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Se reportan los efectos en los espectros de fotoluminiscencia de pel

iculas delgadas policristalinas de CdTe a T = 10 K, en funci6n de la

variacién de la energia del foton de excitacion, utilizando para ello un laser de safiro-Ti en el intervalo de 1.62-1.72 eV. Los resultados
preliminares indican que la razén de las intensidades de la linca asociada al excitdn ligado (Ig) y de la banda de defectos (Ip) muestran
un crecimiento resonante en el intervalo de 1.62-1.65 eV de la energia del foton de excitacidn. Este comportamiento se atribuye a la
emision eficiente de fonones LO en el proceso de termalizacion de los portadores fotoexcitados en sus respectivas bandas, con el subsecuente
incremento cn la formacién de excitones ligados a vacancias de Cd. Se han podido identificar ademds, en la regién de resonancia, dos niveles
profundos asociados a la banda de defectos, mediante Ta deconvolucién de una estructura de doble banda.

Descriptores: Fotoluminiscencia; propiedades dpticas

We report the photoluminescence spectra of CdTe polycrystalline thin films at 10 K as a function of the exciting photon energy in the 1.62-
1.72 eV range, using a Ti-Sapphire laser as the exciting light. Our preliminary results indicate that the ratio associated to the maximum

intensity of the bound exciton band (Ig) to the corresponding associated to the defect band (Ip) shows a resonant increment in the range

between 1.62-1.65 eV of the excitation photon energy. This beh

avior is attributed to the efficient emission of LO-phonons during the

thermalization process of the created photocarriers in their corresponding bands. Moreover, as a result an increase also of bound excitons to

Cd vacancies is also observed. We have also identified in the on-resonance region two deep levels associated to the defects band, through the

deconvolution in a double structure of this band.
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1. Introduccion

El CdTe es un compuesto semiconductor del grupo I-VI1
que tiene especial importancia debido a sus aplicaciones tec-
nolégicas, particularmente en dispositivos optoelectrénicos
y fotovoltdicos y como substrato para la deposicion de
peliculas de Hg;.Cd,Te; compuesto empleado como de-
tector en el lejano infrarrojo. Por ello, el conocimiento de sus
propiedades fisicas bdsicas es de gran interés, puesto que per-
mite la comprension de los procesos fotoconductivos que se
llevan a cabo en el material y por lo tanto los mecanismos
para mejorar la calidad de las peliculas de este material en
funcién de sus aplicaciones en los dispositivos mencionados.

La fotoluminiscencia (FL) es una técnica no destructiva
que se ha utilizado ampliamente para estudiar tanto la re-
combinacién radiativa en el borde de la banda prohibida co-
mo los niveles electrénicos dentro de esta misma banda pro-
hibida, asi como también para caracterizar la calidad cris-
talina de peliculas delgadas de CdTe. Ha sido una practica
comun lograr la fotoexcitacién fuera de resonancia median-
te el empleo de la linea de longitud de onda A = 632.8 nm
(Ex = 1.959 eV) del ldser de He-Ne o el de alguna ofra linca
de ldser en la region visible. Los espectros de FL en CdTe
policristalino asi obtenidos, generalmente muestran tres ban-
das bien definidas [1], las cuales son debidas a defectos, a
vacancias de Cd y a excitones ligados a defectos.

En el trabajo que se presenta, reportamos estudios de fo-
toluminiscencia en peliculas delgadas de CdTe crecidas me-
diante la técnica de transporte de vapor en espaciado cerca-
no (CSVT, por sus siglas en inglés). La variante introducida
fue el cambio de la energia del fot6n de excitacién en un in-
tervalo de energias cercanos al borde de la brecha prohibida
E, = 1.606 eV. Analizamos los espectros de FL obtenidos a
un valor dado de la energia de excitacion con el objetivo de
detectar nuevas caracteristicas de los mismos.

2. Detalles experimentales

Las peliculas delgadas de CdTe estudiadas fueron crecidas
sobre vidrio Pyrex 7059 libre de sodio por medio de la técnica
CSVT [2], siendo policristalinas con tamafio de grano y es-
pesor promedio de 20 y 40 um, respectivamente, mostrando
orientacion preferencial (111), tipo p con una concentracion
de impurezas del orden de 10'® cm ™.

Para los experimentos de fotoluminiscencia, las peliculas
fueron preparadas al pulir las superficies mecdnicamente con
polvo de alumina de 0.3 um y 0.05 pm sucesivamente, y
posteriormente atacadas quimicamente durante 30 seg. con
una solucién de bromo en metanol al 1%. Finalmente, las
peliculas fueron tratadas térmicamente a T = 500°C, duran-
te 120 minutos, en atmdsfera de cadmio.
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FIGURA 1. Serie de espectros de FL. de una muestra policristali-
na de CdTe, obtenidos con diferentes energias del fotén del haz de
fotoexcitacién. Se observa el incremento relativo notable de la in-
tensidad de la linea del exciton ligado a medida que E\ disminuye
acercindose a E,.

En los experimentos de FL se empleo un arreglo expe-
rimental convencional. Nosotros utilizamos como fuente de
excitacion un ldser de safiro: Ti, bombeado por un ldser de
argon. La longitud de onda de los fotones de excitacidn estu-
vo en el intervalo del infrarrojo cercano, entre 770 y 890nm.
La fotoluminiscencia del material fue analizada espectral-
mente con un doble monocromador, detectindose la sefial
con un fotomultiplicador conectado a un contador de foto-
nes. La temperatura a la cual se obtuvieron los espectros fue
de T" = 10 K, la cual se alcanzé colocando la muestra en el
dedo frio de un sistema de refrigeracion en ciclo cerrado de
He. Para cada longitud de onda A del haz incidente de excita-
cion, con la que se obtuvo cada espectro de fotoluminiscen-
cia, se mantuvo constante el flujo de fotones sobre la pelicula,
al controlar la intensidad de salida del laser de safiro:Ti, sien-
do del order de 100 mW, para todos los experimentos.

3. Resultados y discusion

LaFig. | muestra cinco espectros de FL. de una pelicula tipica
bajo estudio, obtenidos a 10 K con diferentes longitudes de
onda A del ldser de excitacién. Los espectros muestran la
linca de emision asociada al exciton ligado, con maximo

en Erp = 1.590 eV; la linea de las vacancias de Cd, con
maximo en Ey = 1.554 eV, y la banda ancha de defectos,
con maximo en Fp = 1.45 eV. Como se puede observar

de la figura, la intensidad relativa entre las bandas cambia
drasticamente a medida que la energia del liser de excitacion
disminuye acercdndose al borde de la brecha prohibida, que a
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FIGURA 2. En esta grifica se muestra el comportamiento de Ig/Ip
en funcién de (E\ — E,)/2. La grifica se realizé con una correc-
cién promedio del 6% para los puntos en la regién de resonancia ya
que para el cdlculo de a [ov = 47 (k/A)] y por lo tanto de la “pro-
fundidad de penetracién™ &+ = 1/a, necesarios para la determina-
cién de la pérdida relativa de intensidad dada por la férmula (1),
no se disponen de todos los datos experimentales [3] del coeficien-
te de extincién k correspondientes a las longitudes de onda de la
fotoexcitacion en la region de resonancia. Se grafican también con
circulos huecos los datos reportados cerca de la region de resonan-
cia por la Ref. 5.

la temperatura de 10 K tiene un valor aproximado de E, =
1.606 eV, siendo la energia de amarre del exciton ligado de
16 meV.

Este efecto de resonancia se puede visualizar claramente
al considerar la relacién entre el pico de la emisidn exciténica
y el maximo de la banda de defectos, tal como se muestra en
la Fig. 2, en la cual se ha graficado la razén I/Ip como fun-
cion de la semidiferencia entre las energias de los fotones del
haz de excitacion y la energia de la brecha prohibida.

La grdfica se hizo con las correcciones correspondientes
al tomar en cuenta el hecho de que la intensidad medida de la
Iinea del excitén ligado proviene de diferentes profundidades
respecto de la superficie de las peliculas, puesto que cuan-
do la energia del fotdén de excitacion disminuye acercindose
a la de la brecha prohibida, la longitud de onda correspon-
diente aumenta y, por lo tanto, aumenta la “profundidad de
penetracién”™ 1/a del haz, de tal manera que la fotoluminis-
cencia generada por este haz, debe recorrer una trayectoria
mayor antes de que escape de la superficie y pueda ser regis-
trada por el sistema de deteccién del sistema experimental.
La pérdida relativa de intensidad por este efecto, estd dada
por la siguiente expresion:

AT _

; 1 _f—n(,\g].’ld:‘ ([)

en laque a(Ag) es el coeficiente de absorcion del CdTe eva-
luada en la longitud de onda de la linea del excitén ligado y
Ax = & — xg es la diferencia de “profundidad de penetra-
cion” para dos longitudes de onda determinadas de la fuente
de excitacion. En nuestro caso, de los datos disponibles para
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FIGURA 3. Representacién esquemdtica de los procesos de relaja-
cién de los electrones fotoexcitados hacia la banda de conducci6n.
El proceso 2 corresponde a relajacion por colision con el gas de
electrones. Los procesos 1 y 3 corresponden a una relajacion con
emision de fonones épticos con diferentes vectores de onda. Cuan-
do el electrén fotoexcitado adquiere una energia que es un miltiplo
de fuwp (la energia del fonén éptico longitudinal), la formacién de
excitones ligados a las vacancias de Cd via un par e-h, se hace mds
eficiente.

CdTe [3] y considerando la forma de la grafica, se eligié co-
mo referencia A = 750 nm (E, = 1.653 eV), que correspon-
de al punto A en la Fig. 2, porque estd fuera de la regién de
resonancia y se encuentra en una regién en que la fotolumi-
niscencia es constante.

Como se puede observar de la Fig. 2, laresonancia ocurre
en una region de energia tal que la semisuma es del orden de
la energia del fon6n Gptico longitudinal, que a la temperatu-
raT = 10 K tiene el valor E,o = 21.3 meV. Al parecer,
en una forma que se asemeja a la luminiscencia caliente, los
procesos de recombinacion radiativa que dan lugar a los es-
pectros mostrados, se hacen mds eficientes cuando la energia
de los portadores fotoexcitados por encima de los bordes de
la brecha prohibida, es un miltiplo de la energia Ejo = hwo
del fonén longitudinal éptico. La subsecuente termalizacion
hasta el fondo de las bandas ocurre mediante la emisidn de
fonones 6pticos longitudinales [4] (ver Fig. 3), lo que esti-
mula adicionalmente la formacién de un exciton ligado a las
vacancias de Cd—que en este rango de energia es un proceso
superlineal [5]—, con lo cual se incrementa la probabilidad
de recombinacién radiativa de los pares e-h del excitdn li-
gado, con un efecto que observamos como un crecimiento
relativo de la linea de excitones ligados.

En la Fig. 2 se grafican en forma complementaria (cir-
culos vacios) los datos obtenidos por Cooper et al. [5], pa-
ra CdTe monocristalino. Estos autores efectuaron igualmente
mediciones en la regién de resonancia cuyos puntos cubren
un pequeiio intervalo respecto al intervalo en el cual nosotros
hemos realizado nuestras mediciones. Se muestra, por lo tan-
Lo, un buen acuerdo entre sus resultados y los nuestros en la
region en que se estd cerca del mdximo del efecto de reso-
nancia.
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FIGURA 4. Estos espectros de FL muestran el desdoblamiento de
la banda de defectos, que ocurre para una energia de fotoexcita-
cién cercana a E,, dentro de la regién de resonancia de la linea
exciténica.

En la Fig. I, se puede observar que ocurre un ligero corri-
miento del pico del excitén ligado en una regién intermedia
del rango de energia de fotoexcitacién E,, debido probable-
mente a la presencia de una débil banda con un médximo lo-
calizado alrededor de 1.578 ¢V, como se indica con la letra
BCA en el espectro correspondiente a £y, = 1.700 eV, en
donde en particular se puede ver claramente esta banda. Es-
ta banda ha sido anteriormente reportada por algunos auto-
res [6-8, 10], quienes la han asociado con una transicién ra-
diativa de la banda de conduccién a un nivel aceptor con una
energia entre 1.573-1.574 eV, y cuyo origen no ha sido atin
identificado. Sin embargo, para valores de E) cerca de E,,
el pico del excitén ligado es tal que su ancho medio es muy
pequeno y su maximo corresponde al valor normal, de tal
manera que no parece ser importante la contribucion de esta
banda en la regién de resonancia.

Por otra parte, en la Fig. | se observa también que cuando
la intensidad relativa de la linea de excitones ligados aumen-
ta, aparece una banda angosta con energia del maximo en
I7 = 1.554 eV, banda que ha sido identificada como debida a
transiciones radiativas de electrones de la banda de conduc-
cién a vacancias de Cadmio [9]. Este efecto de resonancia de
las transiciones de banda a un nivel de defecto, débil en com-
paracion con el de los excitones ligados, ha sido observado
en material cristalino de CdTe, aunque de un nivel donador a
la banda de valencia [5].

La banda con miximo en E' = 1.45 ¢V ha sido asociada
a defectos nativos en CdTe cristalino y policristalino. En la
Fig. 4 mostramos los efectos de la variacién de la energia de
fotoexcitacion sobre esta banda. Como se puede apreciar, en
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la region de resonancia esta banda se desdobla en dos, con
separacion de mdximos del orden de A = 40 meV. Este re-
sultado indicarfa que la banda llamada de defectos, es una
convolucion de dos bandas, cada una asociada a un diferente
nivel, muy probablemente asociados al mismo defecto, cuya
naturaleza actualmente no queda atn clarificada.

4. Conclusiones

Mediante la variacion de la energia del fotdn de excitacion en
experimentos de FL en peliculas delgadas policristalinas de
CdTe, en el rango de energia de 1.719 eV a 1.620 eV, hemos
logrado observar un efecto de resonancia en la linea de emi-
sion asociada a excitones ligados a vacancias de Cd, efecto
que ya se habia reportado para materiales cristalinos de alta
pureza [5].

En el mismo intervalo de energia de la resonancia ex-
citonica, hemos detectado un débil efecto de resonancia en
la Iinea de fotoluminiscencia de transiciones de electrones en
la banda de conduccién a vacancias de Cd, lo cual se explica
por el aumento de la poblacién de electrones en el fondo de la
banda de conduccién mediante el proceso ya sefialado en el
texto de este reporte. Nuestras medidas complementan igual-

mente la region de resonancia para E, > [E, con aquellas
determinadas por Cooper et al. [5].

Con este método de espectroscopia de excitacion, en la
region de resonancia de la emision exciténica hemos obser-
vado un efecto de desdoblamiento de la banda de fotoluminis-
cencia asociada a defectos cuya naturaleza hasta el momento
no hemos clarificado, quedando identificados dos niveles de
defectos separados por AE = 40 meV.

Giles-Taylor ez al. [10] definieron el inversode I /Ip =
1/p como una medida de calidad del material semiconductor,
de tal manera que un cristal es de mejor calidad en la medida
en que p se hace menor que la unidad. A la luz de nuestros
resultados, vemos que p varia entre 0.66 y 2.5 en el mismo
material policristalino, lo cual hace ver que este criterio de
calidad sélo es vilido cuando la fotoexcitacion estd lejos de
la regién de resonancia.
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