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RESUMEN. En este trabajo se prt'sPllta un estudio preliminar de películas de selenuro de cadmio
crecidas por priIIlC'ra vez por elllj(~todo de recristalización por gradiente de temperatura (GREG).
Para la caracterización de esta. ••Ill'lírulas se usaron las técnicas de fotollllllillise<'ncia. difracción de
rayos X. microscopía electrónica de barrido y mirroanálisis. Este estudio s('f¡ala que. a pesar de la
desviación estequiolllétrica, Ia.o;; pt)lícnlas crecida.s por la tf>cllira GREG 1II1H'stran propi{'dades que
son competitivas con aquellas obtenidas por otros métodos.

AnsTHAcT. In this work, a prplilllilJary study of cadmiulll sl'!cnide fillJls grown by the gradient
recrystallization awl growth (GREG) method is presented. Photolumillesc(,lIce, x ray diffraetion,
scannillg e¡eetron microscopy, and microprobt, studies WCff' t1!'ed for thdr characterization. This
preliminary study exhibits that, in spite of tlIP d{'viation from stochiolIH'try, the films grown by
GREG technique show properties which are rompetitivc to thosc obtailll'd by other Illl'thods.

PACS: 81.20.-n; Gl.lO.-i; Gl.lG.Ug

1. INTHODUCCló"

En años recientes. se ha PlH)sto lllucha atención en la fabricación y ('1 pstudio de películas
policristalinas semiconductoras dd grupo II-VI. pues éstas presentan características que
las hacen fuertes candidatos l>ara aplicaciones en dispo:;;itivos o¡)to('l('ctránicos. Existen
varios 111 )dos para obtcn('r pl'lículas delg-adas de est.os matcriales, entre los cuales se
enCll()ntran: la evaporación [1], ('1 -"lJ1lttcring [2], la deposición por halio químico (Cl3D) [3]
y. má..,; recientemcllt('. el método de cl'('cimiellto por recristalización en un gradiente de
temperatura (GHEG) [4). que "S una combiuación de los métodos d" transporte d" \'apor
en espacio reducido (CSVT) [5) y parcdes calieutes (II\VVT) [6). Por "lmétodo GREG. S"
bau cn'cido películas delgadas de los semicouductores sulfuro d" cadmio (CdS) [71 y teluro
de cadmio (CdTe) 181 con propiedades morfológicas, ,'structurales y fotoluminisceutes de
buena calidad.

Depell<iicndo del tipo de sustrato .Ydl' la tl'l1lperat.llra <1(' dcposid<Í1l se han obtenido
películas homog(~Il('as con g-ralldes tamalios de grano y ('011 una alta direcciollaliciad en
el cn'cimieuto. El seblUro d" cadmio (CdS,,) "S un mat"rial del grupo II-VI cou euergía

"Trabajo parciain}('nt(. apoyado por SEr y CO:\AC\,T.
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de banda prohibida (1.74 eV a lemperatura ambiente) ubicada entre las bandas del CdS
(2.42 eV) y CdTe (1.45 eV); esto lo convierte en un buen candidato para uso en celdas
solares o ventana óptica. En este trabajo se presenta un análisis de películas policristalinas
de CdSe, crecidas por primera vez por el método CREC, usando las técnicas de fotolu-
miniscencia, rayos X, microscopía electrónica de barrido (SEM) y microprueba (EDS).

2. PHEPAHAC¡ÓN DE LAS PELíCULAS

Las péliculas de CdSe crecidas por el método CREC, se depositaron sobre sustratos
de \'idrio pyrex, cuarzo y obleas de silicio (111) usando como material fuente CdSe de
alta pureza aa.aa% (l3alzers-Co). Para todos los sustratos, el crecimiento se realizó en
atmósfera de argón a una presión de 0.4 torr y las temperaturas de la fuente y el sustrato
fueron de 650 y 450°C. respectivameute. La separación entre la fuente y el sustrato fue
de 4 mm y la ..,; péliculas tienen Ull diámetro de 1 C111. Una vez finalizado el crecimiento se
enfrió lentamente al sustrato desde 450°C hasta alcanzar la temperatura ambiental en 6
horas. Los sustratos de vidrio y cuarzo se limpiaron sumergiéndolos en acetona durante
5 min y posteriormente en un chorro de agua.desionizada. La oblea de silicio se sometió
al siguiente proceso de limpieza: un baño ultr'}Sónico con tricloroetileno (5 min), acetona
(5 min) yagua desionizada (3 min). A continuación se colocó el sustrato en una solución
caliente (80°C) 1:1:5 de hidróxido y peróxido de amonio, yagua desiouizada durante 20
minutos. Acto seguido. la oblea se pasó a una solución caliente (80°C) 1:1:6 de ácido
elorhíclrico

1
peróxido de hidrógeno y ap;lla dcsiollizada. donde permaneció 20 lninutos.

Finalmente se sOIllPtió a UlI baüo en rascada con agua dc:;ioniza<ia de 14 ~H1.

3. RESULTADOS y DISCUStÓ;>

3.1. Rayos X

Los difractogramas de todas las películas (Fig. 1), independientemente del tipo de sus-
t.rato, muestran como caract.erÍst.ica principal uu erecimiento pref('frllcialmcnte hexagonal
con el eje e orientado perpendiculannente al sustrato. Como es sabido, el CdSe puede
presentar crccilllicllto en forma hexagonal o cúbica, y frecuentf'l1H'nte estas formas se
pr('sentan simultáneamente, En los difractogramas de las películas HO se observan líneas
que se asocien a la fase cúbica. Esto s(' atribuye a qu(' dicha fase l'S meta('stable~ y una
transfonnaciclll parcial de ésta a la forma hexagonal OCUlTe a temperaturas tan pequeñas
como 130°C [a]. Así. como la temperatura del sustrato es en todos los casos de 450°C.
se heneficia la fase hexagonal. Si¡;uiendo el criterio de <¡ue una pe<¡ueüa anchura media
angular (AMA) y gran intensidad de las líneas de difracción de rayos X son parámetros
que determinan la perfección cristalina de los materiales [10-12], se jluede decir que la
película con mejor calidad cristalina es la depositada sobre silicio, ya que la A1-.IA de la
IÍlH'a más intensa [(0002)} l~Sde O.IDo (:f::O.010) y 1(' sigU(,llla de vidrio y cuarzo COIlvalores
de A¡"lA de 0.20 y 0.30°. respectivanH'nte. Este resultado. tamhién se ohservó en películas
de CdS crecidas por ('stt, método sohre su::-;tratos idrnticos a los utilizados aquí [7}.
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FIGURA 1. Espectros de difracción de rayos X de películas de CdSe, mostrando crecimiento pre-
ferencial en la dirección (0002) perpendicular al snstrato.

3.2. Microscopía electránica de barrido (SEM)

La Fig. 2 muestra la morfología de las películas aquí reportadas. En las Figs. 2a, b
y e se observa claramente los tamaños de grano y la rugosidad para las películas de
CdSe crecidas sobre vidrio, cuarzo y silicio, respectivamente. Nótese que el tamaño de
grano se beneficia por el sustrat.o mOllocristalino, pues sobre éste se alcanzan valores de
hasta 7 11m, Inicntras que sobre los sustratos amorfos el grano máximo es de 3 JIIll. Este
comportamiento también ha sido observado eu CdS crecido por la misma técnica [7J. El
tamaño de grano beneficia la calidad del material como ventaua óptica debido a que reduce
los defectos de frontera, los ellales absorben la luz bajo la banda prohibida del material. El
tipo de crecimiento es columnar (Fig. 2d) Y la forma de la columna es tal que, en algunos
granos, la parte superior termina formando una pirámide hexagonal (Fig. 2c). Esta forma
de grano refleja el hábito del crecimiento d(' la estructura determinada por difracción
de rayos X, es decir, de la estructura hexagonal. El crecimiento columnar también se ha
observado en CdS [71 y CdTe 181crecidos con la misma técnica. La razón de crecimiento
de la película es independiente del sustrato y su magnitud es de 1.0 ¡un/min, la cual es
menor a la reportada para CdS (9-10 ¡un/min) 171y CdTe (2.5-7.5 ¡ll1l/min) [8].

3.3. Mic1'O¡Jnlel", (EDS)

La composición química de las películas, determinada por la técnica EDS, re""la una este-
quiometría que se dcsvÍa fuertemente del caso ideal, obteniéndos(l porcentajes atómicos de
52.78:1: 1.58 para Cd y 47.22:1: 1.42 para Se en todos los casos. Una desviación tan marcada
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FIGUIlA 2. (a)

FIGI:IlA 2. (b)

de la ('steqlliolllet ría no ~(' obsf'n'ó para el caso de películas de CdS crecidas por la técnica
CREC [7]. El exc(',o en Pi pOIT"ntaj" de Cd se puede explicar considerando dos procesos.
El primero se d"be a que material", (ompues!.os de diferentes el"mentos presentan un
PXCf'SO del t'lPIllf'nto con mayor PUllto de' {'hllllici{)1l f13J. Entonces como el Cd tiene \1n

punto de ebnllición dc 7G5°C y Pi S" d" GS'¡.UoC. ,,1 ('xc•."' del primer "Iem"nto se justifica.
El sC'glllldo y elllleb importallt!' es el l'Plativo a '111(' {'xistr disociacióll d('l CdSe y abandono
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FIGLJHA 2. (e)

FIGCHA 2. (d)
FIGUH.A 2. Microfot.ografía.''; de barrido de pPlklllas de CdSp. a), b) y e) ('xhiben la morfología S:l-

perficial para película--" depositada .•.•sobre viclrio. cuarzo y silicio (111). [es¡wcti\'(lUlPlltc; d) IIIIiC;:;t,<l

el ('fPcimieIlto colullInar característico d(' la t(.cnic(l GREG.

de Se del material. ~iéstt' se SOlll('te él tratamiPllto trrmico [14.15j. Así. cambios ('11 la rf'~
lación cstequiométrica son ObSl'ryados a teIn¡H'raturas mayon's qtH' :JODee {lG,1 7] y. COlllO
se ha mencionado antf'riormt'lllt" la !t'lllperatllra d(>}sustrato E'SaproximadanH'tl!e igual
a 450°C. Sólo en la prlÍ<'ula d('IH)sita<ia soh1'(' silicio sr obspr\';uoll implIrt'zas H',sidualf's
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FICURA 3. LíllC'a.'i dI' emisión ohs(>rvaclas ('n pdículas df' CdSe crecidas por la técnica GREC.
a) En la f<>gióndí' bajas tC'mperaturas; b) a tCIIl{H'ratllra alllhientl'.

de ('oilre ;Y'aZllfrt,. La apliCHC'iúll de {'sto,..; matrria!l's ('11 ('('Ida." rl(,('trolít.icas se ve limitada
dei)ido a que es COllH'uicllt.C ut.ilizar CdS(' COIl C'xceso dI' SI'. pues OCUlTe deterioro de la
('('Ida por HU prOf('SO d" [(>emplazo dI.' Se por azufre .

.'1.4. Fotolllmi71i¿;ce71cia

Los estudios de fotolulIlinis(,t'lIcia :'-IC realizaron variando la t(,lll}>eratura drscie 16 K hasta
IR amhif'tlte. Sf' l'xcitó C01l la líneil -aSS 11m de l1n lást,1' d(' iones df' argón, C0ll10 dctt'ctor
'" utilizó uu [ololul>o (PAll-:llO:¡.I) \' ,,1 "'pe('lro 5(' r~gislró por la técnica de /ock-in.
La Fig. ;) pr(,st'lIta los ('sl)('('tro:-; df' fotollllllilJisct'lIcia d(' las pf'lícnlas de CdSt' a baja
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FIGURt\ 4. Posición t'Herg{~ti('a para la:; iíll('éL."dI' Plllisión ell [\lución dc la tt'mperatura.

(Fig. 3a) y alta (Fil':. 3bJ tl'lIlpl'ratura para los tres tipos de sustrato. C01l10 st' puede
observar, la emisión a baja tt'lIllH'ratura Sf' caracteriza por prrs('lItar líneas dr ('misión
cercanas a la enngÍa de banda prohibida ,!PI CdSe 1I101HHTistalillo (,\ = 673 n1l1) y sólo
en el espectro de la IH'lícula df'positada sohn' vidrio existe ('misión {'11rq?;ioll(,S alt'jadas a
ésta. Se obscn"ó q\lr (,B películas lir \'¡cirio f'tlfriadas lihrf'llH'llte sólo Sí' m3nifiest an IÍlwas
en la rrgión de baja Pllf'rgía «111's(' caractt'rizan por 1('11('1'\lIla gran il.Ildmra media y no
existe ('misión ccrcaIJa a la hallda prohibida. La emisión a alta f'1H'rgía en ('sta IllIH'stra
se logró hajando la t(,lIIpcrat lira \t'n!<wH'1l1p, ~i(,lldo ('stl' proceso lIU trat.amiento ll'rmico
adicional que r('dw'l' lo~ d('f(,('t()~ :-;lII)('rfil'ial('~ ~. ('struct urah's de la~ I)('lícula~ y pl'fmit('
así la manifestación dI' tal('s lÍn('a:--,

También es notahlp ('n la Fil-!;, :~a la IwqlH'üa anchura m('dia dp (,lll'rgÍa dp las líncas
obsrrvadas en el pSlwctro <1(' la }H'lícula d£'posit.a<1a sohrl' silicio ('ti comparación con las
obs('rvadas en los {,S¡H'ctfOS dI' las otras Iwlíclllas, lo cual ('S un indicio <\(' que las handas
de nin'les de impuf('za o ciPf('ctos son IlWllOl"('S ('n ('sta 1H'\ícula [lG},

En la Fig. 3b SI' observa rOIl claridad la coillcideIlcia tanto en ~ll forma de líIl('(j, como
en S11 posición PIlPrg(,t.ica d£' las líllPas prilll'ipai{'s (SiA. Vi:\ ellA). El cornportalIlil'uto
de los picos de las líllras oJ¡~l'r\'adas ell f\lución dI' la 1(,lllp('ratllra (Fig. 4) lIluestra
c1araIllPnt(' que ('sta:-; sp ajustan hastantp hil'll con la I'\'olución dI' la banda prohibida
del semiconductor [ID] para tPlIlJH'ratllras sohrl' 130 I{, lo cual confirlllrt qlH' ('stas Iínl'as
corn'spoll<iell a dirlla banda. Para baja tl'llljH'ratllra l'~tas lÍlwa,..;uo (,OlT(,spOlllll'n a la
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transición banda a banda, ya que se desvían de la evolución de ésta con la temperatura.
Así, el mecanismo asociado a las líneas SiA, ViA y CuA es el de un excitón ligado a
un aceptar neutral [20]' el de la transición donador banda de valencia [21]' y el de un
excitón ligado a un donador neutral [20]' respectivamente. Como se sabe la manifestación
de la transición banda a banda del semiconductor indica que la concentración de defectos
e impurezas en el material es baja, lo cual afirma lo señalado antes. La no existencia
de niveles radiativos en regiones por abajo de 1.70 eV permite en principio utilizar el
material como ventana óptica para materiales con banda prohibida cercana este valor.
La identificación de los mecanismos de emisión y de los niveles de impureza involucrados
en IR..-~ líneas de emisión restallles observados a baja temperatura se presentará en un
estudio detallado de la fotoluminiscencia en función de la intensidad de excitación y de
la temperatura.

4. CO!':CLUSIÓ"

Como hemos observado, las propiedades de las películas de CdSe crecidas por primera
vez por el método GREG presentan características que les son comunes a pesar de que se
depositaron sobre sustratos diferentes. Así, tenemos que todas ellas crecieron con estmc-
tura hexagonal y orientación preferencial con el eje e perpendicular al sustrato. 1\1uestran
forma..'~ de grano semejantes, idéntica razón de crecimiento y líneas de emisión comunes.
Sin embargo, las magnitudes de los parámetros determinados para la película depositada
sobre silicio reflejan una mejor calidad de la m1sma. Los resultados aquí reportados, a
pesar de las desYiacioncs eH la cstequiometría, manifiestan claramente la importancia que
puede tener el método GHEG como una alternativa en la producción de películas delgadas
de CdSe.
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