmitancia de las muestras crecidas a temperatura ambiente y a 100°C
(i.e. las que presentan el mayor niimero de oscilaciones de interferencia), se observa que
mayores temperaturas de substrato y mayores concentraciones de CuO en el blanco tienden
a producir peliculas de menor espesor en concordancia con los datos de perfilometria
discutidos anteriormente. La mayor temperatura de substrato genera una mayor re-
evaporacion de los atomos de la pelicula en crecimiento reduciendo, por tanto, los
espesores finales. Por otro lado, en el caso de las peliculas del CuCdTeO se ha observado
que mayores concentraciones de CuO en el blanco producen una reduccién de su razén de

erosion. Este mismo efecto se observa en el caso de las peliculas del sistema CuCdSeO.

Los valores de transmitancia en la region del visible son del orden de 65% para los casos de
crecimiento a temperatura ambiente. También se observa un efecto importante en las
propiedades electronicas de las peliculas como funcion de la temperatura de substrato y de
la concentracion de CuO en el blanco. Por ejemplo, en el caso de la muestra con 3% at. de
CuO la transmitancia se reduce abruptamente en las peliculas crecidas entre 100 y 200 °C.
Esta disminucion continta para temperaturas de substrato mayores, aunque en un menor

grado.

En los espectros de la Fig. 6.12, la absorcion arriba de 800 nm es atribuible a absorcion por
portadores libres por la fase conductora Cu,. Se. Una diferencia con el caso de las peliculas
del sistema CuCdTeO es la fuerte dependencia de transmision con la temperatura de
depdsito. Como puede observarse, para una concentracion fija de CuO en el blanco la
transmitancia se reduce substancialmente para mayores temperaturas de substrato. Esta
disminucion implica un cambio significativo en la estructura de bandas del material, o bien,
en los estados electronicos dentro de la banda prohibida del material huésped (CdSe)
inducidos por la temperatura y por la presencia de impurezas de Cu y O. La absorcion que
se observa apara longitudes de onda mayores a 2750 nm en todos los espectros corresponde

al substrato de vidrio.

Dado que los espectros de transmitancia presentan bordes de absorcion definidos, es

posible hacer una estimacion de la banda prohibida efectiva de las peliculas. Para ello se



emple6 el modelo de transiciones directas entre bandas parabdlicas, el cual se puede

expresar analiticamente como:
a(hv) = A(hv — Eg)2

donde a es el coeficiente de absorcion, v es la frecuencia, 4 es una constante y E, es el
valor de la banda prohibida. Ademas para las muestras que son amorfas fue usado el

método de Tauc para una estimacion de banda prohibida.

a(hv) = A(hv — E,)*/?
Aplicando la relacion anterior a la region de alta absorcion de los espectros de
transmitancia se obtienen las estimaciones de la banda prohibida efectiva de la Fig: 6.13,

las cuales estan graficadas en funcién de la temperatura de crecimiento.

B! o
2 S ) —a— 3% Cu0
w L 2 . --0-- 5% Cu0 _|
1240 ’/’ ‘,"’ - @ 10 % CuO
i --A-- 15 % CuO
L -4 20 % CuO
10 4 el k- 25 % CuO |
0s84e
1 LS 1 . 1 A I T
T 100 200 300

Temperatura de substrato(°C)

Figura 6.13. Valores de la banda prohibida obtenidos del modelo de transiciones
directas entre bandas parabélicas.
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Como puede observarse en la Fig. 6.13, la banda prohibida efectiva de las peliculas de
CuCdSeO esta alrededor del valor del material huésped (CdSe) cuyo valor a temperatura
ambiente de E; es de 1.74 eV. Los valores més grandes de E; se obtuvieron para las
muestras con 25 % at. de CuO en el blanco y los menores para las peliculas crecidas con 5

% at.

6.6 Fotorreflectancia.

Por la técnica de fotorreflectancia fue posible realizar mediciones de algunas muestras. Las
muestras analizadas fueron las de temperatura de substrato de 250°C, 300°C y 350°C, a
concentraciones de 3%, 5%, 15%, 20% y 25% at. en CuO, esto en substratos de vidrio. A
través de ésta es posible obtener valores de los puntos criticos de la estructura de bandas de
un material. Las mediciones se hicieron utilizando un laser de He-Ne (1.96 e¢V) como
fuente moduladora de la reflectividad y ésta fue medida en el rango espectral de 1.3 a 2.0
eV. Una condicion para realizar la modulacion de la reflectividad es que la energia del laser.
debe ser mayor al valor de la banda prohibida, a fin de poder transferir efectivamente
electrones desde la banda de valencia hasta la banda de conducciéon del material.
Desafortunadamente, la energia del laser que se utiliz6 en las mediciones esta por debajo de
la banda prohibida efectiva observada por absorcién dptica, por lo que sélo fue posible
modular la reflectividad del CdSe presente en las muestras (E; = 1.74 eV). Esta limitante,
sin embargo, fue de utilidad porque se pudo evaluar el valor de la banda prohibida del CdSe
presente en las peliculas. La Fig. 6.14 muestra los espectros de fotorreflectancia de las
peliculas indicadas. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Los valores de E,
se obtuvieron al aplicar el modelo de Aspnes de la tercera derivada de la funcién dieléctrica
[3].Los valores de Eg de las muestras medidas se presentan en la Tabla 6.1. Los espectros
de las muestras con 25 % at. de CuO en el blanco no fue posible aplicar el modelo dada la
indefinicion de la oscilacion caracteristica de AR/R, Fig. 6.14. La misma observacién es

aplicable al caso de la muestra con 15 % at. de CuO crecida a 350 °C.
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Fig. 6.14. Espectros de fotorreflectancia de las muestras indicadas. Los valores de
temperatura corresponden a la temperatura de crecimiento de cada muestra.



Temperatura | Banda Espesor | Banda Espesor
Prohibida | (nm) Prohibida | (nm)
(V)

Banda Espesor | Banda Espesor
Prohibida | (nm) Prohibida | (nm)
(eV) (eV)

3% 3% 5% 15 %
250°C 1.76 719.1 1.67 979.8 |1.69 767.1 | 1.74 620.9
300°C 1.77 653.7 | 1.65 812.9 | 1.75 7123 | 1.54 554.2 \
350°C 1.77 500.0 | 1.66 849.6 650.0 500.0 l

Tabla 6.1. Valores de E, para el CdSe obtenidos por fotorreflectancia.

Como se puede observar en la Tabla 6.1, para 3 % at. de CuO el valor de E; es ligeramente
superior al del CdSe puro (1.74 eV), mientras que para las muestras crecidas con 5 % at. de
CuO en el blanco los valores son unas decenas de meV menores. Por otro lado, en el caso
de las muestras correspondientes a 15 y 20 % at. no se obtuvo una tendencia definida. En
general, todos los valores de E, del CdSe obtenidos por fotorreflectancia son similares a los

reportados en la literatura para este material.

6.7 Propiedades eléctricas: Mediciones por Efecto Hall y cuatro puntas.

Las peliculas crecidas a partir de blancos con concentraciones menores a 10 % at. de CuO
(es decir, 0, 3 y 5 % at.) presentaron resistividades altas de tal manera que no fue posible
medirlas por cuatro puntas, ni en el equipo de efecto Hall. Tipicamente el CdSe muestra un
valor de resistividad del orden de 1x10° Q cm, por lo que es entendible que no fue posible
medir la resistividad de las muestras con bajo contenido de CuO. Es decir, la concentracién
de impurificantes no fue suficiente como para reducir la resistividad del CdSe a valores

medibles por la instrumentacion.
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Figura 6.15. Resistividad de las peliculas medidas por cuatro puntas. Los recuadros
muestran los valores de movilidad y densidad de portadores obtenidos por efecto Hall
para las muestras crecidas a 200, 250 y 300 °C. Los valores de resistividad Hall son
similares a los obtenidos por cuatro puntas.

Los valores de resistividad medidos por la técnica de cuatro puntas se muestran en la Fig.
6.15 para las series crecidas con 10, 15, 20 y 25 % at. de CuO en el blanco. Es conveniente
mencionar que fuc posible realizar mediciones por efecto Hall en las muestras crecidas a
200, 250 y 300°C para las concentraciones de 15, 20 y 25 % at. de CuO. En los otros casos
los contactos a las peliculas no fueron confiables. Los valores de resistividad obtenidos por
efecto Hall fueron similares a los obtenidos por cuatro puntas. Por esta razén en la Fig. 6.15
se grafican solamente los valores obtenidos por cuatro puntas y en los recuadros se grafican
los valores de movilidad y de densidad de portadores obtenidos por efecto Hall. Los valores

especificos se muestran en la Tabla 6.2.



En general, se observa una disminucién en la resistividad a medida que aumenta la
temperatura de substrato y aumentamos el contenido de CuQ en el blanco. Esta observacion
concuerda con el hecho de que tanto las altas temperaturas de substrato, como las altas
concentraciones de CuO en el blanco favorecen la formacién de Cu,,Se, el cual es un
material de baja resistividad, tipicamente del orden de 10* Q cm [4]. En todos los casos las
peliculas mas resistivas fueron las crecidas a temperatura ambiente. En las peliculas con 10
y 15 % at. ésta alcanzo valores del orden de 10 Q cm, mientras que para las crecidas con
20 y 25 % at. de CuO fue un orden de magnitud menor. Las resistividades mas bajas se
obtuvieron para las peliculas crecidas con temperaturas de substrato de 250 6 300°C, siendo
del orden de 102 Q cm para las peliculas crecidas con 10, 15 y 20 % at. de CuO, mientras
que para las crecidas con 25 % at. de CuO las resistividades mas bajas fueron del orden de

10° Q cm, Fig. 6.15.

En general es posible establecer que la incorporacion de Cu y O en el CdSe permite fabricar
materiales cuya conductividad eléctrica es posible controlar variando la temperatura de

substrato y la concentracién de CuO en el blanco utilizado en el proceso de erosién

catddica.

15% CuO 15% CuO 15% CuO
300°C

Concentracién de 2.262x10% 2.110x10% 7.906x10"
Portadores (cm'J)
Movilidad 1.54 x107" 2.069 3.205
(cm?*/Vs)
Resistividad 1.79 x10” 1.431 x107 2.463 x107?
(Qcm)

Tabla 6.2. Valores de concentraciéon de portadores, movilidad y
resistividad obtenidos por efecto Hall de las peliculas con 15% at. a
diferentes temperaturas de substrato. \




Concentracion de

20% CuO
200°C
3.089x10

20% CuO 20% CuO
250°C 300°C
2.069x10

Portadores (cm")

Movilidad 3.394 x107 1.433 4.155
(cm?/Vs)
Resistividad 2.954 x10° 2.105 x107 1.271 x10°

(Q cm)

Tabla 6.3. Valores de concentracion de portadores, movilidad y
resistividad obtenidos por efecto Hall de las peliculas con 20% at. a
diferentes temperaturas de substrato.

25% CuO
200°C

25% CuO 25% CuO
250°C
1.438x10

Concentracion de

Portadores (cm")

Movilidad 9.340 7.437 x10” 2.563
(cm?/Vs)

Resistividad 1.158 x10' 5.838 x10” 6.462 x10~
(2 cm)

Tabla 6.4. Valores de concentracion de portadores, movilidad y
resistividad obtenidos por efecto Hall de las peliculas con 25 % at. a
diferentes temperaturas de substrato.
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Conclusiones

Fue posible crecer peliculas delgadas de CdCuSeO por la técnica de erosion
catodica asistida por radiofrecuencia a partir de blancos fabricados de mezclas de
polvos de CdSe y CuO con diferentes razones de concentracion. El porcentaje
atomico de Cu y O fue variado entre 3 y 25% para la elaboracion de los blancos. La
temperatura de substrato varié entre temperatura ambiente y 350 °C. Esto fue

cubierto en intervalos de 50°C por cada crecimiento a partir de 100 °C.

Se determind que tanto la concentracion de Cu y O en el blanco, como la
temperatura de substrato tienen una fuerte influencia en las propiedades fisicas de

las peliculas de CdCuSeO. Estas se describen a continuacion.

Mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS) fue posible detectar la
presencia de Cu y O desde la concentracion menor de CuO utilizada en el blanco (3
% at.). Como era de esperarse, la sefial debida a la presencia de Cu y O en las
peliculas se incrementé conforme la concentracion de CuO en el blanco se

incremento.

En el caso de las peliculas crecidas a temperatura ambiente, las mediciones de
difraccion de rayos X muestran que las peliculas se desordenan estructuralmente al
incorporar Cu y O (con respecto a la pelicula de CdSe crecida a la misma
temperatura). Esta tendencia va desapareciendo al aumentar la temperatura de
substrato. Por ejemplo, cuando la temperatura de substrato fue de 200 °C todos los

patrones de difraccion corresponden a peliculas policristalinas.

Las peliculas policristalinas presentaron orientacion preferencial a lo largo de la

direccion [111]C/[002]H del CdSe.

Picos de difraccion claramente resueltos del Cu,.,Se fueron observados en la
muestra crecida con 25 % at. en el blanco a 200 °C. Para mayores temperaturas de

substrato, picos de Cu,.,Se y Cu,Se se resolvieron a partir de concentraciones de 10
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10.

11.

%, 5 % y 10 % at. de Cu'y O para temperaturas de substrato de 250, 300 y 350 °C,

respectivamente.

S6lo en los casos de las muestras con concentraciones de 20 v 25% at. de CuO en el

blanco crecidas a 350°C fue posible identificar picos correspondientes al CdO.

De los experimentos de difraccion de rayos X en funcion del angulo de incidencia
(configuracion de haz rasante) se concluyé que no existen inhomogeneidades a
profundidad en las peliculas independientemente de la composicion del blanco y de

la temperatura de substrato empleados.

Se determiné que el espesor de las peliculas, obtenido por la técnica de
perfilometria, vario en funcién de la concentracién de CuO en el blanco y de la
temperatura de substrato. Esto es, conforme se incrementa el contenido de CuO en
el blanco el espesor disminuyd, asi como al aumentar la temperatura de substrato.
En el primer caso, dicha dependencia se asocié a que el CuO, al tener una mayor
entalpia de formacion, su razén de erosion es menor con respecto a la del CdSe. En
el segundo caso, dicha tendencia ha sido asociada a que temperaturas de substrato
mayores favorecen la re-evaporacion de especies atomicas desde el substrato. El
espesor menor medido fue de ~180 nm (25 % at. de CuO y Ts=350 °C) y el mayor
fue de ~1425 nm (5 % at de CuO y Ts= TA)..

En los espectros Raman de las peliculas de CdSeCuO se observo el modo
longitudinal 6ptico (LO) del CdSe (con frecuencia de 202 cm™) asi como el
segundo y tercer armodnicos. La aparicion de estos armédnicos es evidencia de una

buena calidad cristalina (baja densidad de defectos) en los ctimulos de CdSe.

De los datos de transmitancia de las muestras crecidas a temperatura ambiente y a
100°C (i.e. las que presentan el mayor niimero de oscilaciones de interferencia), se
observa que mayores temperaturas de substrato y mayores concentraciones de CuO
en el blanco tienden a producir peliculas de menor espesor en concordancia con los

datos de perfilometria discutidos anteriormente.



12. Los valores de transmitancia en la region del visible son del orden de 65% para los

14.

14.

15.

casos de crecimiento a temperatura ambiente. No hay un cambio importante en
dicho valor al aumentar la cantidad de impurificante en las muestras. También se
observa un efecto importante en las propiedades electronicas de las peliculas como
funcion de la temperatura de substrato y de la concentracion de CuO en el blanco.
Al incrementar la temperatura de substrato entre 100 y 200°C, se reduce
abruptamente el valor de transmitancia. Para temperaturas mayores existe un
cambio, pero en menor grado. Dicha caida del valor de transmitancia se ha
asociado a absorcion debida a portadores libres de la fase Cu,Se. Esto implicaria
un cambio significativo en la estructura de bandas del material, o bien, en los

estados electronicos dentro de la banda prohibida del CdSe.

Se us6 el modelo de transiciones directas entre bandas parabdlicas, dado a que los
espectros de transmitancia presentan bordes de absorcion definidos, para hacer una
estimacion del valor de la banda prohibida efectiva de las peliculas. El valor de
banda prohibida efectiva de las peliculas de CdSeCuO fue cercano a la del CdSe
puro. Los valores mas grandes de E, fueron para la concentracion de 20% at. de Cu,
con valor de 2 eV, y los menores para 5% at. de CuO en el blanco, con un valor de

0.98 eV,

De mediciones de fotorreflectancia realizadas a temperatura ambiente en el rango
espectral de 1.3 a 2.0 eV fue posible determinar el valor de Eg para el CdSe
presente en las peliculas. Los valores obtenidos estuvieron en concordancia con los

reportados en la literatura para este material.

En general, se observa una disminucién en la resistividad a medida que aumenta la
temperatura de substrato y aumentamos el contenido de CuO en el blanco. Esta
observacion concuerda con el hecho de que tanto las altas temperaturas de substrato,
como las altas concentraciones de CuO en el blanco favorecen la formacion de Cu,.
Se, el cual es un material de baja resistividad, tipicamente del orden de 10* Q cm.
Las muestras mas conductoras fueron las preparadas con 25 % at. de CuO en el
blanco y crecidas a Ts > 250 °C. En estos casos la resistividad fue del orden de 10°

Q cm.
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16. Se midieron por Efecto Hall las propiedades eléctricas de las muestras crecidas con
Ts > 200 °C a partir de blancos con concentraciones de CuQ mayores o iguales a 15
% at. En estos casos las movilidades medidas fluctuaron entre 0.15 y 9.3 cm?*/Vs,

mientras que las densidades de portadores entre 5.7x10'®y 1.4x10?' cm™.

17. En general, es posible establecer que la incorporacion de Cu 'y O en el CdSe permite
fabricar materiales cuyas propiedades 6pticas y eléctricas son posibles de controlar,
dentro de ciertos limites, variando la temperatura de substrato y la concentracion

relativa de CuO en el blanco utilizado en el proceso de erosion catodica.
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