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Resumen. En este trabajo se reportan las caracteristicas eléc-
tricas y estequiométricas de peliculas delgadas policristalinas de
CdTe, depositadas por la técnica Hot-Wall Flash-Evaporation
(HWFE), para diferentes condiciones de deposicién. Los granulos
de las peliculas tienen forma columnar. La estequiometria de
las peliculas depende fuertemente de los parametros de depésito:
la temperatura de substrato (T,) y la temperatura de la pared
caliente (T},). Para valores pequefios de Ty y T (~ 92°C y 425°C,
respectivamente) se obtienen peliculas con un gran exceso de Te
(~ 30%); mientras que para temperaturas mayores (T, ~ 192°C
y Tp =~ 560°C) se depositan peliculas casi estequiométricas.
Las caracteristicas eléctricas dependen a su vez de la cantidad
de exceso de Te presente en las muestras. Asf, se observé un
cambio en la resistividad de hasta siete érdenes de magnitud
entre peliculas que tenian 30% de exceso de Te con aquellas
que mostraban una estequiometrfa cercana al 1:1. Igualmente,
se encontré una diferencia muy grande entre las medidas de
resistividad hechas sobre la superficie de las peliculas respecto
de las medidas hechas a través del volumen de las mismas para
las diferentes condiciones de deposicién consideradas. También se
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describe el comportamiento de la resistividad en funcién de la
temperatura para el rango de 100° a 500°K.

Abstract. The electrical and stoichiometric characteristics of
polycrystalline CdTe films deposited by the Hot-Wall Flash-Evap-
oration technique are reported for different deposition parameters.
The crystallites in these films grow in a columnar type of grain.
The stoichiometry of the films is largely dependent on substrate
(7,) and wall temperatures (T,,) during deposition. At low values
of Ty and T (~ 92°C and 425°C, respectively) a large excess of
the Te is present (~30 at.%). At T, = 192°C and T, = 560°C
nearly stoichiometric films were obtained. The electrical characte-
ristics were strongly dependent on the amount of excess Te present
in the samples. A change in the resistivity of up to seven orders
of magnitude was measured between the samples with ~30 at.%
of excess Te and those with a stoichiometry close to 1:1. Also a
large difference in the resistivity measurements was observed on
the surface and across the samples for the different deposition
conditions studied. The behavior of the resistivity with tempera-
ture in the 100 to 500°K range is also discussed.

PACS: 72.80.Ey; 73.60.Fw; 68.55.4+b

1. Introduccién

El estudio de compuestos de los grupos II-VI se ha incrementado en
los tiltimos afios debido a la necesidad de encontrar nuevos materiales
para la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos [1-3]. Esto se
debe a que los materiales II-VI poseen algunas propiedades fisicas
muy especiales, las cuales permiten utilizarlos con similares o mejores
resultados, en sustitucién de materiales mas ampliamente utilizados
como el Ge y el Si.

Una de las formas mds socorridas para estudiar estos materiales
con el propésito de abaratar sus costos de obtencién, ha consistido
en depositar el material en forma de pelicula delgada empleando
técnicas sencillas, tales como el depésito de vapor en espacio ce-
rrado (CSVT) [4], la técnica GREG (5] (que consiste en combinar la
técnica CSVT con el uso de una pared caliente), la epitaxia de haces
moleculares (MBE) [6] y otras.
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En este trabajo estudiamos las propiedades eléctricas y este-
quiométricas de peliculas delgadas de CdTe, el cual es un miembro
de los compuestos II-VI, depositadas mediante la técnica HWFB [7]
(evaporacién répida por paredes calientes), la cual permite obtener
peliculas policristalinas tipo-p de calidad éptica. Se encuentra que
las peliculas crecen con un exceso de Te, el cual depende fuertemente
de los parametros de deposicién tales como la temperatura de subs-
trato (Ty) y la temperatura de la pared caliente (T,). Se observa
un cambio de hasta siete 6rdenes de magnitud en la conductividad
eléctrica de las peliculas de acuerdo con el exceso de Te presente en
las muestras. También se reportan en este trabajo la dependencia
de las propiedades eléctricas y estequiométricas de acuerdo a los
parametros de deposicién, asi como el comportamiento de la resisti-
vidad medida sobre la superficie y a través de la pelicula en funcién
de la temperatura.

2. Parte experimental

La técnica HWFE combina el uso de la evaporacién rdpida al alto
vacfo con una cdmara de precondensacién de paredes calientes [7].
La técnica consiste en dejar caer en forma continua y regulada a la
vez, CdTe en polvo sobre una chalupa de evaporacién calentada a
una temperatura superior a la temperatura de evaporacién del CdTe
(~ 950°C). Los granulos del compuesto se evaporan rdpidamente, y
los vapores de CdTe suben al substrato pasando a través de una
cdmara cilindrica con paredes de cuarzo calentadas a una tempera-
tura aproximada de 600°C. Las temperaturas del substrato y de la
pared se mantienen constantes durante la deposicién de la pelicula.

Las peliculas de CdTe se depositaron sobre substratos de vidrio
Pyrex, asi como sobre substratos de vidrio recubiertos previamente
con una capa conductora de éxido de estanio. Las muestras deposita-
das sobre vidrio fueron empleadas para hacer mediciones eléctricas
sobre la superficie de la pelicula. Para este propésito se depositaron
sobre la muestra dos contactos de oro paralelos separados 0.3 cm
de distancia y con anchura de 0.4 cm cada uno de ellos. Por otra
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parte, se hicieron mediciones eléctricas a través del volumen en las
peliculas depositadas sobre vidrio conductor. En este caso se eva-
poraron sobre las peliculas contactos circulares de oro de 0.1 cm de
didmetro. Algunas muestras se depositaron sobre vidrio recubierto
con una pelicula de oro para estudiar el efecto de los contactos sobre
las caracteristicas eléctricas de las muestras.

Las caracteristicas corriente vs. voltaje de las muestras se ob-
tuvieron utilizando una fuente regulada HP modelo 6206B, y un
picamperimetro logaritmico Keithley modelo 26000. Los voltajes se
midieron con un voltimetro Keithley modelo 179. En las medidas lon-
gitudinales el voltaje méximo aplicado a las muestras fue de 70 volts,
mientras que en la geometria transversal sélo se aplicaron hasta
2 volts, debido a las corrientes tan altas registradas en las muestras.
Estas mediciones se realizaron en un rango de temperaturas desde
100°K hasta 500°K, para lo cual se colocaron las muestras dentro de
un criéstato comercial con un controlador de temperatura, utilizado
en el rango de 100°K a temperatura ambiente. Para temperaturas
mayores, se utilizo una platina calentada con una resistencia eléctrica
en lugar del criéstato, con las peliculas expuestas al medio ambiente.

La composicién quimica de las peliculas fue determinada con un
microscopio electrénico de barrido marca Jeol, mediante la técnica
de fluorescencia de rayos X. El didmetro del haz electrénico fue de
0.1 um. Estas mediciones fueron calibradas por comparacién con
patrones de Cd y Te puros, haciendo correcciones por absorcién de
rayos X en las muestras. Finalmente, la estructura cristalina de las
peliculas fue obtenida a través del patrén de difraccién de rayos X
de las peliculas.

3. Resultados

La tabla I muestra las condiciones con las que fueron depositadas
los tres tipos de peliculas estudiadas asi como el espesor de las mis-
mas. La naturaleza policristalina de las peliculas fue determinada
a partir de los espectros de difraccién de rayos X de las peliculas,
de los cuales se observé que los grdnulos de CdTe tenian estructura
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Muestra T, (°C) Ty (°C) Espesor (em)
My 9245 425+ 5 1.88 % 1074
Mp 100 10 560 + 5 3.33 x 1074
Mg 192 45 560+ 5 10805 10-*

TABLA 1. Valores de los pardmetros de depésito y del espesor de las muestras
estudiadas.

cristalina clibica orientados preferentemente con la direccién (111)
perpendicular a la superficie del substrato. Las figuras 1 y 2 mues-
tran dos fotografias de microscopio electrénico de barrido donde se
observa la superficie libre de las peliculas. La figura 1 corresponde a
la muestra Mp y la figura 2 a la muestra M, donde se observa que
el tamafio de grano de las peliculas disminuye con la temperatura
del substrato. La figura 3 muestra una vista tipica al microscopio
electrénico de la seccién transversal de las peliculas depositadas. En
ella se aprecia la forma columnar del crecimiento de los granulos,
con el eje mayor perpendicular a la superficie libre de las peliculas.

Las caracteristicas corriente (I) vs. voltaje (V) de las peliculas
mostraron un comportamiento 6hmico sobre tres érdenes de mag-
nitud independientemente de la geometria de las mediciones. Esto
se aprecia en las figuras 4 y 5, en donde también se observa que
para el caso de mediciones longitudinales, figura 4, la constante de
proporcionalidad (la resistividad) cambia ~ 1 orden de magnitud
para las temperaturas extremas en que se estudiaron las muestras.
Sin embargo, para las mediciones transversales, figura 5 tal cambio
practicamente no existe. El tipo de conduccién de las peliculas ya
ha sido determinado previamente [7], y resulta ser tipo-p.

La composicién quimica de las muestras fue analizada en la
seccién transversal de las peliculas. En la figura 6 se grafica, para
las tres muestras estudiadas, la distribucién del exceso de Te en el
perfil de las muestras en funcién de la distancia medida desde el
substrato, y normalizada al espesor total de la pelicula. El exceso de
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FIGURA 1. Vista al microscopio electrénico de la superficie de una pelicula po-
licristalina de CdTe depositada con una temperatura de substrato
Ts = 100°C (muestra Mp).

Te se calculé restandole a la cantidad total de porcentaje de Te la
cantidad porcentual de Cd detectada en la pelicula. El exceso de Te
presente en las peliculas resulté ser de casi 30% para temperaturas
de substrato T bajas (muestra M,), disminuyendo conforme T}
aumenta (muestra Mp), hasta el punto de obtener peliculas casi
estequiométricas (muestra M¢). Asimismo, se observé una tendercia
del exceso de Te a acumularse preferentemente hacia la superficie
libre de las peliculas.
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FIGURA 2. Vista al microscopio electrénico de la superficie de una pelicula po-
licristalina de CdTe depositada con una temperatura de substrato
Ty = 192°C (muestra Mg).

El comportamiento de la resistividad (p) de las peliculas como
funcién de la temperatura para todas las muestras estudiadas se
muestra en las figuras 7, 8 y 9, en las cuales se grafica Inp vs. 1/ KT
para las dos geometrias de medicién, donde K es la constante de
Boltzmann. La resistividad de las peliculas fue calculada de la pen-
diente de las curvas I vs. V, a partir de la relacién: p = AV /DI. Para
las mediciones sobre la superficie de las peliculas (p superficial), A
era el producto del espesor de las peliculas por la distancia entre los



590 J. Féliz- Valdéz et al.

FIGURA 3. Vista tipica al microscopio electrénico de la seccién transversal de
una pelicula policristalina de CdTe. Se aprecia claramente el creci-
miento columnar de los granulos de CdTe en esta fotografia.

contactos eléctricos y D era la separacién entre los contactos. Para
las mediciones a través de las peliculas (p transversal) A estuvo dada
por el drea de los contactos depositados sobre la pelicula y D por
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FIGURA 4. Caracteristicas corriente vs. voltaje graficadas en una escala log-log
para las mediciones longitudinales. Se observa la dependencia de
la resistividad superficial con la temperatura a que es sometida la
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FIGURA 5. Caracteristicas corriente vs. voltaje graficadas en una escala log-log
para las mediciones transversales. Se observa que la temperatura
practicamente no afecta a la resistividad de las peliculas.
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FIGURA 6. Dependencia del exceso de Te en funcién de la distancia medida desde
el substrato y normalizada al espesor total de las peliculas para las
tres muestras estudiadas.
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FIGURA 7. Logaritmo de la resistividad vs. inverso de KT para la muestra
M. Pricticamente no existe variacién de p con la temperatura. Se
observa una diferencia grande entre las magnitudes de p transversal

y p superficial.
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FIGURA 8. Logaritmo de la resistividad vs. inverso de KT para la muestra Mpg.
En este caso se tienen diferencias tanto en los valores como en el
comportamiento de p transversal y p superficial con la temperatura.
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FIGURA 9. Logaritmo de la resistividad vs. inverso de KT para la muestra Mg
Para esta muestra p transversal y p superficial muestran la misma
dependencia con la temperatura, aunque con valores diferentes entre

ambas.
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el espesor de la misma. En el caso de la muestra M4 (Fig. 7) no se
observé ningin cambio de la resistividad con la temperatura, aun
cuando los valores de las resistividades transversal y longitudinal
resultaron ser muy diferentes. La muestra Mpg mostré un compor-
tamiento similar para la resistividad transversal; sin embargo, la
resistividad superficial varia exponencialmente con valores grandes
de temperatura (valores pequefios de 1/KT) y tiende a saturarse a
bajas temperaturas (como se aprecia en la Fig. 8). También en este
caso se obtuvieron diferencias grandes entre los valores de ambas
resistividades. Finalmente, la muestra Mg mostré variaciones de
los valores de la resistividad con la temperatura similares a los del
caso anterior, para ambas geometarias (Fig. 9). Para la resistividad
transversal no se observaron, en todos los casos, diferencias entre
las mediciones hechas en peliculas depositadas sobre vidrio con capa
conductora ya fuera de éxido de estafio o de oro evaporado.

4. Discusion y conclusiones

L.os mecanismos de conduccién eléctrica en peliculas semiconduc-
toras policristalinas ya han sido estudiados teéricamente por diferen-
tes autores [8, 9, 10]. Los modelos que se han desarrollado consideran
que se lleva a cabo una emisién termoiénica de portadores a través
de las barreras de energia formadas en las fronteras de grano [8].
Cuando se tiene una caida de voltaje a través de las barreras que
es pequefia comparada con 1/KTq (es decir, el tamafno de los gra-
nos es pequeno) donde ¢ es la carga electrénica, entonces se predice
un comportamiento 6hmico de la corriente eléctrica en funcién del
voltaje [8, 9]. Por otra parte, se espera que la resistividad varie expo-
nencialmente como funcién de 1/KT con una energia de activacion
Ey. En estos modelos (8] se supone que la altura de las barreras
de energia son uniformes sobre toda la pelicula. Las caracteristicas
eléctricas de las peliculas estudiadas presentan un comportamiento
6hmico, como se predice teéricamente. Sin embargo, la dependencia
de la resistividad de 1/KT no es exponencial. Analicemos lo que
ocurre en nuestras peliculas. Las muestras que contienen una gran
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cantidad de exceso de Te (muestra M 4) tienen una resistividad casi
independiente de la temperatura para ambas geometrias (Fig. 7).
Por otra parte, la resistividad de las muestras con cantidades pe-
quenas de Te en exceso (muestra Mg) tienen un comportamiento
exponencial para valores pequefios de 1/KT (< 40 eV_l), pero para
valores mayores de 1/KT la resistividad se mantiene casi constante
(Fig. 9). En el caso de la muestra Mp, la cual tiene un contenido
intermedio de Te en exceso, la resistividad transversal se mantiene
aproximadamente constante con 1/ KT, mientras que la resistividad
superficial se comporta exponencialmente con valores pequenos de
1/KT y en forma casi constante para valores grandes de 1/KT. Si
se efectiia un ajuste lineal de Inp vs. 1 /KT para valores pequefios
de 1/KT, se obtiene una energia de activacién de 0.73 a 0.51 eV
para las resistividades superficial y transversal respectivamente en
el caso de la muestra M. Para la muestra M B se obtiene una energfa
de activacién de 0.75 eV para la resistividad superficial. En todos
los casos la energia de activacién toma un valor aproximado al de la
mitad de la energfa de la banda prohibida de CdTe (1.5 eV). El com-
portamiento de p en el caso de la muestra M¢ es similar al reportado
para Si policristalino dopado por implantacién de neutrones [9] con
una concentraciéon de P por arriba de 2 x 10!% /em®. En este caso la
desviacién del comportamiento exponencial de p con 1/KT estaba
asociado con una gran variedad de las alturas de las barreras de las
fronteras de grano, lo cual es muy posible que ocurra en nuestro
caso. Por otra parte la resistividad de la muestra M4 no muestra
ninguna dependencia con la temperatura, lo cual pudiera deberse a
que como esta muestra contiene una gran cantidad de Te en exceso,
una cantidad considerable de Te esté segregada en las fronteras de los
granos. Este fenémeno pudiera conducirnos a tener un mecanismo
de conduccién por percolacién a través del exceso de Te en las fron-
teras de grano, para el cual se esperaria una dependencia pequena
de la resistividad con la temperatura como ocurre en nuestro caso.
En el caso de la muestra Mg la asimetria de la dependencia de las
resistividades transversal y longitudinal con la temperatura pudiera
deberse al hecho de que esta muestra contiene menor cantidad de Te
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en exceso que la muestra M 4. Por consiguiente, la cantidad de Te en
las fronteras de grano pudiera no ser lo suficientemente grande para
establecer trayectorias de percolacion continuas sobre la superficie,
debido a la gran cantidad de granos involucrados. Sin embargo, la
probabilidad de encontrar dichas trayectorias a través de la pelicula
es muy grande. Finalmente, las diferencias entre las magnitudes de
las resistividades superficial y transversal observadas para todas las
muestras estudiadas pudiera estar asociada al crecimiento en forma
de columna de los granulos de la pelicula de CdTe.

La resolucién lateral del analisis quimico hecho con microscopio
electrénico no fue lo suficientemente buena para determinar qué
cantidades de Te en exceso fueron segregadas a las fronteras de grano
en las peliculas. Sin embargo, de acuerdo a las consideraciones hechas
anteriormente, es muy probable que para temperaturas de substraio
pequenas (muestras M4 y Mp) una gran cantidad de Te en exceso se
localice en dichas fronteras de grano. Fue posible variar la cantidad
de Te en exceso presente en las peliculas de CdTe cambiando las
temperaturas tanto del substrato como de la pared caliente, de las
cuales depende fuertemente como se observa en la figura 3. Asi,
se obtuvieron concentraciones desde un 30% hasta concentraciones
menores del 5% de Te en exceso aumentando las temperaturas T
y Tp desde ~ 92 y 425°C hasta ~ 192 y 560°C, respectivamente.
El perfil del exceso de Te tiene pequenas fluctuaciones a través de
las peliculas de CdTe para las muestras estudiadas (Fig. 6), aunque
en algunos casos se registraron variaciones grandes del exceso de Te
para valores intermedios de Ts y Tp.

En resumen, las peliculas de CdTe depositadas por la técnica de
evaporacién rapida por paredes calientes (HWFE) crecen en forma
policristalina con un exceso de Te libre que depende fuertemente de
las temperaturas de substrato y de la pared caliente. Se obtuvieron
peliculas con variaciones entre el 30 y menores del 5% de Te en
exceso, dando por resultado cambios de hasta siete 6rdenes de mag-
nitud en sus valores de resistividad. Los granulos de las peliculas de
CdTe crecen en forma columnar originando asimetrias en los valo-
res de la resistividad de las peliculas cuando es medida a través y
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sobre la superficie de las peliculas. Las caracteristicas corrientes vs.
voltaje resultaron ser éhmicas, tal y como lo predicen los modelos
teéricos para el caso general de conduccién eléctrica en peliculas
policristalinas semiconductoras. Sin embargo, el comportamiento de
p vs. 1/KT no es exponencial en todo el rango estudiado. Para
valores pequefios de 1/ KT y bajas concentraciones del exceso de Te
fue posible ajustar los datos a un comportamiento exponencial, con
una energia de activacién del orden de la mitad de la energia de la
banda prohibida. Mientras que a concentraciones altas del exceso
de Te en la pelicula se observé una dependencia minima de p con
la temperatura. El comportamiento descrito pudiera estar asociado
con el grado de segregacién del exceso de Te hacia las fronteras de
grano.
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