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RESUMEN

Utilizando Tas técnicas de andlisis de superficies Mi-
croscopia Auger de Barrido (Scanning: Auger Microscopy, SAM) y
Microscopia de Electrones Secundarios (Secondary Electron Mi-
croscopy, SEM) se estudiaron en detalle la composicidnm quimi-
ca y el tamafio de grano de siete peliculas delgadas de Teluru
ro de Cadmio (CdTe). Las pelfculas fueron crecidas mediante -
Ta técnica Crecimiento y Recristalizacidn por Gradiente (Gra
dient Recrystallization and Growth, GREG) bajo diferentes con
diciones de presién de Argén (Ar) a una temperatura de 700°C
para la fuente y 600°C para el sustrato.

Se muestran micrografias tipo SEM de regiones tipicas <
de cada una de las peliculas y espectros Auger caracteristi--
cos, antes y después,dé ser erosionadas con un haz de jones -
de Ar. |

Se analizan estos resultados en base a histogramas de -
tamafio de grano de cada una de las peliculas y a una grdafica
del tamafio promedio de. grano vs. 1obi0~(presién de Ar);'ade-
mas se hace un estudio de las concentraciones de Telurio y -
Cadmio, cerca de la superficie y en el volumen, asi como tam-
bién de las impurezas encontradas. ‘ '

| Se observa un mdximo en el tamafio de grano para presio-
nes de Ar alrededor de 500 mTorr.

Las peliculas son bastantes puras en el volumen y mues-
tran impurezas tipicas (C, 0, S, C1) en la superficie.
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ABSTRACT

By using the surface analysis techniques Scanning Auger
Microscopy (SAM) and Secondary Electron Microscopy (SEM) we -
studied in detail the chemical composition and grain size of
seven Cadmium Telluride thin films (CdTe). The films were gro-
wn by the Gradient Recrystallization and Growth (GREG) techni
que under several conditions of Ar pressure and source and -
substrate temperatures of 700°C and 600°C, resbective]y.

We show SEM micrographs of typical regions of each film
and characteristic Auger spectra before and after erosion by
Art bombardment.

We analize these results by means of grain size bar dia
grams for each film and average grain size vs. 10910 (Ar pre-
ssure) graphs; besides, we study the Cd and Te concentrati--
ons close to the surface and in the bulk, as We]] as of the -
impurities seen.

These is a maximum for the grain size at Ar pressure clo
se to 500 mTorr. _

These films are very pure in the bulk and show characte-

ristic impurities (C, 0, S, C1) on the surface.
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INTRODUCCTION

Los trabajos que el hombre ha realizado para aprovechar
la energfa en cualquiera de sus manifestaciones en la natura
leza, han sido de gran importancia tanto para su superviven-
cia como para su comodidad. E1 factor mas importante para es
te propdésito es sin duda alguna el econémico, es decir, exis
ten métodos para transformar energia relativamente costea --
bles que nos permiten aplicarlos en la prdctica. Como ejem--
plos mencionaremos la conversign de energia mecdnica a ener-
gia eléctrica, de eléctrica a luminosa, de térmica a mecéni-
ca, entre otros. Sin embargo, existen otros procesos que atin
no se han desarrollado completamente y que también contribu-
yen a este aprovechamiento de 1a energia, un ejemplo claro -
es la conversién de luz solar(radiacidn electromagnética) a-
energia eléctrica. Lo anterior solamente ocurre en algunos -
materiales semiconductores y se le conoce como efecto foto--
voltaicolg. Este efecto se l1leva a cabo cuando incide luz so
lar directamente sobre la superficie del material, excitando

La algunos electrones de la banda de valencia vy

térmicamente
haciéndolos saltar a la banda de conduccidn, dando como re--
sultado Ta creacién de una corriente electrdnica. Como ésto-
ocurre en la regidén cercana a la superficie, es suficiente -
fabricar peliculas delgadas del material, y asi reducir al -

minimo el costo de produccidn.

En los Gltimos afios se ha estudiado el Telururo de Cad-

(1)




mio (CdTe)!?

con el fin de entender y mejorar sus propieda--
des y caracteristicas de semiconductor y por lo econdbmico -
que resultaria utilizarlo principalmente en la construccidn-
de celdas solares, asi como también en la fabricacidon de de
tectores de radiacidn en infrarrojol8, detectores de particu
las nuc]earesl8, entre otros.

Recientemente se ha desarrollado en el Centro de Inves-
tigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico -
Nacional (CINVESTAV-IPN) una nueva técnica para crecer peli-
culas delgadas de Telururo de Cadmio (CdTe). Esta Técnica es
una modificacién de la técnica Transporte de Vapor a Espacio
Cerrado (Close-Space Vapor Transport,CSVT)l. La modificacion
consiste en agregar al sistema CSVT una pared de grafito que
encierra al sustrato y a la fuente para mantener un gradien-
te de temperatura entre ellos y asi Tograr que la pelicula -
se deposite sobre el sustrato con mds uniformidad. A este -
nuevo método se Te denomina Hot-Wall Close Space Vapor Trans
port (HWCSVT) &6 Crecimiento y Recrista]izacién por Gradiente
(Gradient Recrystallization and Growth, GREG)4.

La técnica GREG permite crecer pelfculas policristalinas
de CdTe con un tamafio de grano relativamente grande compara-
do con el que se obtiene empleando otros métodos de igual so
fisticaciénl. Este parametro, el tamafio de grano, es muy im-
portante para su uso como celda solar porque a mayor tamafio-

de grano, existe un nimero menor de centros de recombinacidn

y con esto una mayor eficiencia en el dispositivo.



En este trabajo se 1levé a cabo la determinacidn del -
tamafio de grano (calidad cristalina) de una serie de siete-
peliculas delgadas de CdTe crecidas en un sistema GREG. Du-
rante el crecimiento de Tlas pe]icu]as se utilizdo una atmds-
fera de argdén (Ar) a diferente presién para cada una de --
ellas. Ademds se hace un estudio detallado de las concentra
ciones de Telurio y de Cadmio en la superficie y en el volu
men de cada una de las muestras, asi como también de Tos -
contaminantes que aparecen. Para éste propdsito se utilizan
las técnicas de andlisis de superficies Microscopia de Ba--
rrido Auger (Scanning Auger Microscopy,SAM) y Espectrosco--
pia de Electrones Auger (Auger Electron Spectroscopy,AES) -
respectivamente. E1 objetivo principal de este trabajo es -
verificar cué] es la presién mds adecuada para obtener peli
culas de mejor calidad cristalina cuando se mantienen cons-
tantes la separacidon entre el sustrato y Ta fuente y el gra
diente de temperatura entre ellos.

Después de analizar los resultados se observa una ma--
yor calidad cristalina a presiones alrededor de 500 mTorr.-
Las peliculas son muy puras en el volumen y presentan impu-

rezas tipicas en la superficie,



ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

La espectroscopia de electrones Auger (Auger Electron -
Spectroscopy, AES) es una técnica que nos permite identifi--
car con precision todos los elementos quimicos de Ta superfi
cie de cualquier material s6lido, excepto el hidrdgeno y el-

helio20.

También es posible mediante ésta técnica cuantifi--
car los porcentajes de concentracion de dichos elementos. Es
ta espectroscopia se basa en un fenlmeno ffsico conocido co-
mo proceso Auger6’14.

ET proceso Auger ocurre de la siguiente manera: Cuando-
se excita un dtomo (con un haz de electrones de alta energia)
éste Tibera un electrdn de alguno de sus niveles electrdoni--
cos internos, por lo cual queda ionizado dando lugar a un -
hueco electrdnico. De esta manera el dtomo tiende a quedar -
en un estado de mfnima energia haciendo que un segundo elec-
tron, proveniente de alguno de sus niveles electrdnicos supe
riores, ocupe dicho hueco. En esta transicidn se libera cier
ta cantidad de energia que es capturada por un tercer elec--
tron del mismo datomo; y si éste e]ectrén adquiere Ta energfa
cinética suficiente como para ser emitido a la superficie de
vacio, puede colectarse como electrdn Auger.

Por ejemplo, en Ta figura 1(a), se tiene un esquema e--

nergético de Tos niveles electrdonicos de un atomo al cual se

le ha excitado un electrdn de la capa K. ET atomo queda ioni

(4)
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zado y tiende a regresar a su estado base mediante un elec--
tron de la capa LI (ver figura 1(b)) que cae a la capa K, de
ésta manera libera cierta cantidad de energfa que es captura
da por un tercer electrdon de la capa LIII' Si éste electrdn-
adquiere Ta energia cinética suficiente para salir al vacio-
se colecta mediante un colector adecuado, como un electrén -
Auger KLILIII' E1 proceso anteriormente descrito se conoce -
como emision de electrones Auger.

E1l procedimiento experimental consiste en excitar los -
atomos de Ta superficie del material que se analiza, con un-
haz de electrones de alta energfa (3KeV-10KeV); de ésta mane
ra es posible que ocurran transiciones Auger con una alta -
probabilidad. Estos electrones Auger se colectan en un detec

tor apropiado y a la vez se les mide la energfa cinética que

adquirieron en Ta transicidon. Con estos datos se realiza una



grafica de N(E)<E vs. E para obtener un espectro de energfa—
que se le denomina espectro Auger. En dicho espectro apare--
cen unos pequefos picos (debido a Tlas transiciones) en dife-
rentes posiciones energéticas y si derivamos la funcion N(E)
E se detectan estos picos con mayor facilidad. Para identifi
car los elementos quimicos que el espectro indica se compa--
ran las posiciones energéticas del espectro derivado con los
de un patrdén previamente obtenido para elementos muy purosl?
En algunos casos la forma del pico nos puede indicar si se -
trata de un elemento o de un compuesto.

La energia con que salen los electrones Auger es cara--
cteristica del dtomo donde ocurre la transicién, debido a -
que todos los elementos quimicos tienen distribuidos sus e--
lectrones en capas y subcapas con energias de amarre diferen
te. Las transiciones Auger ocurren entre los niveles electrd
nicos K, L, My N incluyendo sus respectivos subniveles, algu
nas con mayor probabilidad que otras.

Los electrones tienen una alta probabilidad de sufrir -
colisiones 1ne1ésticas después de recorrer unas cuantas ca--
pas atémicaszo. Esto hace que la espectroscopia Auger sea -
muy sensible a la superficie. La sensibilidad de ésta técni—
ca estd determinada por la probabilidad de Tas transiciones-
Auger involucradas, por la energia y la corriente del haz de
electrones y por la eficiencia que tiene el analizador para-

colectar los electrones emitidos.



La magnitud pico a pico de un pico Auger del espectro-
derivado se puede relacionar directamente con los porcenta-
jes de concentracidn del elemento quimico que produce los -
electrones Auger. Estas concentraciones son calculadas de -
varias maneras, una de las mds comunes es mediante Ta fdormu

la siquiente:

Cx = - Ecuacion 1

donde Ax es la amplitud pico a pico del elemento x, SX su -
sensibilidad correspondiente respecto a la de la Ta plata -

(S 1) y 1a suma incluye todos los elementos que aparecen

Ag=
en el espectr017.

Una de las ventajas que ésta técnica ofrece es que se-
pueden analizar dreas especificas de la superficie del mate
rial, barriendo varias veces la regidn de interés con el ca
ién electrénico y promediando los datos colectados. Es posi
ble obtener espectros Auger de regiones puntuales del tama-
fio del haz de electrones (~500 angstroms) sobre diferentes-
puntos de la muestra.

Una ventaja més es que se pueden determinar perfiles -

de concentracién erosionando varias monocapas de la superfi

cie del material con un cafién de iones de argdn.



MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La Microscopia E1ectr6n1ca de Barrido (Scanning Elec---
tron Microscopy, SEM) es una técnica que se utiliza para ob-
tener imagenes (micrograffas) de Ta superficie de lTas mues--
tras que se analizan, con alta claridad y profundidad de cam
po, es decir, con alta reso1uci6n espacia]zo.

Mediante ésta técnica se obtienen imagenes ya sea de e-
lectrones secundarios 6 de corriente absorbida. Para el caso
de una imagen de electrones secundarios el procedimiento con
siste en barrer (scanning) la superficie con un haz de elec-
trones y a la vez colectar los electrones secundarios de ba-
ja energia (<50 eV) que se emiten por Ta excitacion del ca--
fion electrénico; para lograr una imagen de corriente absorbi
da el procedimiento consiste en medir la corriente que circu
la a través de la muestra en cada punto donde incide el haz.
En los dos casos, la informacién que se colecta, ya sea el -
nimero de electrones emitidos o absorbidos, se almacena en -
una memoria y después se procesa para formar la imagen (mi--
crograffa SEM). La méxima resolucidn que se puede lograr la-
determina el tamafio del haz de electrones (0.05 micras).

Cuando el material es de alta resistividad es necesario
recubrir la superficie con una capa de material conductor pa
ra aterrizarlo y asi evitar que se cargue e1ectrostéticamen—

te. Algunas veces esto se puede evitar disminuyendo la in--

(8)



tensidad del haz de electrones.

Una ventaja de ésta técnica es que permite identificar
directamente de las imagenes, regiones especificas de las -
muestras, para su posterior andlisis quimico con espectros-
copia Auger. Otra ventaja es que se pueden observar las con
diciones topograficas a 1o largo de la superficie del mate-
rial, ya que es necesario en algunos casos, cuantificar la-
homogeneidad o heterogeneidad de algunos materiales, princi
palmente de peliculas delgadas policristalinas, como es -

nuestro caso.



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos se 1levaron a cabo én un sistema de -
andlisis de superficies (Multiprobe PHI-595), el cual con--
siste badsicamente de una cémara de ultra-alto vacio (p 1010
Torr), un analizador de espejo cilindrico (CMA), un cafdn -
de electrones (que opera desde 1.5 kV hasta 30 kV con un -
haz de 500 angstroms de didmetro), un detector de electro--
nes y un caf6én de iones de argdn (para la limpieza de la -
superficie de las muestras). (Ver figura 2).

Este sistema permite obtener la composicidn quimica de
lTa superficie de materiales s6lidos de una manera rapida y-
precisa. La mayor ventaja que ofrece es la resolucidn espa-
cial para el andlisis quimico de regiones muy pequefias y -
que el espectrémetro puede ser controlado mediante un siste
ma analitico computarizado. La coleccidn de datos Auger se-
pueden adquirir sobre regiones especificas (SAES) de 1la -
muestra, barriendo su superficie varias veces y promediando
para lograr un espectro confiable. Es posible colectar da--
tos sobre puntos (PAES) del tamafio del haz electrdénico. Una
ventaja mds es que se pueden fotograf{ar regiones (microgra
fias SEM) con amplificaciones hasta de 100,000X.

En éste trabajo se estudiaron siete peliculas delgadas
de Telururo de Cadmio (CdTe) crecidas por la técnica GREG -

(Ver apéndice A, pag. 46) bajo diferentes condiciones de -

(10)
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presién de argén (ver tabla I, pag. 13). Todas Tas muestras
fueron crecidas utilizando polvo Balzers de CdTe de 99.998%
de pureza. Los sustratos de las siete muestras son de vi---
drio Pyrex fCORNING'S 7059". E1 gas argdn utilizado en to--
dos los crecimientos es de INCARMEX, S. A. de C. V. (UNION-
CARBIDE) con una pureza de 99.9998%. La presidon residual -
de la cdmara de vacio del sistema GREG fué en todos los ca-
$S0S p 10_3 Torr. (presién antes de introducir el argdn), la
cual es al menos un orden de magnitud menor que Ta minima -
presidén de Ar utilizada durante el crecimiento de las pelf-
culas.

Todos los vidrios tuvieron la misma limpieza:

1

Tallado en esponja en agua y jabon.

10 minutos de Ultrasonido en Tricloroetileno.

S W N

)
)
) 10 minutos en Tricloroetileno en ebullicidn.
) 10 minutos Ultrasonido en acetona.

)

o1

10 minutos en acetona en ebu]]icién.

6) 30 minutos ultrasonido en agué destilada.

Todas las muestras fueron crecidas a temperaturas de -
fuente de 700°C y temperaturas de sustrato de 600°C, con u-
na separacidn de 5 mm entre ellos.

Se introdujeron las peliculas dentro de la cdmara de -
vacio del sistema de andlisis 'de superficies (PHI-595). En-
sequida se escogidé la region mas representativa de cada una
de las muestras y se tomaron micrografias SEM (ver pag. 14)

vev.....(continua en la pag. 21)



TABLA. I- Datos individuales de las diferentes peliculas
delgadas de CdTe crecidas en una atmosfera
de Ar, mediante la tecnica GREG.

No. de |Fecha de | Tiempo Espesor [Razon de| Presio'n Presion
muestra|l crecim. |efectivo |[promedio crecim . nominal real
de crecim.| (A m) (4m/min) (Torr) (Torr)
| 19/1/85 | 4 min. 86 2.5 0.070 0.370
2 18/1/85 | 5 min. 86 17.2 0.210 0.800

3 17/1/85 | 5 min. 89 /7.8 0.500 ] .5

4 17/1/85 | 5 min. 78 15.6 [.O 4.3

5 16/1/85 [I0 min. 4| 4 .| 20.0 20.0

g 21/1/85 (12 min. 22 1.8 55.0 55.0

6 I15/71/85 (10 min. 9 0.9 105.0 105.0

£1



MICROGRAFIAS SEM
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Micrografia 1:CdTe(600°C-700°C), P=0.070 Torr,
1000X, 3kV, 1 nA.
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2: CdTe(600°C-700°C), P=0.210 Torr,
1000X, 3 kV, 1 nA.
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Micrografia 3: CdTe(600°C-700°C), P=0.210 Torr,
500X, 3 kV, 1 nA.

,“

m "/._. .lml

Micrografia 4: CdTe(600°C-700° C), P=0.500 Torr,
750X, 3 kV, 1 nA.



Micrografia 5: CdTe(600 c-700°C), P=0.5 Torr,

750X, 3 kV, 1 nA.

el 8. _AgF

. : P\ -
A 1A 1! b
25 TSR AL A5 7 | LRWY)
Micrografia 6: CdTe(600°C-700°C), P=1.0 Torr,
500X, 3 kV, 1 nA,
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Micrografia 7: CdTe(600°C-700°C), P=20.0 Torr.
Region 1, 1500X, 3kV, 20 nA.
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Micrografia 8: CdTe(600
Regidn 1
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°€-700°C), P=20 Torr,
, 1500 X, 3 kV, 15nA.
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0o°c-700°C), P=20 Torr,

Micrografia 9: CdTe
2, 1500X,3kV,20nA.
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Micrografia 10: CdTe(600°C-700°C),P=55 Torr,
1000X, 3 kV, 1 nA.
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Micrografia 11: CdTe(

A
600°C-700°C

), P=105 Torr,
2500X, 3kV, 1 nA.

20
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Se buscd una amp]ificacién adecuada para incluir un ni-
mero suficiente de monocristales (grano) y asi obtener un -
muestreo estadisticamente significativo.

Enseguida se tomaron espectros Auger de dos tipos: SAES
(ver pags. 23-24) barriendo las regiones que se muestran en-
las micrografias SEM, y PAES (ver pags. 25-26) sobre puntos,
del tamafio del haz electrdnico, localizados en los granos -
cristalinos. Dichos espectros fueron tomados antes y después
de erosionar la muestra con el cafiobn de iones de argon.

Durante los experimentos se mantuvo un voltaje de acele
racion del haz de electrones de 3 kV y una corriente electrd
nica de 10 a 15 nanoamperes (nA), y algunas veces de 20 o 30
nA, cuando Ta muestra no se cargaba electrostaticamente. Con-
esto se pudo obtener la composicion quimica promedio de Ta -
superficie y en varios puntos representativos de cada una de
las muestras. La presidon.en la cdmara de vacio del sistema -

10

PHI-595 fué siempre menor que 8 x 10 Torr en todos Tos ca

SO0S.
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ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1.- Evaluacidén de las Concentraciones

De los espectros Auger que se obtuvieron barriendo las
regiones mostradas en las micrografias SEM (pags. 14-20), y
en diferentes puntos sobre monocristales con diferente dire
ccién cristalogrdfica, se calcularon los porcentajes de con
centracidn de los elementos quimicos que dichos espectros -
indican, antes y después del erosionado con argdn. Para és-
te propésito, se midieron las alturas de Tos picos principa
les directamente de los espectros y se sustituyeron los va-
lores obtenidos, en la ecuacién 1 (ver pag. 7). Se utiliza-
ron los factores de sensibilidad que se dan para cada ele--
mento quimico en la referencia 17. Los valores numéricos -
obtenidos se muestran en las tablas II-V (pags. 28-29). Con
éstos valores se realizaron graficas de porcentajes de (0,-
C, Cd, Te) vs. 10910 (presidon de Ar), (ver pags 30-37). De
6stos resultados se concluye 1o siguiente:

- Todas las peliculas tienen contaminacidn en la super
ficie (C, S, 0, C1) en diferentes cantidades.

- Cinco de ellas (#'s: 1, 3, 5, 6 y 7) (ver tabla I de
la pag 13), se limpian de contaminantes después de erosion-
ar algunas capas atdmicas mediante bombardeo con Av, duran-

te 10 minutos. En algunos casos sigue apareciendo carbono -

.......... (continua en la pag. 38)
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TABLA [I.. Valores de las concentraciones corres.
pondientes a regiones ( SAES) antes de
erosionar con Ar.

Te %|Cd %| C %] O %| S %|C1 %

0.070 Torr 30 17 35 |3 2 2
0.210 Torr | 43 24 | 4 || 7 I
0.500 Torr 52 | 8 26 |6 2 4
| .0O00 Torr | 32 [ 5 4 | 8 3 |
20.0 Torr

ceqion @ 4 23 | 6 42 10 % 4
20.0 Torr

region # 2 21 | 7 47 |0 3 2
55.0 Torr | 34 | 8 29 |3 2 5
105.0 Torr | 48 24 19 6 | 2

TABLA [II.. Valores de las concenfraciones corres.
pondientes a regiones (SAES) despue’s
de erosionar con Ar.

Te %| Cd %| C %| O %| S %|C 1%

0.070 Torr 63 24 8 4 | |
0.210 Torr| 56 27 8 6 2 |
0.500 Torr 60 26 8 3 2 |
1.0 Torr

zrz‘;)idnT;'z 63 |26 8 | | |
200 Torr

regioln—# 2 556 26 |13 4 | |
55.0 Torr| 62 27 6 3 | |
105.0 Torr
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TABLA [y .- Valores de las concentraciones correspon_

dientes a puntos ( PAES ) antes de erosionar

con Ar.
Te %|Cd % | C %)| O %| S% | C1%

0.070 Torr| 39 20 30 6 2 |
0.210 Torr | 44 23 |7 9 5 |
0.500 Torr| 42 20 22 9 5 2
1.0 Torr | 24 | O 60 6 0 0
20.0 Torr

region# 1 1 8 6 67 4q 2 3
20.0 Torr| g 7 |es |10 2 |
region %2

55.0 Torr |39 19 27 8 3 3
105.0 Torr |46 21 22 6 2 |

TABLA y .- Valores delas concentrdciones correspon—

dientes a puntos (PAES) despue’s de erosio.

nar con Ar .

Te % | Cd %| C %]| O %| S %|Cl%

0.070 Torr| 60 25 | 2 | |
0.210 Torr| 53 25 T 5 2 |
0.500 Torr| 62 28 6 2 | |
| .0 Torr| 60 25 |1 4 0 0
20.0 Torr| 54 | 25 17 | 2 [
regions 1

20.0 Torr I
reqions 2 58 26 |12 2 |

55.0 Torr| 60 27 8 3 | |
105.0 Torr | 58 26 | 2 2 | |
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en pequefias proporciones.

- La muestra #4 (20 Torr) se tuvo que erosionar durante
30 minutos, ya que presenté una mayor contaminacién de carbo
no.

- Todas parecen tener una resistividad muy alta (des---
pués de Timpiarlas) debido a que se cargan e1ectrostéticameg
te con gran facilidad al analizarlas can AES. Esto puede ser
un indicativo de que consisten de CdTe muy puro, el cual es-
de alta resistividad. Probablemente sean mucho més puras de-
lo que el an§1isis Auger puede indicar (la sensibilidad Au--
ger es del orden de 0.5% atémico).

- A diferencia de las demés, en micrograffas SEM, Ta -
muestra #2 (210 mTorr) exhibe grandes regiones oscuras (dece
nas de micras) de morfo]ogia diferente a los granos de CdTe-
y son sumamente aislantes. En dicha muestra, a diferencia -
del resto de la pelicula, que sigue el patron de todas las -
deméas, fué imposible obtener espectros Auger de éstas regio-
nes y su composicién quimica permanéce desconocida. Estas re
giones aparentemente no tienen facetas cristalinas, podrfan—
ser de CdTe recubierto por un aislante. Estas regiones de al
ta resistividad crecieron sobre la superficie cristalina del
CdTe.

- Las dos regiones con diferente morfo1ogia (ver pags.-
18 y 19) de la muestra #5 (20 Torr) pudieron facilmente de -

contaminantes, después de erosionar con Ar durante 10 minu--
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tos. Una de las regiones parece estar formada por monocris-
tales més pequefios que la reso]ucién instrumental del SEM -
(0.05 micras).

- Como se puede ver en las tablas II-VU y en las gréfi-
cas 3(a)-3(h), las concentraciones de Te y Cd no aparecen -
en igual proporcién, como se esperaria. Una posibilidad es-
que los factores de sensibilidad utilizados en el cé]cu]o -
no sean los adecuados, debido a que éstos factores se obtie
nen para muestras patrén muy puras de Cd o de Te, y en nues
tro caso tenemos un compuesto. Otra posibilidad es que di--
chas concentraciones sean alteradas por efectos del proceso
de erosién, ya que es comﬁn la erosién preferencial en com-
puestoslG, esto es, el enriquecimiento superficial de uno -
de los elementos. Utilizando Qnicamente nuestros resultados

podemos medir la concentraci6n quimica de Cd y Te en éstas-

2 ; ; g +
peliculas con una incertidumbre de aproximadamente - 20%.

4.2.- Evaludcidn del Tanidfic ‘de "Gearno.

Para evaluar el tamafio de grano de las diferentes mues
tras se midié la lTongitud de la seccién mds ancha de todos-
los monocristales que aparecen en las micrograffas SEM (ver
pags. 14-20). Se tomé en cuenta la amplificacidon a la que -
fueron tomadas. En base a éstos datos se hicieron histogra-
mas (figs. 4(a)~-4(g), ver pags. 40-41) que nos permiten ver

que las peliculas estdn formadas de monocristales de diver-

......... (continua en Ta pag; 42)
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SOS tamaﬁos. Aunque la estadfstica no es muy grande, se pue
den apreciar diferencias en la distribucidn de tamafios de -
grano de las peliculas. Algunas exhiben distribuciones muy-
concentradas, y otras, muy dispersas.

Todas Tlas pe1{cu1as muestran facetas cristalinas de mo
nocristales con tamafios entre micras y decenas de micras.

Todas Tas peliculas son uniformes en toda su extensiﬁn,
excepto Ta #5 (20 Torr) que presenta dos regiones anulares-
con marcada diferencia en morfo]ogia (ver pags. 18 y 19). -
Esto se debe Gnicamente a que la temperatura del sustrato -
se mantuvo diferente para las dos regiones durante el creci
miento de la pelicula.

Se calculd un tamafio promedio de grano para cada pe]i—
cula haciendo un promedio con los datos utilizados en los -
histogramas. Los tamafios promedio de grano varfan entre 16-
y 35 micras. Con éstos resultados se hizo una gréfica de ta
mafio promedio de grano Vvs. 10910 (presién de Ar) (ver fig.5
pag. 43), en la cual se observa un méximo a presiones cerca
nas a 500 mTorr.

Una posible exp]icacién de éste méximo es como sigue:
La presién de Argén controla velocidad de crecimiento de -
Tas peliculas porque determina la velocidad de evaporaciﬁn—
del CdT® para una cierta temperatura (700?0 en nuestro ca--
so). A mayor velocidad de crecimiento se espera un menovr ta
mafio de grano de la pelicula porque hay menos oportunidad -

de reacomodo atémico. Por otro lado, aunque se usd argdn de
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alta pureza (99.9998%), para el intervalo de presiones usa--
das (0.07-105.0 Torr), las impurezas contenidas en el gas -~
junto con Tas que provienen de desgasificacién del grafito -
(presién base en el sistema GREG 50-70 mTorr) y ademés las -
del polvo de CdTe, inciden en la superficie del sustrato en-
cantidad suficiente como para ser de considerable importan=-
cia. Entonces, al aumentar la presiﬁn de Ar, se espera una -
mayor contaminacidén, y con esto, un menor tamafio de grano. -
Del compromiso entre estos dos procesos puede aparecer un mé
ximo en la gréfica de tamafio promedio de grano vs. 1oglo(prg
sién de Ar).

Por otro lado se tiene 1o ;iguiente:

Las pe1icu1as son formadas sobre el sustrato por un pro

21. Esto significa que en su

ceso de nucleacidn y crecimiento
estado inicial se tiene 1la formacién de pequefios cﬁmu]os 6 -
nicleos de étomos ] mo1écu1as; a medida que el tiempo pasa -
y se acumula més material, se forman més de éstos nﬁc]eos -
que crecen, coalescen y finalmente constituyen una pe]fcu]a-
con determinado espesor.

Por 1o general, todos los sustratos de vidrio presentan
un cierto grado de heterogeneidad de tal manera que Tas pri-
meras semillas que 1legan al azar se depositan en sitios pre
ferenciales a 1o largo del sustrato. Debido a 1la no/unifoﬁmi
dad de Tas superficies , éstos sitios tienen diferentes di--

recciones, por lo que Tos monocristales crecen con diferente

direccién cristalina, formando asi peliculas policristalinas.
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Entonceg, si los sustratos que se uti]izaron para crecer és-
tas pelfculas no tienen el mismo grado de heterogeneidad, el
tamafio de grano seré diferente en cada caso.

Otro factor importante es el control que se Togre tener
en la temperatura a lo largo de todo el sustrato y de una -
muestra a otra. Segﬁn se observa en la muestra #4, aparente-
mente no se 1ogr§ mantener una temperatura uniforme. De ésta
manera, si en las demés pe]icu]as, la temperatura de los di-
ferentes sustratos no fué la misma, aunque fué uniforme en -
la mayorfa de los casos segﬁn muestran Tlas micrografias SEM,
se tendrdn diferentes tamafios de grano como se observa.

De estos tres importantes factores, la heterogeneidad -
del sustrato, las temperaturas de la fuente y del sustrato y
la presién de argén utilizada durante el crecimiento de las-
pe]fcu1as, es posible que los tres afecten al crecimiento -
del tamafio de grano de Tas pe]fcu]as; tal vez los dos prime-
ros con mayor determinacién que la presidn de Ar. De nues---
tros resultados de Tlos ané]isis AES y SEM de pe]fcu]as donde
Gnicamente se cambid la presion de Ar podemos decir que di--
chos factores fueron mds adecuados para Ta muestra #3 que pa
ra el resto de las mismas, de tal manera que se obtuvieron --
taﬁaﬁos de grano mayores y més-a]ta pureza quimica en éste -
caso. Ademés, parece mostrarse la tendencia a un mayor tama-
fio de grano para presiones de Ar mayores, seg@n se puede ver

en la gréfica de la figura 5 (pag. 44).
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APENDTICE™"A"

La técnica Crecimiento y Recristalizacidn por Gradiente
(Gradient Recrystallization and Growth, GREG) es una técni-
ca de reciente desarrollo en el CINVESTAV-IPN. Su principal
uso es el de crecer peliculas delgadas de CdTe.

E1 dispositivo consiste de una camara de paredes calien
tes hecha de dos bloques de grafito, uno superior y otro in
ferior que separados por una distancia pequefia (entre 3 y 8
mm) transportan el vapor del material del bloque inferior -
(fuente) al superior (sustrato), cuando se establece un gra
diente de temperatura entre ellos. Los bloques de grafito -
se encuentran dentro de un recipiente de vidrio Pyrex, don-
de la presién y la composicidon de la atmésfera ambiental son
controladas. Los bToques de grafito tienen controles de tem
peratura independientes. (Ver fig. 6 , pdg.47).

E1 método consiste en hacer pasar una corriente a través
de los bloques de grafito hasta calentar el material (fuen-
te) de CdTe y el sustrato a las temepraturas deseadas, de -
tal forma que el material se evapore y logre depositarse en
el sustrato. Una vez iniciado el proceso, las primeras molé
culas que se desprenden (al azar) por agitacidn térmica, se
colocan en sitios preferenciales sobre el sustrato, depen--
diendo de la homogeneidad y limpieza de su superficie. Estas
moléculas vienen a ser las primeras semillas a las cuales -

se agregaran otras moléculas hasta formar monocristales que
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crecen en diferentes direcciones crista]ogréficas.

E1 tamafio de estos monocristales 1o determinan bdsica-
mente la velocidad a la que se transportan las moléculas del
material de la fuente al sustrato y la cantidad de los gases

residuales e impurezas que contiene la cdmara del dispositi-

Vo.




BIBLIOGRAFIA

49

1).- ANTHONY, T.C., A.L. FAHRENBRUCH, AND R.H. BUBE. 1984. Growth of -

2).-

()]
~
1

AZ11 S.,

BICKNELL

CARDENAS

FONASH S.

CdTe films by close-space vapor transport. J. Vac. Sci. -
Technol.. A 2(3). July-Sept. Stanford, Cal.

N. ROMEO, G. SBERVEGLIERI, L. TARRICONE, A. TOSI AND E. _
DON. 1983 Evaluation of CdTe films grown by quasi-rheota-
xy for photovoltaic applications. Journal of Crystal -
Growth. 62. Italia.

R. N., T.H. MYERS, AND J.F. SCHETZINA. 1984. Growth of -
CdTe films on alternative substrates by molecular beam e-
pitaxy. J. Vac. Sci. Technol. A 2(2). Apr-June. N. Carol.
M., J.G. MENDOZA-ALVAREZ, F. SANCHEZ-SINENCIO, O. ZELAYA,
C. MENEZES. Photoluminiscent properties of films of CdTe-
on glass grown by a hot-wall close space vapor transport-
method. (por publicarse).CINVESTAV-IPN. México, D.F.

J. 1981. Solar Cell Device Physics. Academic Press. New -

York.

GERHARD E. AND JURGEN KUPPERS. 1982. Low Energy Electrons and Sur

face Chemistry. Monographs in Modern Chemistry. Alemania.

GILES-TAYLOR N.C., R.N. BICKNELL, D.K. BLANKS, T.H. MYERS, AND J.F.

GRANT J.

SCHETZNIA. 1985. Photoluminescence of CdTe: A comparison-
of bulk and epitaxial material. J. Vac. Sci. Technol. -
Vol. 3. Jan/Feb. North Carolina.

T., 1982, Surface Analysis with Auger Electron Spectrosco



10).-

11).-

12).-

13).-

14).-

15).-

16).-

17).-

50

py: Applications of Surface Science. North Holland Publi-
shing Company. Amsterdam.

KITTEL C. 1976. Introduction to Solid State Physics. John Wiley -

and Sons, Inc. New York.
WILLIAM G., G.W. PEARSALL, AND J. WULF. 1964. The Structure and -
Properties of Materials, Vol I. John Wiley and Sons, Inc.
New York.

MORGEN P., J.A. SILBERMAN, I. LINDAU. 1982. Surface and interfaces
of HgCdTe-What can we learn from 3-5's?. J. Vac. Sci. -
Technol. 21 (1). May/June. Stanford, Cal.

NICHOLAS J.F. 1975. An Atlas of Models of Crystal Surfaces. Gordon

and Breach Science Publishers, Inc.

PESSA M., O JHYLA, P. HUTTUNEN, AND M. A. HERMAN. 1984. Epitaxial-

growth and electronic structure of CdTe films. J. Vac. -
Sci. Technol. A 2(2). Apr/June. Finlandia.

ROTH A., Vacuum Technology. North Holland Publishing Company, 1982.
Amsterdam.

SEAH M.P., M.T. ANTHONY, W.A. REACH. Characterisation of Computer-
differentation of spectra in AES and its relation to dife
rentation by the modulation technique. 1983.

SPICER W.E., SILBERMAN J.A., P. MORGEN, J. LINDAU. 1982. AES spu--
tter profiles of anodic oxide films on (Hg,Cd)Te. J. Vac.
Sci. Technol. 21 (1). May/June. Stanford, Cal.

Handbook of Auger Electron Spectroscopy, 2nd. Ed. (Physical Elec--

tronics Industries, Eden Prairie, Montana 1976)




18).

19 ).

20).

21).

i

51

Escuela de Verano: Fotopilas So]ares para Uso Terres--
tre. 1982. Centro de Investigacion y de Estu--
dios Avanzados del Instituto Politécnico Nacio
nal (CINVESTAV—IPN). México, D, F

Proceedings of the First U. S. Workshop on the Physics
and Chemistry of Mercury Cadmium Telluride. J.
Vac. Sci. Technol. Vol 21 (1982). pp. 116. -
Minneapolis, Minnesotal

PHI-595 Training Manual. 1981. Physical Electronics 'In
dustries. Eden Prairie, Montana.

MATTHEWS, J.W. 1975. EPITAXIAL GROWTH, PART A AND PART

B. Academic Press. New York.

BIBLIOTECA CENTRAL ENSENADA




