
I S /T D - 67/12

U N IV E R SID A D  N A C IO N A L D E G E N E R A L  SA N M AR TIN  
C O M ISIÓ N  N A C IO N A L DE EN ER G ÍA  A T Ó M IC A  

IN ST ITU TO  DE TE C N O L O G ÍA  
“Profesor Jorge A . Sabato”

Modelización Numérica, Síntesis Monocrístalina y 
Estudio de Propiedades del Cdi.yZnyTe (O < y < 0,1), 

Material Sensible a las Radiaciones X y y (*)

Por Ing. Ana María Martínez

Directoras:

Dra. Alicia Beatriz T rigubó y 
Dra. N. E. W alsoe de Reca

(*) Tesis para optar al título de Doctor en Ciencia y  Tecnología Mención Materiales

Buenos A ires, R epública A rgentina  

2012

COMISION NACIONAL DE ENERGiAATOMiCA
CENTRO DE INFORMACION CAC



AGRAD ECIM IENTO S

En prim er lugar, deseo dar las gracias a D ios, a mi esposo M ario y  a mi fam ilia  
por su paciencia y apoyo incondicional, sobre todo a mi m am á por su estím ulo constante  
y alegría y  tam bién a mi esposo M ario, por haberm e esperado pacientem ente a que 
term ine de escribir mi tesis para poder concretar nuestro proyecto de pasar el resto de 
nuestras vidas juntas. Por su am or y  su apoyo. G racias a todos por haberm e ayudado a 
llevar a feliz térm ino la presente tesis.

Q uiero continuar agradeciendo a mi D irectora de Tesis Dra. Alicia Trigubó, 
prim ero por haberm e brindado la posibilidad de hacer el doctorado en su tem ática. Pero  
sobre todo por el acom pañam iento constante a io largo de mi Tesis con sus consejos, 
orientación, palabras de aliento, estím ulo y  por su paciencia para enseñarm e.

Q uiero agradecerle m uy especialm ente a mi C o-directora de T esis Dra. Betty  
W alsoe de R eca, por haberm e invitado a form ar parte del C IN SO , que m e perm itió  
crecer com o profesional, gracias a su valioso grupo de investigación y a su am plia  
experiencia y  conocim iento en el cam po de la ciencia de ios m ateriales. Por su apoyo a lo 
largo de todos estos años con sus valiosos concejos y enseñanzas. Por su confianza al 
ofrecerm e un puesto de trabajo en CITEDEF.

Tam bién quiero darles las gracias a todas las personas que colaboraron conm igo  
para poder realizar esta tesis, en especial:

□  Al Too. Q co. Raúl D 'E lía del C IN SO -C IT E D E F por el apoyo técnico en el 
crecim iento m onocristalino del CZT. Por su buen hum or y  su paciencia para 
enseñarm e.

□  Al Lic. E. H ercdia del C IN SO -C IT E D E F por ayudarm e en el aprendizaje de 
distintos equipos que utilicé en mi tesis. Por su buena predisposición para 
enseñarm e.

□  Al Tco. M. Seifert, ex C IT ED E F por su gentil colaboración en el sellado de las 
am pollas de vidrio de cuarzo, a pesar de haber estado retirado de su trabajo. Sin 
su ayuda esta tesis no se hubiera podido realizar.

□  A la Dra. R osario Soriano, por haberm e invitado a trabajar en su grupo de 
investigación: “Estudio y caracterización por m étodos com putacionales de 
m ateriales de interés tecnológico” , de la FR BA -U T N , que m e perm itió  
incursionar en ios cálculos de prim eros principios de m ecánica cuántica, que 
aportaron valiosos resu ltados a esta tesis doctoral.

□  A mi esposo, el Dr. M ario R. R osenberger de la FC EQ yN -U N A M , por su 
colaboración en los cálculos de la sim ulación com putacíonal del crecim iento de 
los m onocristales de C Z T, a través de elem entos finitos. Por ayudarm e en el 
aprendizaje de la m odelización.

□  Al Dr. C arlos Schvezov por invitarm e a conocer el m undo de la sim ulación  
com putacional em pleando elem entos fin itos, que fue de gran utilidad en mi tesis.

□  A  Dr. R. Faccio, del C entro N anoM at & C ryssm at-Lab, Facultad de Q uím ica, 
U niversidad de la R epública. U ruguay, por su colaboración en los cálculos de las 
superceldas de C dT e dopadas con Zn, con los program as W IE N 2k y  SIESTA . 
Por su paciencia para enseñarm e el m anejo de los program as de sim ulación, pero 
sobre todo por su am abilidad y  gentileza en el trato.



□  A l D r. Sebastian Jaroszew icz, de la G erencia de Investigación y A plicaciones, 
C N E A -C A C , por su colaboración en los cálculos de las superceldas de CdTe  
dopadas con Zn, con el program a G IBBS2.

□  A  los señores R ubén G onzález y  R odrigo R am elli, por las m ediciones que le 
realizaron a m is m uestras de CZT en la M icrosonda Electrónica SX 50 dispersiva  
en longitudes de onda (C A M E C A -C N EA -C A C ).

□  Al Ing. C. V errastro de C N E A -C A E  por el diseño y  construcción de un m otor  
paso a paso, para realizar crecim ientos a velocidades inferiores a 1,66 m m /h en el 
horno Bridgm an. Y  por las caracterizaciones eléctricas que efectuó en m uestras 
de C Z T  crecidas en el CINSO .

□  Al Dr. J. C asanova del C IN SO -C IT E D E F por ayudarm e en la orientación de ios 
lingotes m onocristalinos de C Z T. Por su gentil colaboración desinteresada y  por 
sus lindas y  largas charlas sobre la filosofía de la vida.

□  A l Dr. U . G ilabert del SE G E M A R  por su ayuda en la discusión de algunos tem as 
relevantes de mi tesis. Y  por las caracterizaciones térm icas que efectuó en 
m uestras de CZT crecidas en el C IN SO .

□  A la Dra, M yriam  A guirre, del E M PA  (M aterial Science & Technology, 
D übendorf, Suiza), por su colaboración en la m edición de propiedades en función  
de la tem peratura de obleas de C Z T, crecidas en el C IN SO -C IT E D E F-M IN D E F- 
C O N IC ET-U N ID E F.

□  Al Dr. Ernesto D iéguez y al Sr. Juan C rocco, de la U niversidad A utónom a de 
M adrid , E spaña, por su colaboración en la m ediciones de precipitados de Te de 
m is m uestras de CZT.

□  A  la Ing. M aría Em ilia Fernández de R app, com pañera del C IN SO -C IT E D E F, 
por su colaboración para efectuar los d ifractogram as de m is m uestras de CZT.

□  A la Dra. Susana L arrondo, com pañera del C IN SO -C IT E D E F, por colaborar en 
la corrección de algunos de los capítulos de mi tesis.

□  Al m is com pañeros del T aller de Prototipos de C IT E D E F, por toda la 
colaboración que aportaron a mi tesis, com o la fabricación de accesorios para la 
sierra de hilo diam antado, que m e facilitaron el corte de los lingotes, así com o  
distintos tipos de soportes para pulir las m uestras y otros para analizarlas con la 
m icrosonda.

□  A todos los dem ás com pañeros del C IN SO -C IT E D E F, algunos m ás antiguos y 
otros m ás nuevos: C laudia, H oracio, Raúl, E duardo, A lejandro, Jav ier y  
G abriela, los cuales hicieron m ucho m ás linda mi estancia en el C IN SO . Y a las 
secretarías M irta y G abriela por toda la buena onda y ayuda en todas nuestras 
necesidades, com o por ejem plo las com pras de los insum os y equipos para poder  
realizar la tesis.

□  A dem ás, quiero agradecer a los directivos del Instituto de T ecnología “Jorge  
Sabato” Dra. A na M aría M onti y D r. R icardo C arranza, tam bién a la Dra. Alicia  
Sarce por la confianza depositada y  el estím ulo constante durante estos años.

□  A  la FR BA -U T N  por otoi^arm e las becas de la SAE que fueron m is prim eros  
pasos en la investigación y  por brindarm e la prim er beca para iniciar mi 
doctorado (BIN ID ) y la posibilidad de participar y  asistir a m últiples congresos y  
sem inarios.

□  Al C IN SO -C IT E D E F-M IN D E F-C O N IC E T -U N ID E F por el espacio y  lo m edios 
para efectuar m i tesis doctoral.

11



□  A  la Fundación YPF por financiarm e una parte de mi doctorado, a través de una 
beca doctoral.

□  Y finalm ente a todas aquellas personas que siem pre m e han alentado.

Ana M aría M artínez  
Septiem bre de 2012

iii





Resumen

El Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) (CZT) es un sem iconductor con aplicaciones com o detector 
de radiación X  y F  a tem peratura am biente y com o sustrato para crecer HgCdTe.

En esta Tesis se lia estudiado, experim entalm ente y m ediante sim ulación por 
com putadora, el crecim iento de lingotes de CZT m ediante la técnica de B ridgm an con 
volúm enes m onocristalinos extensos de elevada calidad cristalina.

Se calcularon las propiedades fisicoquím icas del C ZT en función de la tem peratura 
usando m étodos ab-initio. Las propiedades del CZT a O K, se calcularon usando los 
program as W IEN 2k y  SIESTA ; y la variación de las propiedades del CdTe con la tem peratura 
usando G1BBS2. Se destaca la excelente aproxim ación del band gap  calculado al com pararlo 
con valores experim entales; se aprecia que a m ayor contenido de Zn en  el tem ario  m ayor es el 
band gap. Propiedades del CdTe calculados en función de la tem peratura fueron com parables 
a los reportados en la bibliografía y a los encontrados en el presente trabajo, esto perm itirá 
cálculos posteriores del CZT en fianción de la tem peratura y abordar la m odelización del 
proceso de solidificación.

En la m odelización del proceso de solidificación del C ZT, em pleando el m étodo de 
e lem entos finitos, se estudió la influencia de los parám etros del proceso; esto perm itió 
efectuar un m enor núm ero de pruebas experim entales, im plicando un m enor costo y tiempo. 
Se obtuvo un m odelo que perm itió predecir la form a de la interfase en las aleaciones de CZT, 
que se relaciona con la calidad cristalina del m aterial, para distintas velocidades de traslación 
de la cápsula. Estos resultados perm itieron seleccionar los parám etros en los experim entos.

Se crecieron lingotes de CdTe aleados con 2%  y  5%  at. de Zn de buena calidad 
cristalina a 1 , 6 6  m m /h (en general con dos granos, uno de m ayor tam año ocupando 
aproxim adam ente el 75%  de la superficie de la oblea), con un gradiente de solidificación en la 
interfase de 10 °C/cm  y  un sobrecalentam iento de 20 °C, que perm itió reducir la 
concentración de precipitados e inclusiones de Te a un valo r aceptable, con una notable 
hom ogeneidad en com posición de Zn en  obleas centrales de los lingotes y  obteniéndose una 
transm itancia del 67%  en el rango del infrarrojo, superior al de las m uestras com erciales 
analizadas.





A bstract

N um erical M odeling, Single Crystalline Synthesis and Properties A ssessm ent o f  Cdi.yZnyTe 
(0<y:S0.1): Sensitive M aterial for X  and f  radiation”

Cdi.yZnyTe ( 0 ^ < 0 ,1 )  (CZT) is a sem iconductor w ith applications such as X and F 
radiation detector to  w ork at room  tem perature, and in applications as substrates for epitaxial 
grow th o f  H gC dTe which is used in the deteclion o f  IR radiation.

In  this w ork it is experim entally studied and also studied by C om puter sim ulation the 
grow th o f  CZT ingots w ith large volum es o f  high quality single crystalline crystals by 
Bridgm an technique at d ifferent rates to  find the synthesis conditions leading to a m aterial 
w ith the necessary structural and electrical quality for designated uses.

The physicochem ical properties o f  CZT as a  fianction o f  the tem perature were 
calculated by using ab-initio m ethods. Several properties o f  CZT w ere obtained at O K. Those 
properties w ere calculated using  the softw ares W lE N 2k and SIESTA , and it is rem arkable the 
excelent fitting o f  the m odelled band gap valúes and the published experim ental ones. It was 
observed that w hen the Zn content increases, the valué o f  the band gap  also increases. The 
CdTe properties, as a fiinction o f  the tem perature, w ere calculated using the G IBB S2 softw are 
based on the results at O K. These valúes w ere in good agreem ent w ith valúes reported in 
o ther bibliographicai literature and also with valúes obtained in this w ork. These results will 
be used in future calculations o f  the CZT properties as a function o f  the tem perature and also 
in the m odellm g o f th e  solidification process.

A nother ñm dam ental aspect studied in this thesis was the solidification process o f  
C Z T  single crystals by using num erical sim ulation m ethods to  determ ine the influence o f  
process param eters to achieve the best grow th conditions. It m ade possible to m inim ize the 
num ber o f  experim ental tests reducing the tim e and the cost o f  the assessm ent. It w as obtained 
a m odel abte to  predict the interface shape o f  the C ZT alloys for different rates o f  the am poule 
descent w hich is related to the sem iconductor crystalline quality. These results w ill be used to 
select the best experim ental param eters.

Ingots o f  CdTe alloyed w ith  2%  at. and 5%  at. Z n w ere grow n w ith excellent 
crystalline quality at a  rate o f  1. 6 6  m m  /  h, an interface solidifícation gradient o f  10°C/cm and 
an overheating o f  20 ° C above the CZT m elting point. The latter condition reduced the 
precipitates and inclusions concentration to an acceptable valué, w ith rem arkable com position 
hom ogeneity in central w afers o f  Z n alloyed ingots and with an average valué o f  67%  in the 
optical transm ission w hich results h igher than that o f  the com m erciai analyzed sam ples. In 
general there are tw o different grains, w ith a larger grain that can cover three quarters o f  the 
w afer surface allow ing the use o f  th is m aterial for devices,
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3.R?.fcjcnci.a.s..bj.Ŵ  ̂   331
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1.1 Introducción

En el presente trabajo de tesis de doctorado se describen los resultados teóricos y 

experim entales m ás im portantes obtenidos sobre el crecim iento de Cd|-yZnyTe 

( 0 ^ < 0 ,1 )  (C ZT) m onocristalino, el cual es un sem iconductor sensible a las radiaciones 

X  y  gam m a. L a m ism a ñie realizada en el C IN SO -C ITED EF- UN ID EF (M IN D EF- 

CO N ICET) (*), com prendiendo la “M odelización N um érica, Síntesis M onocristalina y 

Estudio de Propiedades del Cdi.yZnyTe (0<y< 0 ,l).

Los sem iconductores de CdTe aleados con Z n presentan interés tecnológico por 

su estabilidad térm ica y  sus interesantes propiedades m ecánicas y quím icas. Su ancho 

de banda de energía prohibida de 1,4 - 1,5 eV  [1], en  la parte m edia del espectro solar, 

determ ina que sean m ateriales ideales para la conversión fotovoltaica. Sus núm eros 

atóm icos (Cd; 48, Te: 52 y  Zn: 30) altos y  densidad del m edio elevada, perm iten la 

detección nuclear en form a excelente, siendo apreciados por su alto poder de frenado de 

la radiación, resolución en energías y  condiciones de operación a tem peratura am biente 

[2, 3]. Un coeficiente electro-óptico elevado le confiere la posibilidad de una 

“ perform ance” im portante en m oduladores electro-ópticos y detectores fotorrefractivos. 

C om o presentan dos tipos de conductividad (p y n), resulta  posible tecnológicam ente 

que, d iodos y transistores de efecto de cam po puedan ser construidos con este m aterial

[4].

Por estas razones, los detectores basados en CZT han reem plazado rápidam ente 

la tecnología de rayos X  y gam m a existente, tales com o los detectores de centelleo [5] 

y, los detectores de sem iconductores de base G e y Si. Los detectores de CZT 

proporcionan una m ayor resolución de la energía en com paración con los detectores de 

centelleo [6 , 7], lo que Ies perm ite prescindir de accesorios tales com o los tubos 

fo tom uhiplicadores para aum entar la relación señal-ruido. Por otro lado, los 

sem iconductores de G e y Si com ercialm ente disponibles, trabajan a tem peraturas 

criogénicas, debido a que tienen elevadas corrientes de fuga a tem peratura am biente 

asociados con su bajo ancho de banda de energía [7], los detectores de C ZT no adolecen 

este defecto pudiendo trabajar a tem peratura am biente. O tra ventaja del C Z T  frente a 

m uchos otros sem iconductores es que presenta bajos efectos de polarización. La 

probabilidad de interacción por efecto fotoeléctrico es sim ilar a la del CdTe.
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El CdTe y  el CdTe aleado con 2 %  y  5 %  atóm ico de Z n se utilizan tam bién 

com o substratos para e! crecim iento epitaxial del Hgi.^CdxTe (designado con las siglas: 

M CT(x), donde; M : m ercurio, C: cadm io y  T: telurio). El M C T(x) es una aleación 

sem iconductora que presenta una excelente detectividad en el espectro infrarrojo (IR). 

Las m ism as constituyen desde hace m ás de cuatro décadas los m ateriales m ás 

im portantes para  la fabricación de fotodetectores de radiación infrarroja sensibles en el 

intervalo de 3 -  30 ^m . Tienen, adem ás, una alta velocidad de respuesta y cuentan con la 

posibilidad de poder seleccionar la zona de m áxim a sensibilidad variando la 

com posición quím ica x, pues variando su com posición se puede lograr que sea sensible 

a  casi cualquier región del IR , lo que perm ite, adem ás, construir dispositivos para  dos ó 

m ás colores. Puede verse en la F ig u ra  1.1 que m ediante la variación de x desde O 

(HgTe sem im etal) hasta l(C dT e sem iconductor) el ancho de banda prohibida (band- 

gap) varía entre 0,3 eV  y  1, 6  eV. Esto es lo que hace posible que con este m aterial se 

puedan fabricar detectores que cubren un am plio rango de longitudes de onda en  el 

infrarrojo, incluyendo las dos ventanas de transm isión de la atm ósfera terrestre.

Longitud de onda de corte (^m)

F ig u ra  1.1: Ancho de banda de energía prohibida (Egen eV) versus Ác (fjm). Se 
muestran la primera (3-5 fm )  y  segunda (8-14 ¡jm) ventanas atmosféricas mediante 

zonas rectangulares más oscuras y  la longitud de onda a la cual el Hgi.^CdxTe es 
sensible según el valor del parámetro de composición x.
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E n particular, cuando el sustrato es CdTe aleado se necesita una buena 

hom ogeneidad en la com posición de Zn y una elevada calidad cristalina para lograr un 

parám etro de red sim ilar entre sustrato y  recubrim iento [8 , 9]. Aún así, el CdTe aleado, 

desde varios años atrás, ha sido preferido frente al binario CdTe com o sustrato en el 

crecim iento epitaxial del M C T, debido a que el Z n le confiere m ayor dureza a la red de 

C dT e lo que produce una m enor densidad de dislocaciones en la interfaz sustrato- 

epitaxia [ 1 0 - 1 2 ] durante la etapa de crecim iento.

Las aplicaciones de los detectores de C ZT se dan en una variada gam a de áreas: 

m edicina (asociado con las técnicas de imagen tales com o tom ografía de rayos X o 

rayos gam m a, fluorescencia de rayos X , radiografía de energía dual sim ultánea), 

tecnología espacial (Telescopio de A lta  Energía de Enfoque - H EFT) y seguridad 

(m onitoreo de m ateriales radiactivos en plantas nucleares) y otros com o el uso de 

detectores de C ZT para el exam en no destructivo de objetos de arte en los m useos y 

sitios arqueológicos [13]. U na revisión previa interesante de las propiedades de este 

com puesto se puede encontrar en [3, 13-15].

D ado que en la literatura disponible las propiedades fisicoquím icas 

experim entales del C Z T  son m uy escasas y  en general hay una grave falta de las m ism as 

a distintas tem peraturas [16], en este trabajo se las sim ula a  través de m étodos de 

prim eros principios de m ecánica cuántica, que resuelven la ecuación de Schroedinger 

para obtener la energía del sistem a periódico. Estas propiedades son necesarias para 

efectuar la sim ulación com putacional de la solidificación del C ZT po r elem entos finitos. 

La ciencia com putacional tiene la habilidad para predecir las propiedades de un m aterial 

con un nivel de exactitud, seguridad y to lerancia que está alcanzando el nivel 

experim ental, p o r lo que estos estudios tienen una gran im portancia hoy en  día. Los 

cálculos com putacionales nos perm iten obtener valores de propiedades que sería 

im posible m edir experim entalm ente (a elevadas tem peraturas y altas presiones com o las 

que existen en la profundidad del m anto terrestre) o m uy peligrosas (con m ateriales 

radiactivos). Tam bién existen factores de costo  y  tiem po que hacen que se elijan los 

cálculos com putacionales. Es por esto que el diseño por com putadoras es hoy una 

herram ienta im prescindible en la investigación para  la industria de los m ateriales. A 

través de estos m odelos se sim ularon las propiedades físicas del CZT a O K  tales como: 

el ancho de bandas de energías prohibidas (band-gap), la longitud de enlace y  el 

parám etro óptim o de la celda, propiedades m ecánicas, tales com o: las constantes



C apítulo 1. Introducción

elásticas, el m ódulo de com presión, el m ódulo de corte, el m ódulo de deform ación y el 

coeficiente de Poisson, que se determ inaron con los program as W IEN 2k y SIESTA . A 

partir de los resultados de energía en función del volum en a O K  se determ inaron las 

propiedades del CdTe en función de la tem peratura con el program a G IBBS2, tales 

com o: el parám etro de red, la capacidad calorífica a presión y volum en constante, el 

coeficiente lineal de expansión térm ica, el m ódulo de com presión y  la tem peratura de 

D e b y e .

Se desprende de lo expuesto anteriorm ente que, es necesario obtener estos 

sem iconductores con la suficiente calidad estructural y  eléctrica para  ser utilizados en la 

fabricación de dispositivos detectores. Por tal razón, la presente tesis se ha focalizado en 

el crecim iento de lingotes m onocristalinos, analizando aspectos fundam entales 

relacionados con la obtención del CZT.

Com o es sabido el proceso de síntesis influye en la estructura del m aterial y, por 

lo tanto, en las propiedades fm ales. E l m étodo de Bridgm an vertical (crecim iento 

m onocristalino de lingotes a partir de fusión) es el m ás usado para  la producción 

com ercial de C ZT debido a los excelentes resultados en  producir obleas de área extensa 

de buena calidad y reproducibilidad. En este proceso, los parám etros que lo controlan 

son, la velocidad de traslación de la am polla, el gradiente de tem peratura, las 

propiedades térm icas del sem iconductor, etc. Todas ellas vinculadas entre sí de una 

m anera com pleja. La m odelización del proceso de solidificación es una herram ienta que 

perm ite resolver el problem a estudiando las relaciones entre estos parám etros y la 

estructura final obtenida. De los d iferentes m étodos de m odelización el m étodo de 

elem entos finitos es el m ás versátil y puede, actualm ente, ser im plem entado en una 

com putadora de escritorio. D entro de los objetivos fundam entales de este trabajo 

(síntesis y caracterización de CZT) se cuenta tam bién con la evaluación de la 

confiabilidad del m odelo em pleado para  efectuar la sim ulación del crecim iento 

m onocristalino del CZT. El estudio del m étodo de crecim iento por Bridgm an, a través 

de elem entos finitos perm ite establecer las condiciones óptim as de operación con m enor 

tiem po y costo, para  obtener un m aterial apto con la posibilidad de fabricación m asiva a 

escala industrial.

E n la A rgentina se com enzó con el crecim iento de lingotes m onocristalinos de 

M C T (x) con x =  0,2 en  el año 1981. En un principio se em pezó a crecer este m aterial a 

través del m étodo de Bridgm an-Stockbarger. E n los laboratorios del C IN SO  se
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diseñaron y  construyeron todos los elem entos necesarios para su crecim iento; hom o, 

sistem as de control de la tem peratura, sistem as para poder efectuar el descenso 

adecuado de las am pollas dentro del hom o, etc [17]. El objetivo era  encontrar las 

condiciones adecuadas de crecim iento, para luego fabricar con este m aterial detectores 

fotovoltaicos de IR , lo cual no flie una tarea fácil, debido a la elevada presión de vapor 

que se alcanzaba durante el crecim iento. Se ajustaron de m anera precisa, los parám etros 

de crecim iento, tales com o: la pureza de los elem entos (H g, C d y  Te) a través de la 

puesta a punto del sistem a de destilación en vacío dinám ico [18-20], la velocidad de 

descenso de la am polla en la cual se carga el m aterial tem ario  en proporciones 

estequiom étricas, el gradiente de tem peratura del hom o de crecim iento Bridgm an, etc: 

[21, 22]. Fue necesario realizar una investigación exhaustiva, para alcanzar un elevado 

conocim iento de las propiedades del M CT (x =  0,2).

Dado que el crecim iento de M C T (x =  0,2) a través de m étodos en form a m asiva 

presentaban ciertas lim itaciones, tales com o la dificultad de obtener un material 

m onocristalino hom ogéneo y  libre de defectos y  las debidas al m ism o proceso de 

fabricación [23] (com o por ejem plo: elevadas presiones de vapor, que condujeron a 

veces a explosiones, etc.). Se decidió obtener el M C T (x =  0,2) a través de otro m étodo 

de crecim iento, un m étodo epitaxial: la técnica de C recim iento isotérm ico de Epitaxias 

en Fase V apor o “Isotherm al V apor Phase Epitaxy” (ISO V PE). A través de la cual se 

crecieron y caracterizaron películas epitaxiales de M CT (x =  0,2) sobre sustratos 

m onocristalinos de CdTe con diferentes orientaciones cristalinas: ( l l l ) C d ,  ( l l l ) T e ,  

(110) y  (100), sin sobrepresión de m ercurio. Estas investigaciones en  el C IN SO  

condujeron al desarrollo  de la prim era tesis doctoral del C IN SO  vinculada con el M CT 

[2 1 ,2 2 ,2 4 -2 6 ],

Luego se estudiaron en el C IN SO  los defectos que se generaban durante la 

im plantación iónica, con distintos iones [23,27-30], en películas epitaxiales de M CT (x) 

crecidas tam bién sobre sustratos m onocristalinos de CdTe, para  crear jun tu ras n-p, que 

perm itieron obtener detectores fotovoltaicos de IR [17, 31]. Se analizó la naturaleza de 

los defectos que se generaban y  com o influían éstos en las propiedades del m aterial, 

entre las que se destacaron los resultados de las técnicas de TEM , para de tenn inar el 

tipo y distribución de los defectos en las películas, antes y  después de la im plantación 

[23, 31, 32]. Esta investigación dio origen a la segunda tesis doctoral del C IN SO  

relacionada con el M CT [31].
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Finalm ente se realizó un estudio com parativo de las propiedades de películas 

m onocristalinas y  epitaxiales de M CT (x) obtenidas por la técnica de ISO V PE sobre 

sustratos m onocristalinos de CdTe, Cdi.yZnvTe y CdTei.wScwTe com erciales con 

distintas orientaciones cristalinas. Se estudiaron los procesos de d ifusión que se 

producen en la fase sólida, que aportaron valiosa inform ación sobre el efecto de los 

aleantes (Zn y Se) sobre la generación y  m ovim iento de defectos en el M CT. Esta 

investigación dio origen a la tercera tesis doctoral del C IN SO  relacionada con el M CT 

[23,33-35].

Siguiendo la línea de investigación trazada por las tres tesis doctorales dedicadas 

al M CT(x) en el C IN SO , se decidió crecer CdTe puro y dopado, para su em pleo com o 

sustrato en lugar del com ercial. E l CdTe dopado se prefiere en  lugar del CdTe puro, por 

sus m ejores propiedades (m ayor dureza de la red que produce m enor densidad de 

dislocaciones). D e esta form a nació la presente tesis doctoral del C IN SO , en este caso 

relacionada con el crecim iento del C dT e dopado al 2 %  at. y 5 %  at. de Zn.

El interés en estos m ateriales se ha constituido en una de las principales líneas de 

investigación en  el C IN SO -CITED EF- UN ID EF (M INDEF-CONTCET) ya que existe 

una dem anda creciente de sem iconductores basados en CZT de alta  calidad para  su 

utilización en la construcción de dispositivos detectores y  para su em pleo com o 

sustratos, particularm ente para detectores de IR  (de alto rendim iento a 77 K en el rango 

de 8-14 |im ).

L a incorporación del crecim iento del CZT a través del m étodo de Bridgm an 

perm ite obtener el M CT (x) y  otros dispositivos a  partir del m ism o a m enores costos. Lo 

cual aporta una ventaja estratégica im portante para  la A rgentina, a  la hora de desarrollar 

una industria nacional propia.

(*) C IN SO -CITED EF- U N ID EF (M IN D EF-CO N ICET): Centro de Investigaciones 
en Sólidos - Instituto de Investigaciones Científicas y Técnicas para la Defensa -  Unidad de 
Investigación y Desarrollo Estratégico para la Defensa (Ministerio de Defensa - Consejo 
Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas).
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1.2 E stru c tu ra  de la Tesis

Este trabajo  tiene tres secciones, en la prim era (Sección Prelim inar) se presentan 
los antecedentes del tem a que incluyen los Capítulos 1 y  2, en la segunda sección 
teó rica  (Sección de análisis teórico) se describen las técnicas utilizadas para la m edición 
y  el análisis que com prende al Capítulo 3 y en la tercera sección (Sección experim enta], 
discusión de los resultados y  conclusiones) se expone el trabajo experim ental realizado, 
la discusión de los resultados y  las conclusiones que incluye al resto  de los C apítulos (4, 
5, 6  y  7). E l contenido de los C apítulos de la Tesis es el que se detalla a continuación:

Sección Preliminar:
•  En el prim er Capítulo se desarrolla la introducción al tem a de tesis, donde se 

detallan los objetivos propuestos y la im portancia del tem a elegido.
•  En el segundo C apítulo se explican cuáles son las propiedades quím icas y físicas 

m ás im portantes del CZT y se detallan sus aplicaciones tecnológicas m ás 
sobresalientes. Tam bién se detallan cada uno de los defectos generados durante 
el crecim iento m onocristalino y, finalm ente, se tratan los fundam entos del 
crecim iento del CZT por el m étodo de Bridgm an,

Sección de análisis teórico:
•  En el tercer C apítulo se explican las etapas que se llevaron a cabo durante la 

preparación de las obleas m onocristalinas de C ZT que podrían usarse com o 
sustratos y , se presentan las técnicas de caracterización utilizadas en  esta Tesis 
Doctoral. La caracterización se ha dividido en  com posicional, estructural y 
óptica y por últim o, la caracterización eléctrica. Tam bién se presenta un 
desarrollo  teórico sobre la M odelización de las propiedades del C ZT, con 
M étodos M ecano-C uánticos y otro desarrollo teórico sobre el M odelado del 
C recim iento M onocristalino, con M étodos N um éricos basados en E lem entos 
Finitos,

Sección experim ental, discusión de los resultados y conclusiones:
•  En el cuarto  C apítulo se presentan los resultados de la m odelización de las 

propiedades del C ZT, con m étodos m ecano-cuánticos .
•  En el quinto C apítulo se presentan los resultados del m odelado del crecim iento 

m onocristalino, con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos,
•  E n el sexto Capítulo se desarrollan los resultados de la caracterización 

experim ental del Cdi.yZnyTe (0 <y< 0 , l ) ,  destacando los resultados originales e 
Importantes,

•  En el C apítulo 7 se detallan las conclusiones obtenidas y  se proponen trabajos 
futuros para la investigación de este m aterial de gran im portancia tecnológica.

Anexos:
•  Para finalizar se presentan tres apéndices que están vinculados a los Capítulos 3, 

5 y  6 . En el A N EX O  I, vinculado al Capítulo 3. se desarrolla el detalle de 
algunas técnicas de caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 <y< 0 , l )  y 
una breve explicación de los m étodos ab-initio  em pleados en la m odelización de 
las propiedades del CZT a través de m étodos m ecano cuánticos. En el A N EX O  
II, vinculado al C apítulo 5 se desarrollan los cálculos auxiliares para la 
determ inación de los núm eros adim ensionales: G rashof, Prandtl y R ayieigh, para
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determ inar el tipo  del flujo del fluido en el m odelado del crecim iento 
m onocristalino, con m étodos m um éricos basados en elem entos finitos y , en el 
A N EX O  III vinculado al C apítulo 6  se explica la secuencia de pasos a seguir 
para la orientación de un lingote de CZT en  la dirección [111].
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Capitulo 2. El Cdi.yZiiyTe (O ^ y < 0,1) m onocrísta lino  com o m ate ria l para la dctecciÓD
de la radiación X  y Gamma

2.1 Introducción

En este capítulo se realiza una revisión bibliográfica del estado del arte del 
crecim iento del Cdi.yZnjTe (O < y < 0,1) en forma m onocristalina y se introducen los 
conceptos necesarios para comprender los diversos resultados obtenidos en este trabajo de 
tesis y  está estructurado de la siguiente manera; en prim er lugar en la sección 2 . 1  se 
describe brevem ente la importancia de los materiales semiconductores. En la sección 2.2 se 
detallan las propiedades m ás significativas de los materiales semiconductores de CZT. A 
continuación, en la sección 2.3 se describen los defectos más comunes que suelen aparecer 
en estas estructuras monocristalinas. En la siguiente sección 2.4 se exponen los 
fundam entos del crecim iento del CZT por el m étodo de Bridgman, donde se estiman los 
parám etros necesarios para el crecim iento por éste método, en la sección 2.5 se presentan la 
bibliografía.

Un sólido m onocristalino ideal presenta una red perfecta, con la m ism a estructura 
cristalina en toda la extensión del material sin interrupciones. Pero no es posible crecer un 
material m onocristalino de magnitud significativa sin que se originen en su estructura 
defectos lineales. Las propiedades de los m onocristales dependen de la dirección 
cristalográfica tom ada para su medida. Esta direccionalidad de las propiedades se denomina 
anisotropía.

Los materiales semiconductores que se utilizan en la fabricación de dispositivos 
optoelectrónicos deben ser monocristalinos, ya que la presencia de discontinuidades en la 
disposición de las celdas unitarias (bordes de grano) afecta negativam ente las propiedades 
eléctricas del material. La sensibilidad de un detector depende de la pureza y  calidad 
cristalina del material que se em plea en su fabricación. No es posible crecer un cristal 
perfecto, aún controlando extremadamente la calidad de los m ateriales y las condiciones del 
proceso, se generan defectos estructurales (entre otros, las dislocaciones) que influyen 
notablem ente en sus propiedades.

Cuando se ha crecido un monocristal, que será utilizado en un dispositivo 
optoelectrónico, es necesario determinar su composición (que debe ser lo m ás homogénea 
posible), la concentración de defectos (densidad y distribución de dislocaciones), la 
m orfología superficial y las propiedades eléctricas para sus diferentes aplicaciones 
tecnológicas.

El proceso de crecim iento es determ inante en relación con sus propiedades. Las 
técnicas de síntesis de los semiconductores ll-V l m onocristalinos no han sido aún 
depuradas y las condiciones de trabajo no son todavía las óptimas.

2.2 Propiedades de los monocristales de Cdi.yZUyTe (0<y<0,l)

2.2.1 Diagram a de fases

Para realizar el crecim iento de los monocristales de CZT a través del m étodo 
de Bridgman es de fundamental importancia tener un preciso conocim iento del diagrama de 
fases del m aterial, ya que perm ite com prender los resultados del crecim iento de 
m onocristales por los m étodos de fusión. A través del análisis de los diagramas de fases se 
puede obtener información valiosa que perm ite com prender cóm o se produce el
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crecim iento de los monocristales, la creación de los defectos y se pueden establecer 
condiciones experim entales que perm itan que un buen crecim iento sea reproducible. El 
diagram a de fases describe la interdependencia de la composición (x), la presión (P) y 
tem peratura (T) para cualquier "x", "P” y "T" de un sistema.

En la Figura 2.1 se m uestra el diagram a de fases experim ental del CdTe, y en la 
Figura 2.2 se puede observar una ampliación de la región sólida del diagrama del CdTe. 
Para cada punto sobre la linea de liquidus hay una presión correspondiente del componente 
volátil (Cd ó Te).

Figura 2.1, Diagrama de fases del CdTe. Dalos de varios autores [1.2]. Nobel (1959) [ 3 ] , ^  
Lorenz (1962) [4], O  Kulwicki (1963) [5], X Seininger et al. (1970) [6 ], ^  Jordán (1970)

[7]-

La proyección (T-x) es una de las m ás im portantes para interpretar los parámetros 
que determinan el proceso de crecim iento Bridgman. En la Figura 2,2, se observa en 
detalle una representación reciente de esta proyección para el CdTe [8 ,9 ] .

11
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Figura 2.2. Detalle de la proyección (T-x) del diagrama de fases dcl CdTc en la zona de 
composiciones cercana a la estequiométrica. Destaca el pumo de fusión (PF) del CdTe igual a 1092 

°C. En la figura (1) son las líneas del líquido y (s) las del sólido ]8 ,9],

En el diagrama de fases del CdTe (F ig u ra  2.2) se puede observar que para 
com posiciones cercanas a la estequiométrica el diagrama presenta una forma típica afilada, 
que se debe a una fuerte interacción entre los componentes, debido al carácter 
predom inantemente iónico del enlace Cd-Te.

En el crecim iento de los semiconductores, las desviaciones en la estequiometría 
tienen una gran influencia en las propiedades ópticas y eléctricas del material. Ya que 
pueden causar la condensación de defectos puntuales durante el proceso de enfnam iento 
(vacancias, intersticiales, etc.), debido a la disminución retrógrada de la pendiente de la 
línea sólido-líquido (ver F igu ra  2.2). Si consideram os el caso hipotético de un fundido 
estequiom étrico enfriándose (línea roja punteada). Cuando alcanza el punto de fusión del 
CdTe (1092 °C), el sólido se enriquece en Te (ó^lO*^ %  atóm ico de Te) induciendo a la 
formación de vacancias de C d (V cj) que son el defecto intrínseco mayoritario [10], Si 
continuam os con el proceso de enfi'iamiento vemos que el sólido se enriquece 
continuam ente en Te y este com ponente en exceso precipitará deteriorando la calidad 
cristalina, por lo cual el control de la composición del monocristal durante el proceso de 
cristalización es muy importante. Esta es una de las m ayores dificultades en el crecimiento 
de CdTe a partir del fundido debido a la diferencia entre las presiones de vapor del Cd y el

12
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Te (F ig u ra  2.3), siendo la presión de Cd en tom o a  un orden de m agnitud m ayor con 
referencia a la presión parcial de Te.

La desviación en la estequiometría, conduce a una dism inución en la tem peratura de 
fusión del material. El enriquecim iento continuo del fundido en Te conduce a una 
dism inución equivalente en el punto de fLisión, que puede llegar hasta valores de 1077 °C
[11]. L a composición del cristal, bajo condiciones de equilibrio con un fundido 
estequiométrico, siempre tiene un ligero exceso de Te de aproxim adam ente 1*10’’® -1*10’’® 
átom os/cm ^

Según De Nobel [3] los defectos m ás importantes en la zona enriquecida en Te son 
las vacancias de C d con una sola carga (V cd ') y , en la región enriquecida en Cd, es el 
propio elem ento intersticial con una sola carga {Cd¡^), aunque m ás adelante se ha 
descubierto que la conductividad es controlada por un defecto nativo con dos cargas para 
tem peraturas m ayores a 490 °C [12] (Cd¡ ’”̂ ).

Temperatura (°C)
Figura 2.3. Presión de vapor del C dy el Te para un rango de temperatura entre 100 °C y 500 °C

[8. 9].

En la figura Figura 2.4, se m uestra la sección pseudobinaria entre la línea de 
liquidus y la de solidus del sistema CdTe-ZnTe. Los puntos de fusión de los dos 
com ponentes puros determinar los puntos finales de las curvas. El com puesto tem ario CZT 
resulta un m aterial muy interesante ya que el sistem a CdTe-ZnTe exhibe una miscibilidad 
com pleta en todo el rango de composiciones [13]. Cristales de CZT crecidos desde el 
fundido, tendrán al principio m ayor cantidad de zinc que el valor promedio del ftindido de 
acuerdo con el diagrama de fases. La cantidad de Zn se ha demostrado que varían según la
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ubicación de la m uestra en el lingote [14] debido al coeficiente de segregación de zinc, que 
es 1,3-

CdTe Fracción m olar de ZnTe ZnTe
Figura 2.4. Sección pseudobinaria entre la línea de liquidus y la de solidus del sistema 
CdTe-ZnTe [13]. Los puntos (cuadrados y  círculos) representan puntos experimentales.

L a  proyección T-x del Cdo.9 Zno.1Te [13], se m uestra en la Figura 2.5 y, se observa 
tam bién que en las aleaciones la curva de fusión- solidificación del CdZnTe no se produce 
bajo condiciones congruentes. De hecho, la desviación de la estequiom etria es m ayor para 
las aleaciones de Cdo.9 5Zno. 0 5 Te. Parte de la información m ás práctica obtenida a partir de 
estos datos en el diagrama de T-x del CZT es que la desviación m áxima de estequiometria 
ocurre en el lado rico en Te de la curva solidiflcación-liquidus, con una solubilidad máxima 
del telurio sólido de 4 x l0 ‘* cm'^ (0,04 a 0,05 %  atóm ico en Te) en aproxim adam ente 
860°C.

Otras relaciones importantes en el diagrama de fases P-x se m uestran en la Figura 
2.6, [13], donde la presión de vapor de los elem entos de la aleación ternaria de Cdo.9Zno.1Te 

para aum entar la concentración de Te, se presenta en 1000 °C. Estos resultados 
proporcionan información importante acerca de la relación entre el Cd, Zn y los vapores de 
T e  en equilibrio a 1000 ° C, donde para el fundido enriquecido en Te, la presión de vapor 
es dom inada por las especies ricas en Te, mientras que el Cd se m antiene por debajo y el 
fundido se em pobrece en Cd. La presión de vapor está dom inada por especies Cd, siendo la 
presión m ínima del sistema la del punto estequiométrico. Com o el cadmio se evapore a una
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velocidad m ayor que el telurio resulta en una relación no estequiom étrica y se favorece la 
precipitación de telurio en el cristal. [14].

X̂ . at% Te

Figure 2.5. Diagrama de fases T-x para el Cdo.^Zno iTe [13].

VLS

X̂ , al%Te

Figure 2.6. Diagrama P-x del Cdo.9Zno,iTe a 1000 ° C [13].

15



Capítulo 2. El Cdi-yZnyTe (O < y á  0,1) m onocristalino com o material para la detección
de la radiación X y Gamma

2.2.2 Propiedades físicas y químicas

2.2.2.1 Propiedades estructurales

2.2.2.1.1 E structura cristalina

La estructura cristalina básica de los com puestos de elem entos de los grupos IIB- 
VlA  (tales como: ZnSe, ZnTe, ZnS, CdS, CdTe, simbolizados como AB) es cúbica (zinc 
blenda) de esfalerita. Puede verse en la Figura 2.7 que los átom os en blanco, por ejemplo 
de Cd, están coordinados de manera tetraédrica alrededor del átomo en negro, en general 
Te, de m anera análoga están coordinados los átom os blanco con los átom os negro. La 
estructura de esfalerita es la resultante de la combinación de dos subredes cúbicas centradas 
en las caras y desplazadas en (l/4 a , l/4a , l/4a), en la dirección de la diagonal del cubo, 
donde “a” sim boliza el parámetro de red del material. Tal como se ve en la Figura 2.7 cada 
átom o está rodeado tetraédricam ente por otros cuatro átom os pertenecientes a un grupo 
distinto, esto perm ite que haya el núm ero suficiente de electrones de valencia com o para 
form ar cuatro uniones covalentes entre cada átomo y sus vecinos m ás cercanos en la red. 
Sin embargo, resulta claro que las uniones tienen cierto carácter iónico como 
oportunam ente lo anticipara Pauling [15],

Considerando anión al elem ento de m ayor electronegatividad (Tabla 2.1, mayor 
radio iónico) y  catión al de m enor electronegatividad (Tabla 2.1, m enor radio iónico), se ha 
representado com o una celda unidad en ia que todos los vértices y posiciones en las caras 
están ocupados por cationes, mientras que los aniones ocupan el interior en posiciones 
tetraédricas (núm ero de coordinación 4). En el esquem a se han representado com o A  y B 
respectivam ente (Figura 2.7), pero la estructura es válida para cualquier compuesto binario 
de la fam ilia II-Vl [16].

Los dos elementos, A y B, forman cuatro orbitales híbridos (sp'^) dirigidos hacia los 
vértices de un tetraedro con el núcleo en el centro, por tanto su estructura se puede describir 
a partir de la estructura diamante, en la cual los cationes A^^ ocupan las posiciones (0 ,0 ,0 ) 
en un retículo F y los aniones B^' ocupan las posiciones (174,1/4,1/4) además de los 
correspondientes equivalentes por traslación. Figura 2.7, si se intercambian las ubicaciones 
de aniones y cationes la estructura es equivalente, los A en el origen y  los B en 
(1/4,1/4,1/4).

Tabla 2.1. Electronegatividad de los elementos de los compuestos binarios II-VI

S Zn Se Cd Te Hg

EN 2,58 1,65 2,55 1.69 2,1 2,00

En condiciones norm ales de presión y tem peratura presenta una estructura tipo cinc 
blenda (grupo espacial (F-43m -  T /  )) com o se observa en la Figura 2.7, que som etida a 
altas presiones evoluciona a una estructura tipo cloruro de sodio [17] (de grupo espacial: 
Fm3m). Adem ás, existen evidencias que el CdTe puede adoptar estructura hexagonal 
cuando se obtienen cristales del tam año de micrómetros o m enores [18].
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U na de las características m ás notables del CdTe es que presenta una estructura muy 
abierta con tres tipos diferentes de posiciones intersticiales (F igura2 .7 ). La prim era es una 
posición intersticial tetraédrica rodeada de aniones, la segunda es tam bién tetraédrica 
rodeada de cationes y, finalmente la tercera es una posición octaédrica rodeada de 3 aniones 
y 3 cationes. Esta característica propia del material hace que fácilm ente acom ode impurezas 
en dichas posiciones que tienen un papel im portante en sus propiedades eléctricas pues 
influyen en los procesos de dopado, que son decisivos para obtener al sem iconductor tanto 
con conductividad tipo p o tipo n dependiendo de la aplicación final u obtener material 
semiaislante.

Plano

Plano(111)A

B

F ig u ra  2.7. Estructura del CdTe (en blanco átomos de Cd ó A y en negro átomos de Te ó B), 
donde se marcan las posibles posiciones intersticiales: en verde una impureza en posición 
intersticial tetraédrica rodeada de aniones, en naranja una impureza en posición intersticial 

tetraédrica rodeada de cationes y en amarillo una posición octaédrica [19].
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Figura 2.8. Estructura cristalina del CZT y arreglo atóm ico en la red, “a” representa los 
átom os de C d 6  Zn y “b” los átomos de Te [20].

Com o se m encionó anteriormente ias estructuras cristalinas mencionadas implican 
coordinación tetraédrica. El enlace tetraédrico exige una hibridación de orbitales s p \  lo que 
perm ite cuatro com binaciones independientes de los orbitales. Los enlaces unen los vértices 
con el centro del tetraedro confiriendo a la estructura alta direccionalidad. Las nubes 
electrónicas formadas com o consecuencia de la hibridación de orbitales no son simétricas 
(Figura2.9), sino que están desplazadas hacia el elem ento del grupo Vi. De esta m anera el 
elemento II tiene un cierto carácter catiónico y el elem ento VI un cierto carácter aniónico.
El carácter altamente iónico de los compuestos II-VI, y  por lo tanto de los com puestos de 
CZT, produce varias consecuencias interesantes. La alta ionicidad de los enlaces del CZT 
resulta en [2 1 ] lo siguiente:
1 . m enor conductividad térmica del sólido;

2 . m ayor tendencia a la estructura hexagonal y  maclado, y
3. m enor energía de formación de vacancias y defectos tales como fallas de apilam iento y 
dislocaciones.
La últim a propiedad se produce con frecuencia en la m ayoría de los compuestos II-VI y, es 
una com plicación para el crecim iento de cristales. Es importante señalar que el carácter 
iónico del CZT es m ayor que para cualquier otro compuesto Il-V I [21]. Com o 
consecuencias de la ionicidad del enlace: aumenta la “ fortaleza” de la red, el punto de 
fusión y el ancho de la banda prohibida.

18



Capítulo 2. El Cdi.yZnyTe (O y ¿  0,1) moDOcrístalíno com o material para la detección
de la radiación X y Gamma

Figura 2.9. Detalle de las nubes electrónicas no simétricas de los semiconductor II-VIAB. 
formadas como consecuencia de la hibridación de orbitales sp  ̂[22].

Otras de las generalidades importantes del CdTe es que debido a que no presenta 
centro de inversión, el plano (111) tiene polaridad, existiendo un plano ( l l l ) A  formado 
únicam ente por átom os de Cd y un plano Ó H )B  form ado por átom os de Te. Por lo tanto, 
en la dirección [111] esos planos se van alternando según una secuencia BA-BA-BA donde

A y B indican los átom os m etálicos y no m etálicos respectivam ente, en la dirección [111] la 
secuencia correspondiente es AB-AB-AB. Resulta entonces, que esas direcciones presentan 
polaridad cristalográfica.

Com o se ha indicado anteriorm ente, en la Figura 2.7 se señalan ambos planos 
((1 1 1)A y (] 11)B) cuya importancia radica en que cuando se elige un ataque quím ico sobre 
la superficie (111) del CdTe, tendremos que tener en cuenta la polaridad de la superficie 
sobre la cual se realiza dicho ataque (ver detalles en la sección 3.1.3.6.1 y 3.1.3.6.2 del 
Capítulo 3). Finalmente, hay que añadir que el CdTe se d iv a  preferentem ente en el plano 
(110), que contiene igual núm ero de átom os de Cd que de Te.

La Figura 2.10 perm ite tam bién apreciar que los m ateriales con estructura de 
esfalerita presentan planos ( 1 1 1 ) del tipo 1 y no del tipo 2 , ya que en el prim er caso debe 
romperse una unión por cada átom o superficial mientras que en el otro, deben romperse dos
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uniones. Esto significa que las caras opuestas de una oblea (111) son químicam ente 

diferentes y se denotan, por lo tanto, de modo distinto: {11 1)a O (11 l)cd y  (11 l) te  o (11 1}b-

(1103
[ I I I A I

(1111, c a r a  A

tioo 1

tipo

( in ) ,c a r a  B 

b) C)

O Cd 

•  T e

Figura 2.10: M odelos de una estructura cristalina ideal del CdTe indicando los planos: 
a) (110), b) (1 1 l)T e  y (11 l)C d, c) (100) [23].

La estructura cinc blenda del CdZnTe es común para un gran núm ero de materiales 
semiconductores del grupo IV con parám etro de red sim ilar, siendo el parámetro de red del 
CdTe el más grande de los compuestos II-VI. De hecho, la estructura cristalina del CdZnTe 
forma una fase única de CdTe (6,4808 Á) y ZnTe (6,1037Á) [2], que se m uestra en la 
Figura 2.8, donde puede verse que la red de cationes (Cd‘ Zn^ *) es del tipo FCC de la 
m ism a dimensión que la red de aniones (Te^‘), siendo toda la estructura descrita com o redes 
FCC interpenetradas de la misma dimensión de la celda unidad. La dependencia de la 
constante de red para Cdi.xZnxTe al aum entar la concentración de zinc [24] se m uestra en la 
Figura 2.11, donde la extrapolación de estos datos proporciona una constante de red de 
6,466Á del Cd0 .9 6 Zno.o4 Te y de 6,443Á del Cdo.gZnojTe. La relación entre el parám etro de 
red (Y) y el porcentaje atóm ico de Zn (X), está dado por la siguiente ecuación:

Y  =  - 0 ,4 0 1  + 6 ,4 8 1 9

20



Capítulo 2. El Cdi.yZDyTe (O ^ y ^ 0,1) m onocristalino com o material para la detección
de la radiación X  y Gamma

6 .6 -

6 .5 -

Ley de Vegard

<
co

1
0)
■D
O

B
•m
r o

a

6 .4 -

6 .3 -

6 .2 -

6.1 -

6.0

CdTe

—I”
0.0 0,2 0.4 0.6

z n  (X)

0.8 1.0

F ig u ra  2.11. Dependencia de la constante de la red con respecto valor de x  del cinc para
C d i A T e  [24],

2.2.2.1.2 El núm ero atómico y la densidad del CZT

El CZT posee un núm ero atóm ico alto (Z =  50) en comparación con otros materiales 
que se utilizan para fabricar detectores, tales com o silicio y germ anio con Z  =  14 y Z  = 32, 
respectivam ente, esto confiere la ventaja al CZT de que se puede usar como detector de 
radiación de alta energía (~500 KeV) ya que le perm ite detectar la radiación con elevada 
eficiencia y con alta potencia de frenado.

Al tener el CZT un núm ero atóm ico alto, presenta una alta densidad, 6 g/cm3 [25- 
30], ó  de 5,8 g/cm^ y  6,68 g/cm^ [29, 31] en comparación por ejem plo con la densidad de 
Ge y Si, que es 5,323 g/cm^ y  2,33 g/cm^, respectivamente. La elevada densidad del CZT le 
confiere un m ayor poder de frenado contra los rayos gamma entrantes, presentando de esta 
form a una elevada eficiencia de recolección [32].

2.1.2.2 Propiedades térmicas

Las propiedades térm icas más importantes desde el punto de vista de crecim iento de 
los m onocristales son los siguientes:
1) La conductividad térm ica del CZT tiene un valor m enor en el estado sólido (0,907 - 0,97 
W m ''K '')  que en el estado fundido (1,085 ■ 1,09 W m ''K '')  [31, 33]. Estos valores son a la
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vez m enores que la conductividad térm ica del CdTe con valores de 1,5 y 3 W /mK en el 
sólido y en el fundido, respectivamente [34, 35]. Es interesante señalar que muchos 
elem entos utilizados en la construcción de hornos o para m odificar los ambientes térmicos 
tienen una conductividad térmica m ucho m ayor que la m asa fundida, por ejem plo sílice 
(2,8 W /mK), grafito (120 W /mK) [34], Pt (72 W /mK), con una consecuencia importante 
para la form a de la interfase sólido-líquido durante el crecim iento de cristales. La baja 
conductividad térm ica del sólido, comparada con la del fundido. Provocará que exista un 
importante flujo radial de calor desde el sólido al liquido en la interfase, que generará una 
superficie de crecim iento cóncava y  contribuirá a la generación de dislocaciones (esto se 
desarrollará con m ás detalle en la sección 2.4.1).
2) O tra consecuencia importante es la influencia de las propiedades térm icas en el valor del 
núm ero de Prandt que relaciona la viscosidad cinemática con la difusividad térmica de una 
m asa fundida siendo la difusividad térm ica una relación entre la conductividad térm ica de 
un material y la capacidad de calorífica. La consecuencia de una baja conductividad térm ica 
y una alta viscosidad del fundido [31] conducen a un núm ero de P^randtl inferior a uno para 
la m asa fundida de CZT (ver el cálculo de dichos números adim ensionales en el ANEXO
II). Esto significa que el CZT es m enos conductor que el metal en el estado fundido.

2.1.2.3 Propiedades mecánicas

Analizando las propiedades mecánicas del material, vemos que la tensión crítica de 
corte (CRSS) es muy baja para el CdTe (de 0,2 M Pa [19]) con respecto a los demás 
semiconductores, por lo tanto es de esperar que una gran cantidad de dislocaciones se 
formen durante el crecim iento de cristales, indicando que será necesario que este proceso se 
lleve a cabo bajo gradientes de tem peratura moderados, m enores a 10-15 K/cm [19]. 
Adem ás, el CdTe presenta una de las m ás bajas energías para condensar fallas en la red 
nuevamente con respecto a los demás semiconductores (el “ Stacking Fault Energy” o 
energía de las fallas de apilamiento del CdTe es de 1*10'^ MJ/cm^ [19]), por lo que es de 
esperar que adem ás se generen una gran cantidad de maclas. Típicamente se generan en 
cristales obtenidos por el m étodo de Bridgman en la interfase de crecim iento, debido a la 
desorientación de los núcleos bidim ensionales generados bajo m ecanism os de crecim iento 
de monocapa (una revisión com pleta de cinética de crecim iento puede verse en la 
Referencia [36]).

La incorporación de Zn en la estructura de CdTe “ fortalece” la red cristalina [37] 
(acorta los enlaces provocando un endurecim iento del m aterial) y, teniendo en cuenta que la 
ionicidad del enlace Zn-Te es m enor que la ionicidad del enlace Cd-Te, pero com o la 
energía de unión del Zn-Te es m ás alta, la estabilidad del compuesto aumenta así com o el 
m ódulo de corte, mientras que las densidades de las dislocaciones y subgranos se reducen
[21] En general, la energía de formación de defectos aumenta con la adición de Zn [38]. Se 
han publicado resultados, que muestran que la superficie (111) tiene el valor más alto de 
dureza [39].
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2.2.2.4 Propiedades ópticas y eléctricas

2.2.2.4.1 Ancho de de banda de energía prohibida

En los m ateriales aislantes el enlace interatómico es iónico o fuertemente covalente. 
Los electrones de valencia están fuertem ente ligados a los átom os o  son com partidos por 
ellos. Están fuertemente localizados y  no pueden m ovilizarse dentro del sólido. En los 
m ateriales semiconductores el enlace, de un alto carácter covalente en general, es 
relativamente débil comparados al caso de los aislantes. Esto se m anifiesta por el menor 
valor de Eg (energía prohibida o “band gap”).

Si se considera a partir del concepto de Boitzm an, según el cual la energía térmica 
responde a la relación E = IíbT  (siendo kn la constante de Boitzm an), en un aislante Eg es 
m ucho m ayor que IcrT  mientras que en  un semiconductor se aproxim a a este valor, Si 
tom am os la tem peratura ambiente, T  =  300 K, como referencia, la energía correspondiente 
no es suficiente en un aislante para que un núm ero apreciable de electrones pasen de la 
banda de valencia a la de conducción, pero sí lo es en un semiconductor. En un 
semiconductor, el núm ero de electrones que alcanza la banda de conducción por excitación 
térm ica es baja, pero no despreciable.

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentración de Zn

F ig u ra  2.12. Dependencia de la concentración de Z n con la Resistividad y el ancho de 
banda de energía prohibido (“band-gap”) [45].
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Las aleaciones de CZT  tienen un gran ancho de banda sem iconductor a tem peratura 
ambiente, con un “band gap” > 1,5 eV ([42, 29]). El CdTe tiene un “band gap” de 1,54 eV 
[43]. Y para Cdo.gZno.iTe, el “band gap” está entre 1,6 - 1,65 eV, con una energía de 
ionización < 5 eV ([25, 37]). La variación de la concentración de Zn en la fase sólida 
corresponde por lo tanto a un cambio del “band gap” [37, 38] que se m uestra en la F igura  
2.12. Al aum entar el valor x, el “band gap” aumenta, en consecuencia se requiere más 
energía para generar un par electrón-hueco. Por lo tanto, la concentración de portadoras 
libres dism inuye a medida que aum enta el valor de la composición x [44] y, en 
consecuencia aumenta la resistividad del material.

A  partir de la estructura de bandas del CdTe (F ig u ra  2.13), se observa que el 
m ínim o en energía de la banda de conducción ( fó )  coincide con el máximo de la banda de 
valencia (FS) en el punto T, indicando que el CdTe presenta una transición de banda 
prohibida directa. El valor más aceptado para el “band-gap” a 300 K es Eg =  1,49 eV. En la 
F ig u ra  2.14 se m uestra la evolución del band-gap del CdTe con la tem peratura en el rango 
entre 4 K hasta 80 K [46]. Esta evolución puede describirse m ediante la expresión de 
M anoogian-W ooley [47]

Wave Vector k 
F ig u ra  2.13. Diagrama de estructura de bandas para CdTe [17].
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Figura 2.14. Dependencia del band gap del CdTe con la tem peratura [46].

2.2.2.4.2 Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica se describe clásicam ente usando la siguiente ecuación [48]:

1
q . { n . ^  +  p . ^ )

(2.1)

donde q es la carga eléctrica ( l ,6 x l0 ‘‘̂  C), n y p son las concentraciones de los portadores 
de carga, y  Un y son las m ovilidades de los electrones y  huecos, respectivamente.

Una ventaja del CZT en comparación con otras tecnologías de la fam ilia II-VI de 
los compuestos semiconductores {por ejem plo CdTe:ln ó CdTe:CI), es que el CZT tiene 
una resistividad un orden de magnitud m ayor con una reducida corriente oscura, como 
resultado del “band gap” m ás grande. Esta propiedad perm ite la fabricación de contactos 
ohm icos con una distribución uniform e del cam po eléctrico a través del volumen del 
detector [45],

2.2.2.4.3 Compensación eléctrica

Com o las m uestras crecidas de CZT tienen una concentración relativam ente grande 
de im purezas y, defectos nativos, que provienen de los m ateriales de partida uriíizados, 
norm alm ente de una calidad de 6N. Estos defectos contribuyen a producir un material de 
baja resistividad con una recolección incom pleta de cargas. En consecuencia, el material de 
alta resistividad puede obtenerse a través de una compensación controlada de las impurezas
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y defectos nativos la m ayoría de ellos aceptores superficiales típicam ente presente en una 
concentración de 1 * lO'^ cm'^ [49].

Un enfoque es com pensar las impurezas nativas y defectos m ediante la introducción 
de impurezas adicionales que contrarrestan sus efectos. Utilizando este enfoque, la 
resistividad del material se controla fijando el nivel de Fenni cerca de la m itad del gap. 
Esto se logra m ediante una com pensación muy precisa del dopaje utilizando una cantidad 
exacta de agente de dopado para establecer un equilibrio entre las impurezas a nivel 
superficial y proftmdo [50].

2.2.2.4.4 Propiedades ópticas

Las propiedades ópticas del CZT contribuyen significativamente a la aplicación de 
materiales. Por ejem plo, la transparencia del CZT a la radiación infrarroja juega un papel 
importante en los dispositivos detectores de HgCdTe dado que pueden ser usados en 
aplicaciones espaciales. Esencialm ente, el CZT actúa como un absorbedor, protegiendo la 
película epitaxial sensible del HgCdTe de la radiación gamma, perm itiendo pasar la 
radiación infrarroja [48].

Según la m ecánica cuántica, un material será transparente a cierta longitud de onda 
cuando en su esquem a de niveles de energía no haya ninguna diferencia de energía que 
corresponda con esa longitud de onda. Asi, el aire y el vidrio son transparentes, porque en 
sus esquemas de niveles de energía (o bandas de energía, respectivamente) no cabe ninguna 
diferencia de energía del orden de la luz visible. Sin embargo, sí que pueden absorber, por 
ejemplo, parte de la radiación infrarroja (las m oléculas de agua y de dióxido de carbono 
absorben en el infrarrojo) o del ultravioleta (el vidrio bloquea parte del espectro 
ultravioleta). La transparencia se cuantifíca com o transmitancia, porcentaje de intensidad 
lum ínica que atraviesa la muestra. Para esto se utiliza un colorímetro o un 
espectrofotómetro.

Frecuencias ópticas a tem peratura ambiente excitan portadores libres en el CZT. Por 
esta razón, es necesario llevar a cabo m ediciones eléctricas en com pleta oscuridad. La 
transm isión de radiación a  través de CZT está dada por la ecuación

/ % =  ,  .  , e  d o n d e .  R =  .

donde "n" es el índice de refracción de CZT, a  es el coeficiente de absorción, y d  es el 
espesor del material.

2.3 Calidad cristalina

Las propiedades de los materiales son muy sensibles a la perfección cristalina, por 
lo que es muy importante su caracterización estructural [51].

El control de las propiedades eléctricas del CZT tam bién es importante, debido a sus 
diferentes aplicaciones tecnológicas. Por eso se requiere un preciso control de las
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condiciones de crecim iento y del dopado y para esto es fundamental entender la naturaleza 
y distribución de los defectos que determinan estas propiedades.

Las im perfecciones que se presentan en los m ateriales crecidos com o monocristales 
y que han sido estudiados en la presente tesis es la presencia de dislocaciones:

2.3.1 Defectos lineales: dislocaciones

Cuando un cristal es sometido a un esfuerzo capaz de provocarle deformación 
plástica, se observa que su límite elástico es asombrosam ente m enor que la resistencia 
teórica del cristal perfecto, calculada en térm inos de las fuerzas cohesivas de sus átomos. 
Esta discrepancia se debe a la presencia de un tipo de defecto que produce una distorsión de 
la red, centrada alrededor de una línea; ias dislocaciones.

Si bien algunas dislocaciones se crean en la solidificación, su núm ero se incrementa 
fundam entalmente durante la deform ación plástica.

Las tensiones generadas por diferencias térm icas son un problem a m uy com ún en el 
crecim iento de cristales y las dislocaciones pueden form arse como un resultado directo de 
las mismas. El crecim iento ideal, libre de todo tipo de tensiones es imposible de alcanzar en 
la práctica, debido a que los procesos de crecim iento ocurren norm alm ente bajo un 
gradiente de tem peratura, por lo tanto, este tipo de defectos siem pre se encuentra presente 
en los m ateriales preparados a partir del fundido.

La dislocación de borde o cuña (Figuras 2.15), se genera por la ausencia de una 
línea en la secuencia de átom os, que provoca compresiones y tracciones en los vecinos a fin 
de ajustarse a la red.

La m agnitud y la dirección de la distorsión reticular producida por la dislocación se 
expresa en fiinción del vector de Burgers, designado por:

El tipo de dislocación (borde, hélice o mixta) se define por las orientaciones relativas de la 
línea de dislocación y por el vector de Burgers. En una dislocación de borde la línea de 
dislocación y  el vector de Burgers son perpendiculares [52, 53]. Para describir el carácter 
de cada segmento de la línea de una dislocación se utiliza el vector de Burgers. En la 
Figura 2.15 se m uestran dos circuitos, el superior rodea a la línea de una dislocación de 
borde, el inferior no contiene tal defecto. Para trazar cada uno de los circuitos se ha 
realizado el m ism o núm ero de saltos entre átom os vecinos y en el sentido horario. En el 
caso del circuito realizado alrededor de una zona sana del cristal el átom o de partida y el de 
llegada coinciden, se m uestra en negro en la Figura 2.15, en cambio, para el otro circuito 
esos dos átom os no son los m ism os; en consecuencia, hay allí una falla de clausura. El 
vector de Burgers se define, precisam ente, com o esa falla de clausura. E l sentido del vector 
es desde el punto de llegada del circuito hacia el punto de partida. Para una dislocación de 
borde el vector de Burgers es perpendicular a la línea de la dislocación, para una 
dislocación tom illo  es paralelo, para una dislocación m ixta el ángulo es distinto de 0° y de 
90°.
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Figura 2.15. Circuito de Burgers alrededor de una dislocación de borde. H1 sentido positivo de la 
linea de la dislocación se toma ingresando en el plano de la Figura. Con se indica el vector de

Burgers.

En la estructura esfalerita, las dislocaciones m ás frecuentemente encontradas tienen líneas

paralelas a la dirección de la familia <110> y b=  'A <110>, en consecuencia, el ángulo que 
forman es de 60° [54]. Los planos de deslizam iento de las dislocaciones pertenecen en este 
caso a la fam ilia de planos {111).

Hay dos tipos de dislocaciones de borde en la estructura de esfalerita. Por ejemplo, 
para el CdTe en un caso el semiplano extra term ina en átomos de Cd, a estas dislocaciones 
se las denomina a  ; en el otro el semiplano extra term ina en átom os de Te, a estas 
dislocaciones se las denominada p.

La generación de una dislocación de borde puede entenderse tam bién como 
producto de la inserción de un semiplano extra de átom os en una red cristalina com o se 
m uestra en la F ig u ra  2.16.
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Figura 2.16. Dislocación de borde [55]. Semiplano extra de átomos en una red ciíbica simple como 
producto de la generación de una dislocación de borde. El símbolo J. indica que el hemiplano extra

se inserta por la parte superior del cristal.

2.3.2 Defectos bidimensionales: formación de sub-granos y maclas

Se trata de superficies que separan regiones del m aterial que tienen distinta 
estructura cristalina y/o orientación cristalográfica; incluyen las superficies exteriores, los 
bordes de grano, bordes de m acla y  fallas de apilamiento.

2.3.2.1 L as superfíc ies ex terio res
Las superficies exteriores son claram ente los limites del m aterial; los átom os que la 

conform an no están enlazados con el m áxim o de vecinos m ás próxim os, por lo que su 
estado energético es superior al de los átom os interiores. Para dism inuir esta energía, los 
m ateriales tienden espontáneam ente a reducir su superficie exterior, lo que sólo pueden 
realizar los líquidos; de allí que las gotas adopten la form a esférica [19].

2.3.2.2 B orde de g ran o  o L ím ites de g ran o
Los lím ites de grano separan regiones del material que tienen distinta orientación 

cristalina (F igu ra  2.17 y 2.18). En la región límite se produce un desalineam iento, que se 
mide por el ángulo generado entre las orientaciones cristalográficas vecinas (grado de 
desorientación). A  lo largo del lím ite de grano no todos los átom os están enlazados. En esta 
zona se genera una energía (sim ilar a la energía superficial), la cual crece a medida que 
aum enta el ángulo de desorientación entre sub-granos contiguos. Por tal razón los limites de 
grano son m ás reactivos [19].

Un límite de m acla es un tipo especial de lím ite de grano que constituye, dentro del 
cristal, un eje de sim etría de red especular [19].

29



Capítulo 2. El Cdi-yZnyTe (O ^ y < 0,1) m onocristalino como m aterial para la detección
de la radiación X  y  Gamma

La aparición de una red de sub-granos desplazados cierto ángulo unos de otros, que 
no presentan una relación cristalográfica definida, es uno de los defectos más importantes 
en los semiconductores. Es m uy común en los cristales de CdTe crecidos por el m étodo de 
Bridgman la aparición de una estructura de sub-granos en la cual granos adyacentes de 
entre 50-1000 ^im en longitud están desorientados entre 10-100 segundos de arco [56]. Dos 
son los principales orígenes de la formación de una red de sub-granos: las inestabilidades 
morfológicas en la interfase de crecim iento y las tensiones térm icas introducidas 
inmediatamente después de la solidificación [19],

F ig u ra  2.17. M aterial policristalino, form ado por varios granos [55],
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F ig u ra  2.18. M aterial policristalino [55].

Para m inim izar la formación de este tipo de estructuras que deterioran la calidad dei 
cristal, se deben controlar cuatro factores que son los que resultan m ás importantes a la hora 
de evitar estos defectos. A continuación se explica brevemente cada uno de ellos. Estos son:

1) El gradiente axial de tem peratura cerca de la Interfase: el efecto del gradiente 
térm ico axial sobre la estructura de sub-granos ha sido am pliam ente estudiado [56, 57]. 
Para altos gradiente de tem peratura (> 10 K/cm) se observa una distorsión de la red de 
largo alcance, form ándose una estructura de granos con un diám etro promedio de 500 
m icrones hasta 1 mm y desorientados entre 30 a 120 segundos de arco. D ism inuyendo el 
gradiente de tem peratura a (4-5 K/cm), se logra prácticamente elim inar dicha estructura. En 
particular la densidad de etch pits, íntimam ente ligada a la presencia de estructura de sub- 
granos dism inuye drásticamente m ás de un orden de m agnitud desde lE +06 cm ’̂  hasta 
m enos de lE+05 cm'^ [19].
2) Las tensiones m ecánicas entre el cristal y la ampolla: la relación entre el estrés 
m ecánico y  la generación de dislocaciones ha sido especialm ente estudiada por Sen et al. 
[58]. Se ha observado que la densidad de etch pits asociada con la estructura de sub-granos 
cerca de la superficie del cristal adyacente a la pared de la am polla es considerablemente 
m ayor que la observada en el centro del cristal.
3) La velocidad de enfriam iento del cristal: además, la velocidad de enfriamiento 
después del crecim iento también afecta considerablem ente la calidad cristalina [59], Para 
velocidades m enores a 10 K/h generalm ente están ausentes las estructuras de bajo ángulo y 
los cristales están prácticamente libres de tensiones.
4) La estructura del fundido: finalmente la estructura del fundido juega  un papel decisivo, 
ya que la formación de precipitados de Te debido a la presencia de agregados de este
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elemento, induce la formación de vacancias de Cd. Estas vacancias generalm ente inducen a 
la formación de dislocaciones, que en gran densidad pueden form ar un límite de grano [48],

2.3.2.3 Bordes de M acla
Un límite de m acla es un tipo especial de borde de grano respecto al cual existe una 

sim etría de red especular; los átom os de un lado de ese plano son com o imágenes 
especulares de los átom os que se encuentran al otro lado (Figura 2.19). Las zonas 
comprendidas entre estos límites, se denominan maclas, y se generan al aplicar fuerzas 
m ecánicas cortantes (maclas mecánicas), o bien durante tratam ientos térmicos de recocido 
posteriores a la deform ación plástica de los metales (maclas de recocido).

Uno de los inconvenientes m ás importantes de los limites de m aclas, es que suelen 
ser regiones donde se concentran precipitados e inclusiones, deteriorando las propiedades 
ópticas y eléctricas del material.

El hecho que en  el caso del CdTe la formación de m aclas sea tan importante, es 
debido fundam entalmente a la naturaleza intrínseca del enlace entre Cd y Te, relacionada a 
su alto grado de ionicidad. Una posible explicación sobre este fenóm eno puede obtenerse 
teniendo en cuenta que a lo largo de la dirección < 1 1 1>, la estructura zinc-blenda se 
describe por una secuencia de apilam iento ABCABC, etc., de los sitios en la red. La 
transferencia de carga entre átomos, resultado del incremento de la ionicidad del enlace, 
induce a una fuerza de atracción coulom biana entre los átom os ubicados en los sitios A y C, 
tendiendo a parecerse a una secuencia ABABAB AB que corresponde a la estructura 
hexagonal o a un plano de una macla, si se ve afectado sólo un plano o un grupo limitado 
de ellos [19, 48].

Figura 2.19. Borde de M acla [60].
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2.3.3 Defectos íri-dimensionales (defectos volumétricos): precipitados, 
inclusiones, poros y fisuras

L a solidificación a partir de un íundido de m onocristales de CdTe por el m étodo de 
Bridgman, resulta en  la generación de estos dos tipos de imperfecciones: inclusiones y 
precipitados.

2.3.3.1 Las inclusiones
Se originan como resultado de una inestabilidad m orfológica en la interfase de 

crecim iento. El fundido rico en Te es capturado desde la capa de difusión y  se va 
acum ulando delante de la interfase. Típicamente presentan diám etros de entre 1 a 2 |im, 
pero pueden llegar a ser de hasta 30 ^m  [11, 58, 59].

2.3.3.2 Los precipitados
Los precipitados son segundas fases que se form an en las aleaciones debido a la 

dism inución de solubilidad de las soluciones sólidas. E l precipitado posee una red cristalina 
propia, distinta de la del cristal, por lo tanto, la interfase m atriz-precipitado tiene una alta 
energía acumulada. M ediante tratam ientos térmicos, se puede lograr que esos precipitados 
se difundan uniformemente en la m atriz mejorando las propiedades de la aleación. Crecen 
en el sólido debido al carácter retrógrado de la línea del sólido en el diagram a de fases del 
CdTe, para composiciones ricas en Te y  ocurre a  m enores tem peraturas que la de flisión 
(ver proyección T-x en la Figura 2.5).

No es fácil distinguir generalm ente entre ambos tipos de defectos (inclusiones y 
precipitados), aunque P. Rudolph [61] ha realizado un extenso trabajo para diferenciarlos, 
basado en dos fenóm enos asociados a ambos tipos de imperfección: i. el efecto del tam año 
geométrico de las partículas y ií. la naturaleza de su distribución axial, 
i. En prim era instancia el tam año y la densidad de precipitados difiere del equivalente para 
inclusiones en varios órdenes de magnitud. En particular, los precipitados son comúrunente 
mucho m ás pequeños y  están presentes con m ucha m ayor densidad que las inclusiones, 
ií. En cuanto a la distribución axial de precipitados e inclusiones, conviene hacer el 
siguiente comentario: para las inclusiones de Te su com portam iento se explica por el 
incremento en la inestabilidad m orfológica ya que al evolucionar el crecim iento a lo largo 
del tiem po, el fundido se enriquece m ás y m ás en Te y se refleja en una m ayor captura de 
Te en la interfase de crecimiento. Por otra parte, la aparición de precipitados de Te es 
prácticam ente independiente de la concentración inicial de este, resultado por otro lado 
esperable ya que la cantidad de Te precipitado depende solamente de la form a de la línea 
del sólido en el diagrama de fases, que representa la m áxima solubilidad de este elemento 
en CdTe. La distribución axial se puede representar entonces aproxim adam ente com o una 
función de Pfaim con un coeficiente constante de segregación, en form a sim ilar al de 
cualquier impureza [61]. Se puede concluir entonces que precipitados e inclusiones en 
CdTe difieren esencialm ente en  su modo de generación.

2.3.3.3 Poros, fisuras
Los poros y grietas son huecos debidos a oclusión de gases, contracción durante la 

solidificación o tensiones producidas en los procesos de fabricación de las piezas. Las
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inclusiones no metálicas se forman por reacción de impurezas provenientes de la m ateria 
prim a, por ejemplo, fósforo, azufre, silicio [19, 61].

2.4 Fundam entos del crecimiento del CZT por el método de Bridgman

2.4.1 Aspectos relevantes sobre el crecimiento monocristalino:

A través del m étodo de Bridgman se desea obtener un monocristal. Pero ocurre que 
podría surgir m ás de un solo grano de acuerdo a la form a de la interfase de solidificación 
sólido-líquido (SLI). El surgimiento de posibles nucleaciones de nuevos granos se da en la 
intersección de la interfase sólido líquido con la pared de la ampolla [62].

La interfase sólido-liquido es una característica importante en cualquier cristal 
m asivo que se crece a partir de la masa fundida, que tiene una fuerte influencia e impacto 
en las propiedades y en la calidad estructural de un cristal dado. Es de gran importancia el 
control de la forma de la SLI ya que influye drásticam ente en la hom ogeneidad, 
composición y perfección cristalina.

Si la interfase sólido-líquido es CONVEXA hacia el fundido (Figura 2.20.a) el 
nuevo cristal crecerá hacia la pared de la ampolla y se detendrá después de tocarla 
originando un solo grano com o indica la flecha de la figura. Si la interfase sólido líquido es 
CONCAVA hacia el ftindido (Figura 2.20.b) algunos cristales nuevos se nuclearán, 
además del cristal original favoreciendo un crecim iento policristaüno. La interfase sólido- 
liquido m ás favorable es la convexa (de concavidad negativa), tam bién la PLANA es 
favorable com o se explica más adelante.

a) Interfase Convexa b )  Interfase C'óncava

Figura 2.20. Form as de la interfase de solidificación sólido-líquido [62].
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Durante el crecim iento de m onocristales de CZT hay grandes gradientes térm icos axiales y 
radiales cerca de la interfase sólido-líquido que resultan en altas tensiones térm icas en el 
cristal. Estos gradientes térm icos pueden contribuir a la generación de dislocaciones. El 
control efectivo de la form a de la interfase depende de la relación entre el flujo del calor 
radial y el axial. Un flujo de calor radial cero dará una interfase sólido líquido plana, que en 
el caso del CZT esta form a m inim izaría la tensión térm ica [48]. Si el calor radial perdido es 
m ás grande que el calor axial perdido se form ará una interfase CONCAVA. En el caso del 
CZT una SLI cóncava puede producir m aclas, granos m últiples, defectos indeseables en las 
paredes de la ampolla seguido por su propagación hacia el centro de los cristales [63]. Si el 
calor axial perdido es m ás grande que el calor radial perdido se form ará una interfase 
CONVEXA. U na SLI convexa produce a menudo m ejor cristalinidad con alto porcentaje 
de m aterial m onocristalino y suprime cualquier nucleación parásita procedente de la pared 
de la ampolla [63]. Pero, si aparece el fenóm eno de segregación para una determinada 
composición, es deseable una isoterm a plana [48]. En el caso del CZT es deseable una SLI 
ligeram ente convexa a fin de m ejorar la selección del grano [64] y, al m ism o tiem po, para 
elim inar la nucleación espontánea. Se reitera que aunque la m ás favorable sea la 
CONVEXA, la plana no es desfavorable.

La conductividad térm ica del CZT sólido es aproxim adam ente la m itad del valor de 
la conductividad térm ica del CZT líquido, debido a las diferencias entre las 
conductividades térm icas, el control de la SLI es m uy difícil. Por tal razón este parám etro 
es uno de los m ás críticos en el crecim iento de los m onocristales de este material. Esta 
característica producirá un gran flujo radial de calor desde el CZT sólido al CZT líquido en 
la interfase de solidificación, provocando una superficie de crecim iento CO NCAV A [11] 
(donde la curvatura de la interfase de crecim iento 5 =  h/r, donde 5 es la curvatura de la 
interfase, h la altura de la misma y r  el radio de la ampolla). Una interfase cóncava es típica 
para este material (CZT). Si comparamos el valor de 5 del CdTe con otros semiconductores 
como el (Hg, Cd)Te, GaAs, Ge, (Pb, Sn)Te y Al, la del A! es CONVEXA, pero la del resto 
de los semiconductores m encionados es CÓNCAVA, donde la curvatura de la interfase del 
CdTe es m ayor que la del GaAs, Ge y  (Pb, Sn)Te pero inferior a  la del (Hg, Cd)Te [ I I ,  19].

O tro aspecto importante para las aleaciones de CZT es el valor del coeficiente de 
segregación, ya que existe una fijerte correlación entre la curvatura de interfase y  la 
segregación radial a lo largo de la interfase [48], Com o el valor del coeficiente de 
segregación es m ayor a uno para el CZT, la segregación química, jun to  con la convección 
term o-solutal daría lugar a deform aciones grandes de la SLI, con curvaturas de la interfase 
que podría ser incluso m ayor que el diám etro de la muestra.

Los parám etros m ás importantes que afectan la forma de la interfase sólido-líquido 
son el gradiente de tem peratura, la velocidad de traslación de la am polla de cuarzo, la 
form a de la punta de la ampolla donde se inicia el crecimiento, las condiciones de contorno 
y el gradiente de tem peratura en el hom o (por ejemplo: si no se tapa el hom o se pierde 
mucho calor por convección variando el gradiente de tem peratura en el hom o y 
desplazando el perfil de temperatura). Si bien las condiciones de crecim iento de los 
m onocristales son parámetros esenciales a controlar, uno de los aspectos m ás importantes 
para un buen diseño del hom o Bridgman que perm ita prom over una form a adecuada de la 
isoterm a de solidificación sólido-líquido es que el m ism o presente un ambiente térm ico 
adecuado (un gradiente de solidificación apropiado y adecuadas ram pas de eníriam iento)
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[62, 65, 66]. Por tal razón se ha realizado la Simulación Com putaclonal del proceso de 
solidificación del CZT en un hom o Bridgman (que se describe en el Capítulo 5).

A continuación se realiza una revisión de los ftindamentos del crecim iento de CdTe 
por el m étodo de Bridgman, donde se destaca la im portancia del estado del fundido previo a 
la etapa de crecim iento del cristal.

2.4.2 Efectos sobre el crecimiento causados por el estado del fundido

Se presenta una breve descripción de la Técnica de Bridgman ya que para el estudio 
de los procesos de crecim iento por éste m étodo las consideraciones acerca del estado del 
fundido son de gran importancia. En el proceso Bridgman, C d y Te (y en el caso de CZT, 
tam bién Zn) elem entales se introducen en una ampolla de cuarzo, el material se funde a 
tem peraturas superiores al punto de fusión del CdTe puro que es de 1092 °C. A 
continuación se solidifica muy lentamente el fundido a velocidades de, por ejemplo, en 
nuestro caso 3,32 mm/h ó 1,66 mm/h en un hom o vertical. De esta form a son producidos 
monocristales, o m ás usualm ente lingotes con grandes granos y enfriados lentamente a 
tem peratura ambiente (algunos autores proponen velocidades de enfriamiento 
comprendidas entre 2 °C/h y 10 °C/h [48]).

Se sabe que el estado líquido de los semiconductores II-VI m uestra un alto grado de 
asociación [6, 11], los materiales 11-Vi y  especialm ente el CdTe m uestran una alto grado de 
asociación entre sus átom os en el punto de fusión, que surge de la considerable 
contribución iónica a la energía de enlace (95%  de asociación para CdTe en comparación 
con el 5% para GaAs) [67]. Esto significa que en el fundido, sólo el 5%  los átom os de 
CdTe están libres. Tal asociación afectará significativamente la nucleación y la cinética de 
crecim iento del material. El coeficiente de disociación en CdTe sobrecalentado por encima 
del punto de fusión, es de 0,05 [6, 68] y en por ejem plo GaAs el grado de disociación es de
0,90. Este estado puede ser estable para un sobrecalentam iento que podria llegar a más de 
60 K.

En la Figura 2.21 se presenta un gráfico de la variación de la conductividad 
eléctrica del CdTe con la temperatura, donde se aprecia que para tem peraturas inferiores al 
punto de ftjsión del CdTe (Tp: 1092 °C) la conductividad es baja, indicando que el CdTe se 
comporta com o un sem iconductor y, a partir de la Tp, la conductividad se incrementa 
rápidam ente indicando que a  partir de ahí el CdTe se comporta com o si fuera un metal 
fundido (y esto se debe a la generación de portadores libres) [19].
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Figura 2.21. Evolución de la conductividad del CdTe en función de la temperatura, para 
tem peraturas cercanas a la de fusión (T p -tem p era tu ra  de fusión, 1092 °C) [19].

El carácter covalente de los enlaces (en especial el enlace Te-Te), favorecerá la 
form ación de asociados o agrupaciones bi o tridim ensionales en flindidos con temperatura 
apenas por encim a del punto de fusión. Estos asociados pueden form ar nuevas fases (por 
ejem plo precipitados de Te), durante la form ación del cristal, Con tem peraturas m ayores al 
la de fusión de la aleación (sobrecalentam iento del fundido), estos com plejos pueden 
difundirse o al m enos dism inuir su concentración [19].

2.4.3 Las relaciones entre el sobrecaientam iento-sobreenfriam iento del 
fundido

Se puede asum ir que existe una dependencia entre la tem peratura del fundido Ti. 
antes de com enzar el crecim iento (sobrecalentam iento sobre el punto de fusión 
AT+ = Tl -  Tf siendo T k el punto de fusión) y el sobreenfriamiento del m ism o (AT- =  
Tf -  Ts, siendo Ts la tem peratura de cristalización), es decir que el sobreenfriamiento (AT-) 
es la diferencia entre la tem peratura de solidificación y la de fusión de un material.

Las diferencias de tem peraturas de sobreenfriamiento (AT-) para varios 
semiconductores pueden llegar a valores m áxim os de entre 10-50 K. Se puede considerar 
que existe una dependencia entre la tem peratura de! fundido antes de com enzar el 
crecim iento y el sobreenfriamiento (AT+) del m ism o [19].

H an sido observadas importantes correlaciones entre el sobrecalentam iento y el 
sobreenfriamiento para el caso del CdTe [11]. Com o norm a general, puede alcanzarse un 
sobreenfriamiento de hasta 10 K si se somete el fundido a un sobrecalentam iento de 20 K
[2]. En concreto, han sido reportados valores de sobreenfriamiento entre 8 a 68 K. cuando el
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fundido es som etido a tem peraturas de sobrecalentam iento T l, entre 1100 °C y 1160 °C 
respectivam ente [11].

En las Figuras 2.22 se presentan las relaciones existentes entre todos estos 
parám etros (sobreenfriam iento, sobrecalentamiento, longitud policristalina y núm ero de 
granos).
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F ig u ra  2.22. Influencia del valor del sobrecalentam iento AT+, en varios parám etros del 
m aterial: a ) sobreenfriamiento AT-, b) longitud de la zona policristalina y, c) núm ero de

granos en el cristal [1 1,19].

En las F igu ras 2.23 se observan dos esquem as de la estructura de granos para un 
crecim iento con sobrecalentam iento grande y  pequeño.

(a) (b)
F ig u ra  2.23. Estructura de granos típica para cristales de CdTe crecidos usando: a) 
sobrecalentam iento grande (30K) y b) sobrecalentam iento pequeño (5 K) [11,19].

•  Un sobrecalentam iento m uy por encim a del punto de fusión (> 20 °C) dará 
como resultado un alto grado de sobreenfi-iamiento (20-30 °C) y el crecimiento
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poiicristalino anticipado en la prim era parle de la punta de los lingotes 
solidificada [68],

•  Un sobrecalentam iento de 20 ° C es necesario para destruir las agrupaciones de 
Te [49, 69],

• El grado de sobreenfriamiento disminuye al aumentar la presión de vapor de Cd 
tanto en el fundido enriquecido en Te com o en el enriquecido en Cd, pero se 
incrementa con una m ayor velocidad de enfriamiento [70] y,

• El sobreenfriamiento dism inuye con una m ayor densidad de átomos de Cd. Los 
átom os de Cd causan la destrucción de las cadenas de Te y promueven la 
formación de grupos de orden más corto, que sirven como centros de 
nucleación. reduciendo efectivamente la energía de nucleación [70].

2.4.4 Nucleación

El uso de un germen artificial para el crecim iento de CdTe por el m étodo de 
Bridgman en general es muy difícil e ineficiente ya que los experimentos no han tenido la 
suficiente reproducibilidad, por tal razón se em plean generalm ente procedim ientos que no 
utilizan semilla ya que el CdTe tiende a form ar m ás granos cuando se varía la sección de la 
am polla (punta cónica) y el estado de asociación del fundido [19]. Com o el CdTe tiene 
propiedades term o-m ecánicas desfavorables, se crece en condiciones de bajos gradientes de 
tem peratura (~ 10 K/cm) para dism inuir la densidad de dislocaciones y  de fronteras de 
grano de bajo ángulo [19].

Se realizaron algunos estudios para entender la relación entre el sobrecalentam iento del 
fundido y la nucleación [59, 72-74]. Las conclusiones de los mismos se detallan a 
continuación:

•  Si se utilizan altas tem peraturas del frindido se genera el m enor núm ero de fronteras 
de granos y  maclas, aunque aparece una región policristalina (ver la F ig u ra  2.23).

•  Si se em plea un sobrecalentam iento bajo (inferior a 10 K) perm ite la formación de 
complejos en el fiindido pero, se reduce la energía de nucleación favoreciendo la 
form ación de un crecim iento m onocristalino desde el principio. Pero, la formación 
de asociados o agrupaciones (por ejem plo de Te) aumentan la probabilidad de un 
crecim iento desorientado que finalmente resulta en  una alta densidad de defectos 
[19].

Todavía no se ha resuelto el uso adecuado de semillas y el crecim iento en una orientación 
específica en CdTe por el m étodo de Bridgman, lo cual se debe principalmente a la 
formación de asociados en el fundido de CdTe y  la form a cóncava de la interfase sólido- 
líquido de crecim iento debido a la m uy baja conductividad térm ica del material sólido [19].
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2.4.5 Estimación de los parám etros para  el crecimiento po r el método de 
Bridgman

Se presentan los parám etros de crecim iento m ás importantes a tener en cuenta para 
poder diseñar un experimento de crecim iento por el m étodo de Bridgman.

2.4.5.1. El gradiente de tem peratura axial

El gradiente de tem peratura axial debe estar fijado con absoluta precisión en el caso 
de CdTe, debido a baja conductividad térm ica del sólido, el crecim iento de cristales de 
semiconductores a partir del ftmdido se realiza bajo condiciones de bajos gradientes de 
tem peratura. Se utilizan gradientes de aproxim adam ente 10 K/cm  [19, 48].
Tam bién se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:
i. para controlar el crecim iento, es aconsejable un sobrecalentam iento del fundido algo 
m ayor a 10 K,
ii. debido a que el CdTe líquido tiene una m ayor conductividad térm ica (0,02 W /Kcm ) que 
el sólido (0,01 W /Kcm) se debe establecer un gradiente de tem peratura m enor en el fundido 
que en el cristal, para m antener así el estado estacionario de transferencia de calor en el 
frente de cristalización [19, 48],
iii. con el objetivo de dism inuir las tensiones term o-m ecánicas debe obtenerse un gradiente 
de tem peratura aproxim adam ente constante inmediatam ente después de la interfase de 
solidificación

Por ejem plo, se ha demostrado que existe un valor óptim o de relación entre el 
gradiente de tem peratura en el sólido y el líquido, necesario para m antener un frente de 
cristalización plano y que tiene un valor aproximado de 3 [11]. En este caso, si tom am os un 
valor de gradiente de tem peratura en la zona de cristalización de de 10 K/cm, obtenemos 
que el gradiente en el líquido debe ser aproxim adam ente de 3 K/cm, es decir muy bajo [19, 
48].

2.4.5.2. La velocidad de crecimiento

La velocidad de crecim iento ocupa un lugar preferencial entre los parámetros 
fundam entales a tener en cuenta para diseñar un crecim iento Bridgman. El valor se 
determ ina por los balances de calor y  m asa en la interfase sólido-líquido, así com o también 
por la cinética de crecimiento. U na estimación de la m áxim a velocidad estable de 
crecim iento para CdTe y para varios gradientes de tem peratura en el líquido y en el sólido 
se presenta en la F ig u ra  2.24.
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G, (K/cm)

Figura 2.24. Velocidad m áxima de crecim iento de CdTe com o función del gradiente de 
tem peratura axial en el sólido GS y en el líquido GL (O, 1, 3, 5 y 10 K/cm) [11, 19].

Com o puede observarse, la velocidad de crecim iento es una función m uy sensible al 
gradiente en el líquido (GL), dism inuyendo rápidamente cuando aumentam os este 
gradiente. Por ejem plo, nótese en la Figura 2.24 marcado con líneas rojas, com o para un 
valor de gradiente en el sólido de 10 K/cm, se requiere un gradiente entre 3-4 K/cm en el 
liquido, para poder utilizar una velocidad de crecim iento de 1 mm/h. [19].

2.4.5.3. El sobreenfriam iento constitucional

El crecim iento del cristal en la interfase sólido-líquido, no está sólo determinado por 
los balances de calor y los procesos cinéticos; es necesario adem ás considerar el transporte 
de masa en el caso de sistemas con desvíos en la estequiom etría, o que incluyan dopantes o 
aleaciones [19]. El transporte de dichos componentes en el frente de cristalización tiende a 
desestabilizar la interfase de crecimiento, incrementando la velocidad de crecim iento o 
dism inuyendo el gradiente de tem peratura en el fundido (sobreenfriam iento constitucional)
[19].

En este caso, las condiciones para un crecim iento m orfológicam ente estable, es 
decir con interfase plana, requiere el uso de parámetros del proceso como la velocidad de 
crecim iento diferentes a la crítica. La estabilidad critica de un frente de solidificación puede 
estimarse usando el criterio que conecta fenom enológicam ente el crecim iento con los 
parám etros del proceso en la interfase y  se da en la siguiente expresión [11]:
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G(2Á, /  Ác + Xf')
A H p s  (2.3)

kD

donde G  es el gradiente de tem peratura del fundido en la interfase, v es la velocidad del 
frente de solidificación, m es la pendiente de la línea del liquido obtenido del diagrama de 
fases, co es la concentración inicial del com ponente en exceso (por ejem plo un dopante, 
com o el Zn), D es el coeficiente de difusión en el fundido, y í -l son los calores latentes 
del sólido y del líquido respectivamente, k  es el coeficiente de segregación, AH es la 
entalpia y p, es la densidad del sólido [19],

Para ejem plificar el efecto de la incorporación de un dopante en los parám etros de 
crecim iento, en las F igu ras 2.25 se sim ula la velocidad crítica en función del gradiente en 
el fundido, variando la concentración del hipotético dopante (co) entre 0,1%  y 0,01%  en un 
caso (F igu ra  2.25.a) y 10* '’ átom os.cm ' a lO'^ átomos.cm'^ en otro (F igu ra  2.25.b), 
suponiendo un coeficiente de segregación k =  1,5 y para dos valores de coeficiente de 
difusión diferentes: D = 5x10'^ c m V  (valor correspondiente a la difusión de Te en CdTe) y 
D = 10'^ cm^s'' (valor estim ado del coeficiente de difusión del Bi en CdTe [75]) 
respectivamente.

La velocidad crítica depende tanto de la concentración del dopante com o del 
coeficiente de difusión del mismo, debido al efecto que tiene sobre el sobreenfriamiento 
constitucional. Al increm entar la concentración del dopante la velocidad crítica disminuye, 
lo cual implica que se deben utilizar m enores velocidades de crecim iento para obtener 
cristales de calidad sim ilar a la de un cristal sin dopar, preparado bajos las mismas 
condiciones. Com parando las F igu ras 2.25.a y 2.25.b se concluye que el efecto del dopante 
depende fuertemente de su coeficiente de difusión.

En la F ig u ra  2.25.a observam os que la velocidad crítica de crecim iento para un 
gradiente de 5 K.cm'*, es de 2 m m .h '' aproxim adam ente. L a velocidad es muy sim ilar en el 
caso del dopado con Bi en concentración de IxlO '^ átomos.cm'^. Sin embargo, cuando se 
increm enta la concentración de Bi vemos que la velocidad critica dism inuye drásticamente 
y que para concentraciones cercanas a lO'^ átomos.cm ’̂  se obtienen valores de velocidad 
crítica tan  bajos com o 0,03 mm/h. Considerando estos valores de velocidad tan bajos y las 
dificultades técnicas para conseguirlas, es necesario acotar las condiciones experimentales, 
ya que de lo contrario podrían aparecer inestabilidades m orfológicas com o segundas fases, 
que deterioran drásticamente la calidad del material.
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Figura 2.25. Velocidad crítica en fiinción del gradiente de temperatura en el ftindido: a) para un 
dopante con coeficiente de difusión 5x10'^ cm^s'' y un rango de concentración entre 0,1 y 0.01 %; 
b) para un dopante con un coeficiente de difusión 1x10'^ cm^s'' y un rango de concentración entre

lxlO” y !xlO '''átom os.cm '^[ll. 19].
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZn,Te (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZoyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano Cuánticos y M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

3.1 Crecim iento de lingotes m onocristalinos de Cdi.yZnyTe (0<y<0,l) y 
Técnicas de caracterización experim entales

En la sección 3.1.1 se hace una introducción sobre las ventajas de em plear la 
Técnica de Bridgm an en el crecim iento m onocristalino del CZT. En la sección 3.1.2 se 
describe brevem ente la técn ica de Bridgm an. En la sección 3.1.3 se describen las 
técnicas de preparación de cristales de CZT, es decir el corte, pulido y tratam iento 
quím ico em pleados según el tipo de caracterización que se vaya a realizar sobre los 
cristales. En la sección 3.1.4 se describen todas las técnicas de caracterización 
utilizadas, ya sea técnicas de estudio com posicional, estructural, óptico y eléctrico. Se 
ha incluido adem ás en esta sección, el desarrollo de los aspectos teóricos m ás relevantes 
de las diferentes técnicas experim entales. Finalm ente, en la sección 3.4 se presenta la 
bibliografía.

3.1.1 Introducción

Se han realizado m uchos estudios sobre el crecim iento de cristales de 
Cdi.yZnyTe, (O < y <  0,1) -  (CZT) de alta calidad cristalina para su aplicación en 
m edicina, el espacio y la seguridad [1-3], Se han utilizado una gran  variedad de técnicas 
[4-38], de todas ellas, las que se aplican actualm ente y  por lo tanto los m ás im portantes 
para  este m aterial son tres m étodos que se han utilizado con éxito  para el crecim iento de 
cristales m onocristalinos de gran  volum en; Bridgm an (BR), Vertical G radient Freeze 
(V G F) y Travelling H eater M ethod (THM ). Dentro de la técnica de crecim iento 
Bridgm an, han sido em pleadas m uchas m odificaciones y alternativas. Entre los 
diferentes m étodos de síntesis del CZT, la técnica de Bridgm an clásica, vertical sin 
sem illa es la m ás apropiada para países en desarrollo, com o es el caso de la Argentina, 
por su m enor costo  de im plem entación. A dem ás se dem ostrará en la presente Tesis, que 
la calidad de la m icroestructura, es com parable a la de los m ateriales com erciales, 
obtenidos por m étodos de B ridgm an m ás costosos. La Técnica de Bridgm an presenta las 
siguientes ventajas adicionales:

•  El crecim iento se realiza en estado de cuasi -  equilibrio,
•  Se obtienen m onocristales de alta calidad: de volum en considerable y forma 

definida [36].
•  Se pueden crecer m onocristales de CdTe puro y aleados (con elem entos tales 

com o In, Bi, A l, etc., y en nuestro caso Zn).
•  Perm ite variar las condiciones de crecim iento, de form a de obtener las 

condiciones óptim as de crecim iento (tales com o: la velocidad de desplazam iento 
de la cápsula, el gradiente de tem peratura, el tam año y form a de la am polla de 
cuarzo, la cantidad de m aterial a crecer, el perfil de tem peratura dcl hom o, etc).

•  La tem peratura m áxim a que posee el horno, puede ajustarse a la com posición 
particular del m aterial CZT a cristalizar.
Por lo expuesto anteriorm ente se ha em pleado la técnica de Bridgm an clásica, 

u tilizada fundam entalm ente para preparar cristales de CdTe sin alear y CdTe aleado con 
2 %  y  5 %  at. de Zn. U na excelente revisión del m étodo ha sido publicada por P. 
R udolph [39]. Es necesario tener un riguroso control tanto en  el proceso de crecim iento 
com o en el análisis del cristal obtenido.
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La caracterización de los m ateriales es m uy im portante para  profundizar el 
conocim iento de la fisicoquím ica del estado sólido. La perfección del cristal, así com o 
la pureza de los m ateriales de partida para  el crecim iento m onocristalino, son requisitos 
indispensables para  una  exacta interpretación de sus características estructurales, 
eléctricas y  ópticas.

Por esta razón, en la sección 3.1 del capítulo 3, se describen los aspectos 
generales de las técnicas de crecim iento y  caracterización de m onocristales utilizadas en 
el transcurso de la Tesis.

3.1.2 Técnica de Bridgm an

Los m étodos m ás im portantes para el crecim iento m onocristalino de los 
com puestos II-VI son la técnica de Bridgm an horízontal [40] y la técn ica de Bridgm an -  
S tockbarger [41]. Los m ateriales de fórm ula Cdi.yZnyTe, los hem os sintetizado en 
lingotes m onocristalinos por la técnica de Bridgm an vertical sin sem illa que oriente el 
crecim iento en  una dada dirección cristalográfica. E l m étodo de B ridgm an es el m ás 
utilizado para la preparación de m onocristales de CZT de alta calidad y gran tam año
[39]. El m étodo desarrollado por Bridgm an en  1925 consiste en la solidificación 
fraccionada de la aleación elegida (en nuestro caso  CZT), previam ente fundida, al pasar 
po r un gradiente de tem peratura [40]. En nuestro caso, el hom o perm anece fijo a una 
altura determ inada m ientras que la cápsula de cuarzo se desplaza a  lo largo de la 
vertical, descendiendo lentam ente a velocidad constante m ediante la utilización de un 
m otor sincrónico. De esta form a se obtienen lingotes con granos grandes (de tam año 
aceptable, que perm ite su em pleo en la fabricación de dispositivos), estos lingotes se 
enfrían lentam ente a tem peratura am biente [39]. Se utiliza, debido a las altas 
tem peraturas necesarias para  efectuar la experiencia (1092°C en  el caso  del CdTe), dos 
cápsulas de cuarzo de alta pureza para crecer el C ZT, una dentro de la otra, de forma 
que esta pared doble im pida el derram e del contenido de la am polla interna si la m ism a 
sufriera una rotura. A la elevada tem peratura de fusión del CZT, la presencia del N 2  del 
aire podría fragilizar el cuarzo, provocando la ruptura de la am polla in terna que contiene 
la carga de CZT. O tra causa de ruptura de la cápsula es el aum ento de la presión de 
vapor interna debido a la reacción exotérm ica entre el C d y el Te. Por esa razón, es 
conveniente elevar m uy lentam ente las tem peraturas próxim as a las de fusión del CZT.

3.1.3. Técnicas de p reparación  de m onocristales de CZT

3.1.3.1 P reparación  de las am pollas p a ra  purificación y crecim iento

El CZT se crece en  am pollas de cuarzo de alta pureza, selladas al vacío. Los 
principales peligros de ro tura de las m ism as se presentan durante el crecim iento. En 
nuestro caso  se utilizan dos am pollas de cuarzo para  cada crecim iento: una prim era 
am polla que contiene el C ZT y una segunda am polla que protege a la anterior.

Las am pollas de cuarzo requieren un tratam iento previo de lim pieza muy 
estricto, con el objetivo de elim inar posibles contam inantes. Para la etapa de 
purificación se utiliza una am polla de cuarzo cerrada en  un extrem o, que presenta tres 3 
cavidades. El tratam iento de lim pieza en am bos casos es el m ism o y se detalla  a 
continuación:
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•  L im pieza con lim pieza final (utilizando detergente iónico) y lavado con 
abundante agua destilada,

•  A taque con una solución dilu ida de HF (concentrado al 40 %  en  volum en)) 
durante 2 horas para  favorecer una m ejor lim pieza, ya  que se produce un leve 
decapado de las paredes del tubo de cuarzo.

•  Lavado con abundante agua destilada.
•  D egasado en vacío a una tem peratura de 1000 °C.

3.1.3.2 Puinficación de los m ateriales elem entales (Cd, Te y Zn)

3.1.3.2.1 Destilación en Vacío Dinámico

La destilación en vacío dinám ico es un m étodo sencillo que perm ite la 
separación de im purezas operando a tem peraturas del orden de la de fusión del elem ento 
[42-47]. Esta técnica se puso a punto en el laboratorio del CIN SO  para elim inar las 
im purezas de los elem entos de partida para  el crecim iento m onocristalino del CZT [42, 
45, 46].

Las propiedades eléctricas y ópticas de los sem iconductores están gobernadas 
por las im purezas, por lo que es im portante no sólo dism inuirlas sino tam bién 
identificarlas.

Los elem entos de partida utilizados en la síntesis de los sem iconductores II-V I 
(Cd, Zn y Te), se pueden adquirir com ercialm ente con pureza de 6 nueves (6N = 
99,9999% ) de la com pañía A LPH A -A ESA R . Estos elem entos se purifican 
posteriorm ente por destilación en  vacío dinám ico en  form a reiterada previam ente a su 
utilización para la síntesis m onocristalina.

A  través de los análisis que se h icieron con un IC P (Induced Coupled Plasm a) 
(OS en  C ITED EF y  AES en CN EA ) se com probó que. por la aplicación de la 
destilación en vacío dinám ico, se produce un aum ento en los n iveles de pureza de uno  o 
dos órdenes dependiendo del elem ento que se destila [42, 45, 46],

E l m aterial destilado se obtiene con un brillo superior al adquirido 
com ercialm ente de A L PH A -A ESA R  indicando la pérdida de óxidos por la destilación 
en vacío dinám ico.

3.1.3.3 P reparación  de m uestras de CZT

Para las diferentes caracterizaciones que se han ensayado sobre los cristales de 
CZT se necesita la preparación de m uestras de diferente tam año y  con distintos 
tratam ientos postcrecim iento que se detallan a continuación. Todas las m uestras se 
obtienen a partir de un  proceso de corte, desbastado, pulido m ecánico y pulido quím ico. 
D ependiendo de su aplicación final, podrán hacerse tratam ientos quím icos posteriores ó 
contactos m etálicos para la caracterización eléctrica. A continuación se detallan los 
procedim ientos generales em pleados para la preparación de la gran m ayoría de las 
m uestras en la presente Tesis.

Luego de la destilación en  vacío dinám ico de los m ateriales de partida, tanto el 
Cd com o el Zn y el Te se presentan en form a de lingotes, por lo que para la etapa de 
crecim iento m onocristalino del m aterial se los cortan  en  pequeñas piezas para poder 
realizar la carga del m aterial en la am polla de cuarzo. El corte se realiza bajo cam pana.

C O M IS IO N  N A C IO N A L  D E  E f J E R G iA  A T O M IC A

CEN TR O  DE INFORMACION CA C
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con guantes de látex descartables y  guardapolvos para  protección de la ropa, con la 
ayuda de una lám ina de teflón para envolverlos y dividirlos aplicando presión, con el 
objetivo de no contam inar los m ateriales y  de evitar la exposición a los m ism os dada su 
toxicidad.

U na vez cargada la am polla con las cantidades correspondientes de Cd, Te y Zn 
com o aleante para  la estequiom etria elegida en  caso de que corresponda, se acopla la 
m ism a a una bom ba m ecánica y a una diftisora y  se realiza vacío  hasta alcanzar una 
presión en el sistem a de 1x10'^ torr. Luego se sella la am polla en vacío dinám ico 
utilizando la llam a resultante de una m ezcla de gas natural y oxígeno. U na vez  sellada la 
p rim era am polla, se la introduce en una segunda am polla de cuarzo y se realiza 
nuevam ente vacío con la bom ba m ecánica y se la sella de la m ism a form a que la 
prim era. Luego de sellar las dos am pollas, se m ontan en un soporte de cuarzo y  se 
coloca dentro del hom o de m odo que aproxim adam ente el centro de la carga de CZT 
coincida con la tem peratura m áxim a del hom o Bridgm an. P or últim o se program a el 
hom o para realizar el crecim iento m onocristalino del m aterial, proceso que se divide en 
tres etapas: reacción, fusión, hom ogeneización del C Z T  y crecim iento del lingote al 
pasar por la tem peratura de solidificación.

3.1.3.4 O rientación de los lingotes m onocristalinos de CZT

Los lingotes m onocristalinos de CZT son orientados en la dirección [111] 
m ediante difracción de rayos X  (DRX , em pleando 40 K V  y  30 m A )), para  efectuar el 
corte del los m ism os en  obleas paralelas al plano cristalino (111), o  sea en form a 
perpendicular a la dirección <111> (en la sección 3.1.3.6.3 se explica la necesidad de 
u tilizar d icho plano). Para encontrar este plano se em plea la técn ica de Laue [48]. Dicha 
técnica se explica en detalle en el A N E X O  III . Para realizar la orientación se com ienza 
con la preparación de la m uestras, el lingote se m onta con cera sobre un soporte de 
grafito y  luego éste sobre un gonióm etro. El gonióm etro es un dispositivo que se em plea 
para orientar los m onocristales, ya  que perm ite la rotación del lingote en los tres ejes: x, 
y  y  z  (Figura 3.1). C on ayuda de una m anta calefactora se logra fiindir la cera para 
pegar los lingotes. Luego se corta el extrem o superior del lingote (rechupe) y se pule 
m ecánicam ente esa cara con lija 600, para obtener puntos bien definidos en las películas 
sensibles a la radiación X.

La radiación difractada por el lingote se recolecta m ediante una p laca (Figura  
3.2). Se revela en un cuarto oscuro em pleando una solución de revelado durante 5 
m inutos y luego del lavado con agua se em plea una solución fijadora durante 10 
m inutos. Finalm ente se lava la p laca ñ iera  del cuarto oscuro durante una hora y luego se 
la cuelga para  el secado.
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Figura 3.1. M ontaje del lingote sobre el gonióm etro.
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a) b)

Figura 3.2. Patrón de difracción característico del plano (111): a) en  este caso el spot 
que corresponde al p lano (111) está alejado del centro del diagram a, b) en  este caso el

plano (111) está centrado.

El diagram a de Laue perm ite tam bién determ inar la m onocristalinidad del 
m aterial. Y a que si se realizan varias determ inaciones sobre la m ism a cara del lingote, 
luego de la com paración entre los m ism os, si éstos no difieren entre sí, significa que el 
m aterial es m onocristalino. Cuantas m ás determ inaciones se realicen se tendrá m ayor 
seguridad acerca de la m onocristalinidad del m ism o. C ada vez  que se corta una nueva 
oblea del lingote, se realiza nuevam ente un diagram a de Laue de la m ism a para verificar 
que no haya aparecido algún otro grano que posea una orientación diferente.

3.1.3.5 C orte, desbastado y pulido mecánico y quím ico de las m uestras

El tratam iento de la superficie es un proceso difícil e im portante en la 
fabricación de detectores de radiación de CZT y ju eg a  un papel critico en  la 
determ inación del rendim iento de los detectores. Por otra parte, las propiedades de la 
superficie inñuyen  en  la uniform idad del cam po eléctrico en  el interior del d ispositivo y 
pueden afectar significativam ente el transporte de carga y  la señal que se obtenga [49].

Después de retirar el lingote de la am polla de crecim iento, se preparan m uestras 
para las diferentes caracterizaciones,

Los lingotes se cortan en obleas paralelas al p lano cristalino (111). Para ello, 
dada la fragilidad del CZT y la facilidad con que se oliva paralelam ente al p iano (110), 
se debe utilizar una sierra de hilo (South Bay Technology. Figura 3.3 y 3.4) que utiliza 
un hilo  de acero diam antado de 0,005 pulg de espesor para in troducir el m enor daño 
posible en  el cristal. Se em plea una velocidad de corte que perm ite la estabilidad del 
sistem a y  el h ilo  se em papa continuam ente en una solución de carburo de silicio en 
g licerina que actúa com o abrasivo. De esta form a se obtienen cortes m uy precisos sin 
prácticam ente dañar el m aterial. Las obleas tienen aproxim adam ente 2 m m  de espesor. 
Las obleas pueden tom ar una form a elíp tica dependiendo de la desorientación del plano 
(111) respecto del eje del lingote (Figura 3.5.b).

54



Capítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

Posteriorm ente se procede a  un proceso de desbastado. A m bas superficies de la 
oblea se pulen con una pulidora autom ática B üehler-M inim el (F ig u ra  3 .6), utilizando 
lija de m alla 600 (Büehler-C arbim et) para elim inar el daño observable a sim ple vista y 
obtener superficies planas con un espesor controlado. El objetivo del pulido m ecánico 
es reducir el espesor de la capa dañada bajo la superficie am orfa y m ejorar la calidad de 
la superficie. Para ello  la m uestra se adhiere con cera de bajo punto de fusión, con ayuda 
de una m anta calefactora, a un porta-m uestras m etálico diseñado especialm ente para 
este proceso. E l desbastado perm ite obtener superficies lisas, ya  que después del 
proceso de corte éstas quedan no solam ente rugosas sino que, debido a posibles desvíos 
del hilo de corte, suele suceder que am bas superficies no resulten paralelas entre sí. 
Com o lubricante se utiliza agua destilada.

F ig u ra  3.3. Sierra de h ilo  (South Bay Technology)
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f  J

F ig u ra  3.4. D etalle del corte del lingote donde se puede observar el m ontaje del 
gonióm etro sobre el portam uestra de la sierra de hilo

Posteriorm ente, se pule con polvo de alúm ina (AI2 O 3 ) u tilizando suspensiones de 
pulido (Logitech Polishing) con la secuencia decreciente de granulom etria: 9,0 y 3,0 
|im ; em pleando paños especiales para pulido (B üehler Polishing M lcrocloth) y  com o 
lubricante nuevam ente agua destilada. Los sucesivos pasos de pulido dism inuyendo la 
granulom etria de la alúm ina m ejoran sustancialm ente la superficie. Las dos superficies 
de la pastilla se pulen con una pulidora Büehler-M inim et. Para cada granulom etria se 
utiliza un paño diferente y  una vez  que se term ina el p roceso  con una dada 
granulom etria se pasa a  o tra  inferior. Para cada etapa del proceso  la lim pieza debe ser 
exhaustiva para  que la superficie tenga rayas del m ism o espesor. Para ello, luego de 
term inado el pulido se lava la m uestra con abundante agua y  se sum erge en un baño de 
ultrasonido (U ltrasonic C leaner Sabilex, US 122), durante 5 m inutos con el objetivo de 
desprender la alúm ina adherente.
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F ig u ra  3.5 a) lingote de Cdo,9oZno,oiTe, b) oblea cortada con la sierra de hilo.

E l últim o paso, consiste en un pulido quím ico, ya  que el pulido m ecánico 
tam bién produce un cierto daño en la superficie y debajo de ésta. E l pulido m ecánico 
con abrasivos crea daño principalm ente en form a de m icrofísuras “m icrocracks” 
extendiéndose por debajo de la superficie, generándose una capa superficial am orfa con 
una gran densidad de dislocaciones, vinculada al tam año de la alúm ina usada para el 
pulido. L a técnica de pulido quím ico elim ina el daño superficial [49].

Este procedim iento se realiza bajo cam pana, em pleando guantes de látex 
descartables, guardapolvos y protección respiratoria (m áscara 3M , con filtros adecuados 
según la sustancia a la que se expone). El pulido quím ico elim ina el daño producido por 
el pulido m ecánico. E l ataque quím ico es necesario con el fin de form ar una superficie 
rica en  Te y, la elim inación de los contam inantes y los óxidos [50]. El enriquecim iento 
elem ental sobre la superficie es una característica favorable útil para  el contacto y  la 
adherencia del electrodo. Sin em bargo, esta capa superficial de Te puede tam bién 
conducir a un aum ento de la corriente de fuga, lo cual es desfavorable para el 
rendim iento del detector de C dZnTe [51].

La solución quím ica usual para el pulido del C ZT es Bra-M etanol [52]. En 
nuestro caso  este tratam iento se realiza con una solución de Br2 -etilenglicol al 1% en 
volum en de Br2 . El etilenglicol reduce la velocidad de ataque quím ico e increm enta la 
viscosidad lo que dism inuye el contacto con el paño, es decir m ejora la lubricación. El 
brom o reacciona de form a exotérm ica con m etano! en altas concentraciones (es decir > 
al 10 % ) y  la m ezcla puede hervir en  form a explosiva [53]. L a  solución al 1% en
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etilenglicol nos ha dado m ejores resultados y proporciona una superficie de alta calidad 
necesaria  para  la m ayoría de las caracterizaciones. L a m uestra reacciona con solución 
de B r2 - etilenglicol según la ecuación 3.1 [59]:

Cdo,9 Zno,iTe (superficie) +  B r: =  0 ,9 C dB r2  +  0,1 ZnB rj +  Te (3.1)

F ig u ra  3.6. Pulidora autom ática B üehler-M inim et

L a com posición de la superficie de la oblea, depende del pH , com posición 
quím ica y  del envejecim iento de las soluciones [54]. El pulido quím ico con una 
solución ácida deja una superficie rica en  Te altam ente conductora [55-57] favorable 
para  el contacto  de los electrodos, m ientras que el ataque en soluciones de álcali 
conduce a las superficies ricas en Cd [56] por o tra parte, el reactivo de ataque y el uso 
de disolventes orgánicos pueden causar contam inación superficial con carbono [58]. 
Para el ataque quím ico con soluciones basadas en brom o, los iones Cd^^ se transfieren a 
la solución con la form ación de C dB r: [59], m ientras que las superficies ricas en Te 
rápidam ente se oxidan en  aire [60] en una form a incom pleta e irregular, que tienden a 
absorber las im purezas del aire [56].

Los tiem pos de pulido quím ico con solución de B r2  - etilenglicol oscilan entre
0,5 y  1 m inutos, em pleando la velocidad m enor de la pulidora. Para pulidos quím icos 
con una duración de m ás de 2  m inutos, la m orfología superficial se degrada así com o la 
rugosidad tiende a increm entarse [50]. D e hecho, se h a  dem ostrado que la rugosidad de 
la superficie degrada la eficiencia del detector [61]. Este pulido m ostró su bondad tanto 
para  el CdTe puro com o para  el CdTe dopado con 2 y  5 %  de Z n para  la solución de Br- 
etilenglicol. Superficies lisas de C ZT se pueden obtener m ediante pulido m ecánico y 
utilizando solución de Br- etilenglicol durante 0,5 m inutos. Para que las corrientes de 
fuga sean pequeñas, se puede utilizar tam bién el m ism o ataque quím ico de 0,5 m inutos. 
Estas propiedades aum entan en  valor con el increm ento del tiem po de pulido. Las

58



C apítulo 3 . C recim iento de lingotes de Cdi.yZiijTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

superficies así pulidas presentan rayas de pulido al ser observadas con el m icroscopio 
óptico.

Luego del pulido m ecánico-quím ico las obleas fueron enjuagadas inm ediata y 
reiteradam ente en m etanol y  posteriorm ente en agua destilada.

Se puede observar en ia F ig u ra  3 .5 .b  la pastilla sin pulir y en la F ig u ra  3 .7  la 
pastilla pulida, donde se aprecia que posee un brillo  espejado.

F ig u ra  3.7. O blea elíptica pulida con B r: -  etilenglicol.

3.1.3.6 Estudio de la morfología superfícial

3.1.3.6.1 Revelado quím ico de defectos lineales sobre la superficie de 
CZT

El revelado quím ico perm ite determ inar la calidad cristalina de los m onocristales 
de CZT. Previo al ataque quím ico, la superficie debe estar perfectam ente pulida (este 
proceso se explicó detalladam ente en la sección 3.1.3.5), hasta adquirir un aspecto 
especular. La técnica consiste en atacar la superficie del m onocristal con una solución 
fuertem ente oxidante (corrosiva) con lo cual la m uestra puede sufi'ir un proceso de 
disolución selectiva de “etching” . L a  corrosión provocada por el ataque selectivo de la 
solución sobre los defectos superficiales, origina señales que se pueden observar 
m ediante el m icroscopio óptico. Estas se denom inan figuras de corrosión. Por lo tanto el 
tiem po de contacto se debe controlar rigurosam ente de m anera que sólo las zonas de ia 
superficie m ás reactivas, debido a la presencia del defecto, se vean afectadas, indicando 
de este m odo la presencia de alteraciones en la calidad cristalina. Si se excede el tiem po 
estim ado, la superficie reaccionará m asivam ente, proceso que se denom ina sobre 
revelado [62-63]. La velocidad de disolución del cristal depende de su com posición, de 
la orientación cristalina de la superficie, de la presencia de defectos, de la solución de 
ataque y de la tem peratura [64].

Las figuras de corrosión se pueden dividir, en  dos categorías, depresiones y 
elevaciones. En la prim era están los “etch pits”, las espirales de depresión y las “ etch 
grooves” , en  la segunda se cuentan los “hillocks” que pueden o no estar orientados 
cristalográficam ente. Los “etch  p its” son hallados m ás habitualm ente y  es frecuente que 
se form en en los puntos de em ergencia de las dislocaciones. L a utilidad de la técnica de 
revelado quím ico de dislocaciones reside en  la form ación de "etch pits" visibles y
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discrim inables en esos sitios. Para que se form en “etch  p its” con esas características es 
necesario  que la solución de revelado produzca un ataque selectivo en las zonas 
cercanas a  los puntos de em ergencia de las dislocaciones. Los “ etch pits” se pueden 
form ar sobre otros sitios, tales com o aglom erados de im purezas o de vacancias y sobre 
los precipitados pero, la técnica de revelado quím ico de las dislocaciones perm ite 
d istinguir entre esos posibles sitios de form ación de “etch  p its” porque sólo los 
correspondientes a  las dislocaciones perm anecen después de las operaciones de pulido y 
ataque quím ico.

3.1.3.6.2 M ecanismo del a taque selectivo

Los procesos de pulido y ataque quím ico, se basan en  la disolución del m aterial 
con form ación de com puestos que pueden ser o no solubles en  el reactivo. Los 
parám etros que afectan el ataque quím ico son varios: especificidad del reactivo, 
tem peratura y  duración del proceso de ataque, entre otros. En algunos casos el m ism o 
reactivo que produce pulido es capaz de revelar dislocaciones u otros defectos cuando 
se varían las condiciones de disolución del sem iconductor. Los reactivos concentrados 
(que se em plean, generalm ente, durante un tiem po corto) cuya velocidad de ataque es 
alta tienden a pulir la superficie. Si tienen la m ism a com posición los reactivos de ataque 
son m ás diluidos y  el proceso resulta  m ás lento aunque, es frecuente que los reactivos 
de ataque tengan otra com posición para  efectuar una disolución selectiva de las 
im purezas alojadas preferencialm ente en  el núcleo de las d islocaciones (por razones 
estéricas y de carga en  el caso de los sem iconductores). L a utilidad de la técnica de 
ataque rad ica en la form ación de figuras de corrosión visibles, netas, contrastadas y 
biunivocas que señalan el sitio donde desem bocan las dislocaciones. L a condición 
necesaria para la form ación de las figuras estriba en una relación adecuada entre las 
velocidades de disolución.

La form ación de “etch p its” en los sitios de em ergencia de las dislocaciones es 
posible sólo si existe una relación adecuada entre tres velocidades de disolución. En la 
F ig u ra  3 .8  se m uestran esas tres velocidades que son:

Vn; velocidad norm al a lo largo de la línea de la dislocación y , está 
d irigida a la superficie del cristal.

Vt; velocidad de ataque tangencial, describe la velocidad de crecim iento 
de los escalones elem entales sobre la superficie.

Vp: describe la velocidad de disolución en zonas del cristal libres de 
dislocaciones, tam bién es perpendicular a la superficie.

Vf: velocidad de disolución a lo largo de la superficie del “ etch p i f ’.
Los valores absolutos de esas cuatro  velocidades para un cristal determ inado 

dependen de la naturaleza y  com posición de la solución de revelado así com o de las 
condiciones del ensayo (tem peratura, agitación). Tam bién las im purezas segregadas 
hacia la línea de las d islocaciones afectan los valores de v„, Vf • y  v,.

L a  form ación de las figuras de corrosión de d islocaciones sobre planos 
desorientados en  m enos de 10° respecto  de un plano de índices bajos es un fenóm eno 
cinético que involucra la disolución repetida a lo largo del núcleo de la dislocación y  el 
m ovim iento  de los escalones a  partir de ella [62].

Por o tra  parte Vp indica la velocidad de pulido (o de disolución) de la superficie 
en áreas donde no existen dislocaciones.
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Los cam pos de tensiones alrededor de dislocaciones, im purezas, precipitados, 
bordes de grano, etc., por ser zonas de m ayor reactividad, facilitan un ataque 
preferencia]. Por o tra parte, las singularidades com unes de las superficies (F igura 3.9) 
m uestran esquem áticam ente lugares de la red donde la disolución es m ás fácil debido a 
que los átom os en bordes de terrazas, escalones, “ kinks’’ o “ledges” deben rom per 
m enor cantidad de ligaduras que los átom os internos.

Vi

Línea de la 
dislocación

Figura 3.8. V elocidades de ataque involucradas en la form ación de de etch pits [62].

Figura 3.9. “kinks” y “ ledges” en una superficie {100} en el m odelo de m áxim a 
com pactación -  A dem ás de los “ kinks” aislados (K), puede haber “ kinks” dobles (DK); 

terrazas (T) y  bordes, escalones o “ ledges” (L) [62].
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3.1.3.6.3 D eterm inación de la densidad de dislocaciones en los 
m onocristales de CZT

El revelado quím ico perm ite determ inar dos parám etros im portantes que dan 
inform ación sobre la cantidad y  distribución de los defectos superficiales: La densidad 
superficial de dislocaciones, 8 (cm '^) y la desorientación entre subgranos contiguos, O 
(“ ). La densidad superficial de dislocaciones se obtiene directam ente contando las 
figuras de corrosión p o r unidad de superficie, la desorientación entre subgranos 
contiguos se obtiene aplicando al conteo la aproxim ación de R ead-Shockley [65] ya que 
los lím ites de subgrano están form ados p o r dislocaciones alineadas (“tilt"). La 
diferencia de orientación entre subgranos contiguos está dada por la rotación de un 
ángulo O alrededor del eje com ún, correspondiente al lím ite entre ellos. E l desajuste 
entre am bos genera las d islocaciones de borde. D enom inando a al parám etro de red del 
cristal y  d  a  la longitud correspondiente a la separación entre dos dislocaciones vecinas 
en  el borde de subgrano, se cum ple que: sen O  =  a  /  d, la aproxim ación de Read- 
Shockley [65], válida para  ángulos pequeños, perm ite calcular el ángulo a partir de la 
relación: O =  a /  d. Figura 3.10.

En el C apítulo 2 se describió la estructura cristalina del CZT. Se indicó allí que 
estos m ateriales presentan estructura de blenda de cinc la que pertenece al grupo 
espacia! de sim etría F-43m . Se m encionó tam bién, que esta estructura presenta 

polaridad cristalográfica en la dirección 111 , en la que se van alternando planos

form ados exclusivam ente por átom os del catión con otros form ados exclusivam ente por 
átom os del anión. Se denom inan pianos (1 1 1)A o ( l  1 l)C d  a los prim eros m ientras que

los segundos son denom inados p lanos (1 1 1 )  B o  ( H  1) Te . Se señaló, adem ás, que 
hay dos tipos de d islocaciones de borde en  estos m ateriales. A lgunas term inan en una 
fila de átom os de Cd y  son llam adas d islocaciones a , en cam bio, otras term inan en una 
fila de átom os de Te y son denom inadas dislocaciones p. Estos dos tipos de

dislocaciones tienen sus líneas de d islocación paralelas a la dirección 1 1 0 ,  H abrá, en

consecuencia, cuatro tipos de com binaciones entre dislocaciones de borde y planos 
(111) según el tipo  de dislocación y  el plano en el cual em erge el defecto: A a , A p, B[3 y 
B a, m ientras que, habrá sólo dos tipos de dislocaciones em ergiendo de los planos no 
polares (100) y (110).

62



C apítulo 3 . C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

(a) (b)
F ig u ra  3.10. B orde de subrano; a) ángulo O  de rotación alrededor del eje com ún; b) 

parám etro de red del cristal y longitud correspondiente a la separación entre dos
dislocaciones vecinas [62].

3.1.3.6.4 Soluciones utilizadas para  revelar defectos en CZT

Se han desarrollado varios m étodos de ataque quím ico para caracterizar los 
com puestos de la fam ilia del CdTe. Todos parecen ser capaces de producir inform ación 
valiosa pero  no hay certeza sobre sus bondades desde un punto de v ista  cuantitativo. La 
m ayoría se ha enfocado en el CdTe, una parte m enor en  las aleaciones Cd¡.vZnvTe 
(CZT).

Existen diferentes soluciones quím icas capaces de atacar la superficie de CZT y 
revelar d istintos tipos de defectos presentes en los cristales. D ependiendo precisam ente 
de qué defecto desee estudiarse (lím ites de granos, dislocaciones, etc.) se debe 
seleccionar el agente atacante específico. E l revelado quím ico se efectuó para 
caracterizar los defectos propios del m aterial introducidos durante el crecim iento 
m onocristalino.

U lises G ilabert, en su tesis doctoral [64], realizó en form a cuantitativa, una serie 
de estudios com parativos entre todas las soluciones de revelado y  llegó a la conclusión 
de que las m ejores soluciones de ataque para el revelado quím ico de las superficies
( 1 11)A y (1 11)B del CZT, fueron las de N akagaw a para los planos (1 11)A [66, 67] y la 
de Bagai para los p lanos (111 )B [68, 69] que brindan inform ación valiosa y com parable. 
A unque lim itada en su aplicación, las técnicas alternativas (TEM  y 
catodolum iniscencia) no ofrecen resultados de m ejor calidad en estos m ateriales 
sem iconductores II-VI. Las soluciones de N akagaw a y Bagai son m uy específicas y
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sÍA'en para  revelar granos en la superficie ( l l l ) A  y  ( l l l ) B  respectivam ente, ya que 
ataca los bordes de grano m ediante un proceso de oxidación, m ucho m ás rápidam ente 
que el resto de la superficie del crista!, debido a la m ayor reactividad de dichos bordes
[70].

La calidad cristalina se estudia por revelado quím ico con una solución oxidante. Se 
u tilizó la solución de N akagaw a (3H F;2H 202:2H 20) para el plano cristalográfico 
(1 l l ) C d  y la de Bagai (4H F;1/2H 202:2H 20) para el { l l l ) T e .

N akagaw a y sus colaboradores desarrollaron una solución para revelar 
d islocaciones y  lograron establecer una correlación 1:1 entre las figuras de corrosión y 
las im ágenes de las dislocaciones obtenidas por catodolum iniscencia [66, 67]. La 
solución sólo es efectiva en uno de los planos de {111}. Estos autores identificaron, 
erróneam ente, a ese p lano com o el (11 l)T e . M ás larde, se estableció m ediante técnicas 
de difracción de rayos X , que el plano revelado por esta solución es el ( l l l ) C d  [71]. 
Este reactivo es el m ás utilizado para estudiar dislocaciónes en  CdTe y  C dZnTe en el 
plano (111).

Bagai y  sus colaboradores desarrollaron, con los m ism os reactivos con los que se 
obtiene la solución de N akagaw a, una solución que revela d islocaciones en la superficie 
{ l l l ) T e .

C abe destacar que todos los ataques descriptos anteriorm ente se llevan a cabo a 
tem peratura am biente, y que el tiem po de ataque generalm ente es de 1 m inuto para la 
solución de N akagaw a [72-76], y de 1 a  4 m inutos para la solución de Bagai, en 
nuestras m uestras de CZT, dependiendo del tiem po transcurrido entre su preparación y 
su uso.

U na vez revelados los defectos, se observan las figuras de ataque m ediante 
m icroscopía óptica para extraer las conclusiones pertinentes.

L uego de la etapa de revelado quím ico, la ob lea se desm onta del soporte con la 
ayuda de una m anta calefactora, la cera se quita de las obleas con disolventes orgánicos 
(tricloroetileno, acetona y alcohol isopropílico). Luego es necesario volver a  realizar las 
etapas de pulido m ecánico y quím ico para  efectuar otras caracterizaciones.

3.1.4 Técnicas de C aracterización

Se em plearon num erosas técnicas para  determ inar si las condiciones de 
crecim iento del m aterial fueron óptim as. Se han estudiado los resultados de ios procesos 
de crecim iento de m onocristales de CdTe sin alear y aleado al 2 y  5 %  de Zn por el 
m étodo de Bridgm an poniendo especial énfasis en la m ejora de las propiedades del 
m aterial fundam entalm ente en la calidad cristalina del m ism o. Y  se han  analizado las 
propiedades estructurales, ópticas, etc., con los objetivos fundam entales de com prender 
y  controlar las diferentes etapas del crecim iento del m aterial m onocristalino y las 
propiedades fundam entales requeridas para  sus diferentes aplicaciones.

L a descripción de las técnicas utilizadas se divide en cuatro grupos para  facilitar 
su com prensión. E l orden elegido es el siguiente: técnicas de caracterización 
com posicional, térm ica, cristalina, óptica y eléctrica. Este orden pretende sim plem ente 
darle claridad al d iferente em pleo de cada una de las técnicas.
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3.1.4.1 D eterm inación de la composición

Dentro de esta categoría se engloban las técnicas ú tiles para determ inar la 
concentración de los diferentes com ponentes de las m uestras, ya  sean m ayoritarios (Cd, 
Te ó dopantes), o m inoritarios (cualquier tipo  de im pureza presente en el m aterial). Para 
la determ inación de la estequiom etria del m aterial, la concentración del dopante y la de 
las diferentes im purezas presentes, que influirán notablem ente en las propiedades 
ópticas, eléctricas y de transporte de cargas en el m aterial, se utiliza la técnica de 
análisis de los rayos-X  dispersos en longitudes de onda. Este sistem a se denom ina 
M icroanálisis D ispersivo en Longitud de O nda, o W DS por sus siglas en  inglés 
(W avelength D ispersive System ), es un equipo acoplado al m icroscopio electrónico de 
barrido.

A continuación se presenta una breve descripción de la técnica, disponible en la 
Com isión N acional de Energía A tóm ica del Centro A tóm ico Constituyentes.

3.1.4.1.1 M icrosonda electrónica dispersiva en longitudes de onda

Para efectuar el análisis de concentración de los elem entos presentes en las 
m uestras se em plea la m icrosonda electrónica C am eca SX 50 dispersiva en longitudes de 
onda equipo que se encuentra en  la CN EA -CA C.

Instrum entos com o el m icroscopio electrónico de barrido (M EB) y  la 
m icrosonda electrónica (M E) han perm itido avanzar considerablem ente en el cam po de 
la caracterización de los m ateriales. Los dos instrum entos perm iten obtener inform ación 
sobre volúm enes del orden de I [im o  m ás pequeños aún.

En am bos casos un delgado haz de electrones acelerados por una 
diferencia de potencial establecida en  el rango de 5 a 50 KV, es enfocado sobre la 
superficie de la m uestra (el diám etro de esta sonda electrónica puede ser reducido hasta 
aproxim adam ente 10 nm , nosotros trabajam os una reducción de l|o,m). E l error en la 
m edición por m icrosonda es del + /-!%  de la concentración "en peso" m edida. Una 
descripción m ás detallada de la m ism a se puede encontrar en el A N E X O  1.

La m icrosonda electrónica es una poderosa herram ienta para la determ inación de 
com posiciones quím icas en m ateriales. Su valor com o técnica de m icroanálisis reside en 
la gran precisión que se obtiene en las m ediciones y en su reducida resolución espacial.

3.1.4.2 Técnica de caracterización térm ica

3.1.4.2.1 C alorim etría  D iferencial de B arrido  (DSC)

Las técnicas term oanalíticas han sido y siguen siendo en la actualidad 
am pliam ente utilizadas en la caracterización de m ateriales. E l análisis térm ico abarca 
todos los m étodos de m edida basados en  el cam bio, con  la tem peratura, de una 
propiedad física  o m ecánica del m aterial.

El Calorím etro de B arrido D iferencial determ ina la tem peratura y ílu jo  de calor 
en los m ateriales, en  función del tiem po y de la tem peratura [77, 78]. Tam bién 
proporciona datos cuantitativos y cualitativos en  procesos endotérm icos y  exotérm icos 
de m ateriales durante transiciones físicas que pueden ser causadas por cam bios de fases, 
fusión, oxidación u otros cam bios relativos al calor. Perm ite el estudio de aquellos
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procesos en  los que se produce una variación enlálpica, por ejem plo, determ inación de 
calores específicos, puntos de ebullición y ftisión, pureza de com puestos cristalinos, 
entalpias de reacción y  determ inación de o tras transiciones de prim er y  segundo orden.

E n el desarrollo de esta tesis ésta técnica se utilizó para la determ inación de la 
concentración de precipitados e inclusiones de T e, m ediante un equipo  de análisis 
térm icos sim ultáneos TA -Q 600 (SEG EM A R).

La descripción de del instrum ento em pleado se encuentra desarrollada en el 
A N E X O  I.

Se efectuaron m ediciones experim entales del calo r específico (Cp) del CdTe, 
Z n l e  y  CdTe aleado con 5 %  at. de  Zn, crecidos en el C IN SO , las m ism as se realizaron 
en el E M PA  (M aterial Science &  Technology, U eberlandstrasse 129, CH 8600. 
D übendorf, Suiza) con la gentil colaboración de la Dra. M yriam  Aguirre.

3.1.4.3 Estudio de la calidad cristalina y transm isión óptica

En este apartado se describen las técnicas relativas al estudio de las propiedades 
estructurales del m aterial, fundam entalm ente la calidad de los diferentes m onocristales 
obtenidos, así com o tam bién las técnicas de caracterización óptica que aportan valiosa 
inform ación.

En prim era instancia, se presentan las técnicas relativas a la obsen 'ac ión  directa 
de la superficie de las m uestras: m icroscopía óptica.

Tam bién se incluyen las técnicas relativas a la interacción de la radiación X  con 
la m ateria, específicam ente los d iagram as de Laue obtenidos p o r difracción de rayos X 
en un m onocristal.

L uego se continúa con una descripción de la técnica de espectrom etría infrarroja 
de transm isión, utilizada en  la presente tesis para  evaluar la presencia de precipitados de 
Te.

3.1.4.3.1 M icroscopía Ó ptica

C om o prim er paso para la caracterización de la superficie de las diferentes 
m uestras, durante las distintas etapas de pulido y después de un ataque quím ico, se 
u tilizó m icroscopía óptica.

Se em pleó un m icroscopio m arca U nion-V ersam et con cám ara de fotos 
acoplada, m arca A sahi Pentax, que requiere el revelado tradicional (em pleando una 
sustancia com o revelador y otra com o fijador, para obtener fotografías en blanco y 
negro).

E l exam en estructural de los m ateriales y  aleaciones por v ía m icroscópica es una 
de las herram ientas principales que posee el m etalurgista, ya sea en investigación 
científica com o en el control de la calidad de los m ateriales, teniendo en cuenta la 
relación estructura-propiedades que se conoce.

Pese a las nuevas técnicas e instrum ental aparecidos durante los últim os tiem pos, 
tales com o el m icroscopio electrónico y  el de em isión, el m icroscopio m etalográfico 
óptico no ha sido desplazado en  m odo alguno y conjuntam ente con los m edios 
indicados y los rayos-X , puede dar un panoram a bastante com pleto del estado 
estructural del m etal o aleación en  estudio.
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El prim er paso dentro de esta área técnica m etalográfica será la zona 
m icrográfica a estudiar y  que deberá ser representativa de! fenóm eno a  observar, 
teniendo en cuenta la form a, función y origen del m aterial.

La obtención de una superficie perfectam ente p lana y  pulida especular, nos 
perm itirá llegar a conclusiones valiosas y ello  dependerá exclusivam ente de la prolijidad 
y esm ero con que se realice esa tarea, siguiendo las técnicas usuales.

L a  elección de los reactivos de ataque y  de los aum entos a los que serán 
observados los distintos constituyentes, están dentro de las variables que juegan  en un 
análisis m etalográfico, com o son la calidad de lo que se quiere observar y  la dim ensión 
apropiada de su m agnificación para interpretar el problem a que se desea estudiar.

Se puede concluir entonces, que el objetivo de la preparación de una m uestra 
m etalográfica es la revelación de la estructura verdadera, llam ando en  teoría a la 
estructura verdadera que es la que no posee deform aciones, rayas, arranques de 
m aterial, elem entos extraños, aplastam ientos, relieves, bordes redondeados y daños 
térm icos. Esto se logra con la realización de un m étodo sistem ático de preparación.

La descripción detallada del m icroscopio se encuentra desarrollada en el 
A N E X O  L

3.1.4.3.2 Difracción de rayos-X

La descripción de la N aturaleza de los rayos-X , los Fundam entos de la 
difracción de rayos-X  y la Ley de B ragg se encuentra desarrollada en  el A N E X O  I,

3.I.4.3.2.1 D ifractóm etro de rayos-X

El equipo de difracción de rayos-X  básicam ente se com pone de un generador 
que alim enta el tubo de rayos X  con voltajes y  corrientes preseleccionadas, un tubo de 
rayos X  com puesto por la fuente de electrones acelerados (cátodo) y  fuente de rayos X 
(anticátodo de Cu), un gonióm etro de tipo vertical controlado autom áticam ente sobre un 
rango angular, un m onocrom ador, un detector, un procesador, un sistem a de 
enfriam iento de tubo de rayos X  y una com putadora. En el A N E X O  I se detalla el 
funcionam iento del D ifractóm etro de rayos-X .

La difracción de rayos X  se em pleó para la caracterización de CZT en polvo y 
para obtener el patrón de difracción de rayos X  característicos de los lingotes de CZT 
crecidos para com probar la m onocrislalinidad de los m ism os (m étodo de Laue); las 
técnicas particulares se describen en  detalle a continuación

3.I.4.3.2.2. D ifracción de rayos X en polvo

Para identificar el C Z T  se em pleó difracción de rayos X  convencional en polvo 
(XRD ). En esta técnica, los rayos X  son difractados a través de un m aterial cristalino 
finam ente dividido, revelando el espaciado entre planos atóm icos, la identidad de los 
átom os y su posición dentro del cristal.

Las características de! diagram a de difracción a partir de una m uestra de polvo 
som etida a la acción de los rayos X de una longim d de onda determ inada pueden
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deducirse sencillam ente exam inando la condición de B ragg para la reflexión 
representada en el estereogram a.

Sin em bargo, esta técn ica presenta m uchas lim itaciones com o, por ejem plo, que 
está lim itada a m ateriales cristalinos y  generalm ente los estudios consum en m ucho 
tiem po y  m aterial.

En nuestro caso la técnica ha sido utilizada para  identificar la m uestra crecida de 
C dT e aleado con 5 %  at. de Zn.

3.1.4.3.2.3 M étodo de Laue. O rientación de m onocristales

Para que existan haces difractados por una m uestra m onocristalina, debe variarse 
de alguna m anera sistem ática la longitud de onda de la radiación incidente. Esta 
posibilidad da origen al m étodo de Laue.

Los diagram as de Laue son el patrón de difracción de rayos X  característicos de 
un conjunto de planos para un m aterial de una  estructura dada.

M ediante el estudio del diagram a de Laue (patrón de puntos) obtenem os 
inform ación acerca de la cristalinidad de la m uestra y de la orientación cristalina de la 
zona en  estudio, y a  que dada una estructura básica cada d irección presentará un patrón 
de difracción característico.

Con un D ifractóm etro de rayos-X  (m ediante la técnica de Laue) se determ inó la 
m onocristalinidad del m aterial y tam bién la orientación cristalina de los lingotes de 
C ZT, que luego nos perm itió orientar los lingotes en la dirección [111].

L a descripción de la N aturaleza de los rayos-X , los Fundam entos de la 
difracción de rayos-X  y la Ley de B ragg  se encuentra desarrollada en  el A N E X O  l.

3.1.4.3.3 Espectrom etría  in fra rro ja  p o r transm isión (Fourier 
Transm ission In fra red  spectrom etry: FTIR)

El estudio de los espectros de transm isión en el infrarrojo se ha utilizado en la 
presente tesis para  com parar tanto la calidad de los cristales preparados en diferentes 
condiciones, así com o tam bién para  cuantificar la distribución de los precipitados e 
inclusiones (específicam ente los precipitados de Te), presentes generalm ente en el 
m aterial y com o y a  se com entara anteriorm ente, que deterioran las propiedades ópticas 
y eléctricas del m aterial [79].

Existen dos tipos de espectróm etros infrarrojos, los dispersivos y los de 
transform ada de Fourier. En el A N E X O  I se encuentra la descripción del últim o equipo 
m encionado, y a  que éste es el tipo de aparato del que dispone el Instituto de 
Investigaciones C ientificas y  Técnicas para la D efensa (CITED EF). U n espectróm etro 
por transform ada de Fourier consta de tres elem entos básicos: una fuente lum inosa, un 
interferóm etro de M ichelson y un detector.

E l espectróm etro que se u tilizó es un espectróm etro IR  de transform ada de 
Fourier m arca Perkin E lm er m odelo System  2000. Tiene una resolución nom inal de 1 
cm -1. El rango de operación es entre 8000 cm-1 a 400 cm-1 (o sea de 1,25 a 25 
m icrones).
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3.1.4.3.4 M icroscopía de transm isión IR

La m icroscopía infrarroja se utiliza para identificar tanto tam años com o 
densidades de defectos en el caso de inclusiones y  precipitados de Te [80-84], Un 
sistem a IR  típico requiere objetivos de visión am plia, platina con traslación, fuentes de 
luz IR  y una cám ara C C D  con una excelente resolución [80]. Las inclusiones y 
precipitados se ven com o puntos oscuros de form as diferentes y  dispuestos en diferentes 
patrones a lo largo de la m uestra [29, 83].

L a presencia de precipitados de Te identificados con este instrum ento se 
correlaciona bien con la recolección pobre de carga [80, 85, 86]. Se ha dem ostrado la 
correlación entre la repulsión electrostática de las nubes de electrones y su interacción 
con los precipitados [80].

Las m ediciones de m icroscopía de transm isión IR  se llevaron a  cabo en la 
U niversidad A utónom a de M adrid con la supervisión del profesor E rnesto  D iéguez y J. 
Crocco.

3.1.4.4 Técnica de caracterización eléctrica

3.1.4.4.1 iVfapeo de la Resistividad sin C ontacto (CoREM A = 
Contacless Resistivity M apping)

Se necesita alta resistencia del CZT para los m ateriales que se utilizan para 
d ispositivos detectores.

El M apeo de la Resistividad sin  Contacto es un dispositivo com ercial sin 
contactos que se utiliza para m apear la resistencia a través de toda la oblea (F ig u ra  
3.11). L a  ventaja de esta técnica es no necesitar contactos eléctricos, la resistividad se 
determ ina directam ente, sin tener que estim ar ningún tipo de parám etro geom étrico 
com o en el caso de la característica I-V . A dem ás, perm ite realizar topografías con una 
resolución espacial de 1 mm^.

El instrum ento realiza un m apeo de la resistividad sin contacto, por lo tanto, el 
m étodo es no destructivo, llam ado: M ediciones en tiem po de carga de dom inio (Tim e 
Dom ain Charge M easurem ents =  TD CM ). La m uestra se coloca dentro de un capacitor 
com o una sustancia dieléctrica con pérdidas y la resistencia se evalúa m idiendo el 
tiem po dependiente de la carga transitoria observada después de la aplicación de un 
escalón de tensión.

L a m edida es sin  contacto  por lo que se evitan los problem as relacionados con la 
fabricación de contactos óhm icos, Perm ite adem ás el exam en de las obleas sin degradar 
la calidad superficial.

Se ha logrado una  excelente reproducibilidad. U na m edición sólo tom a unos 
pocos segundos y el resultado en tiem po real se puede observar en una pantalla  de una 
PC. E l softw are adecuado perm ite tam bién la observación en tiem po real de la 
distribución de carga en  función del tiem po, así com o la representación en 3D  de la 
m edida de la resistividad de la m uestra.

Para efectuar las m ediciones la oblea de CZT, ésta debe estar pulida m ecánica y 
quím icam ente. Las m ediciones de resistiv idad m ediante esta técnica se llevaron a cabo 
en la U niversidad A utónom a de M adrid con la supervisión del profesor Ernesto D iéguez 
y J. Crocco.
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Figura 3.11. Equipo de medida de la resistividad (CoReMa). Fotografía tomada al equipo de la
U niversidad A utónom a de M adrid.

3.2 M odelización de las propiedades del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l), con 
M étodos M ecano-Cuánticos

3.2.1 Cálculo com putacional em pleando métodos m ecano-cuánticos

3.2.1.1 Introducción

Se utilizan distintos códigos com putacionales (W IEN 2k, SIESTA , G IBBS2) 
para realizar estudios de las propiedades de los sem iconductores: CdTe, ZnTe y CdTe 
aleado con 2 %  y 5 %  at de Zn. E n las secciones 3.2.3, 3 .2 .4  y 3.2.5, se hace una breve 
descripción de los m ism os. Los códigos W IEN 2k y SIESTA  aplican teorías de estado 
sólido para hacer el análisis de distintas propiedades físicas y quím icas de sólidos 
cristalinos. U tilizan la Teoría de la Funcional de la  D ensidad (D PT). Esta teoría perm ite 
una  resolución aproxim ada de las ecuaciones de la m ecánica cuántica que gobiernan el 
com portam iento de los electrones, para determ inar cóm o se m ueven los átom os y 
sim ular los procesos físicos y quím icos que ocurren a escala atóm ica, sin necesidad de 
ajuste a ningún dato experim ental, por lo que se engloban dentro de los m étodos 
denom inados “ab-initio” o de prim eros-principios.

C ontar con un m odelo para describ ir la estructura de la m ateria consiste en 
establecer el arreglo de los átom os, representando sus posiciones relativas y su 
distribución en cada m aterial. Para la estructura del átom o consideram os un núcleo y los 
electrones que lo rodean, cada tipo diferente de átom o tiene Z electrones que lo 
caracterizan. C ada uno de los electrones está en un estado característico y , a ese estado 
le corresponde la energía que haría falta  ejercer para arrancarlo del átom o. L os valores 
de esas energías perm iten colocar ios electrones en capas de energía claram ente 
separadas y  cada capa perm ite sólo un núm ero determ inado de electrones. En las 
transform aciones físicas y en  las reacciones quím icas sólo se m odifican los estados de 
los electrones m ás externos del átom o. Podem os decir, en una buena aproxim ación, que 
el carozo o corazón del átom o, el núcleo m ás los electrones internos, son inm utables.
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Propiedades com o la tem peratura, la presión, la estructura electrónica, la 
com posición, el desorden son las que determ inan las propiedades de los m ateriales. 
N ecesitam os la m ecánica cuántica para describir la estructura electrónica que es la 
responsable de las propiedades tales com o estabilidad, unión quím ica, relajación de los 
átom os, transiciones de fase, el com portam iento m agnético, óptico, m ecánico, eléctrico, 
etc. Los cálculos ab initio se pueden efectuar no solam ente a O K, hoy en d ía tienen en 
cuenta la variación con la tem peratura (código GIBBS2).

Las propiedades de los m ateriales que se han vuelto accesibles al cálculo 
com putacional abarcan un am plísim o rango de estudios com o la estructura de sólidos, 
defectos, superficies, interfaces, term oquím ica, propiedades m ecánicas, excitaciones 
electrónicas y com portam iento m agnético. Esta capacidad de análisis y  estudio resulta 
de sum a im portancia para los investigadores experim entales y  hoy form a parte de la 
investigación industrial y de la Ingeniería en  m ateriales. Los m étodos ab  initio. 
proporcionan una aproxim ación que nos ofrece una visión única y profunda dentro de 
los m ateriales y tiene una capacidad predictiva enorm e en  nuevos sistemas.

3.2.1.2 Objetivos

Com o en la literatura no figuran algunas de las propiedades fisicoquím icas del 
C ZT, las cuales son necesarias para efectuar la m odelizacion por elem entos finitos, se 
las intenta sim ular a  través de m étodos de prim eros principios de m ecánica cuántica. El 
objetivo de este trabajo es realizar la m odeiización de las propiedades del Cdi.yZuyTe 
(O <  y <  0,1), tales com o; el ancho de bandas de energías prohibidas (band-gap), la 
longitud de los enlaces C d-Te y Zn-Te, el parám etro  óptim o de la red. propiedades 
m ecánicas tales com o: constantes elásticas, m ódulo de com presión, m ódulo de corte, 
m ódulo de Y oung y  coeficiente de Poisson y otras propiedades en función de la 
tem peratura, entre ellas; la capacidad calorífica a presión y  volum en constante, el 
coeficiente lineal de expansión térm ica, el m ódulo de com presión, la tem peratura de 
Debye y el parám etro de red.

A lgunas de las propiedades m encionadas se calculan para hacer una verificación 
del los program as de prim eros-principios (com o las propiedades del CdTe puro).

3.2.2 M étodos ab  initio

3.2.2.1 La ecuación de Schroedinger

Entre las técnicas m ás exactas para resolver la estructura electrónica de sólidos y 
m oléculas se destacan  los cálculos ab initio que sólo hacen ciertas aproxim aciones 
teóricas a partir de prim eros principios, sin considerar inform ación experim ental, com o 
son los m étodos autoconsistentes (SC F) de H artree-Fock (HF) [87, 88] o la T e o ría  d e  la 
F u n c io n a l D ensidad  (D F T ). Los cálculos ab  initio preferentem ente dentro de la 
aproxim ación de la Funcional de la D ensidad (D FT) form ulada por H ohenberg y Kohn 
(1964) [89], y Sham  (1965) [90], para  problem as de m uchos cuerpos, tom ando la 
interacción entre los núcleos y  los electrones en una serie de ecuaciones para  un 
electrón, esto se conoce com o la ecuación de K ohn-Sham  (1965). Se han desarrollado 
varios m étodos para  la resolución de esta ecuación y  el m ás preciso es la A proxim ación 
de O ndas Planas A um entadas (LA PW ). Existen distintos códigos com putacionales que
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resuelven problem as basados en esta aproxim ación, que se describirán a  continuación en 
las secciones siguientes, en form a breve. Hoy en  día estos cálculos se pueden llevar a 
cabo en  com putadoras m edianam ente poderosas, para sistem as de unos cientos de 
átom os por celda unitaria. Los resultados de los cálculos DFT pueden dar parám etros 
que se usan en otros m odelos para  estudiar efectos a  m ayor escala.

Las ecuaciones de la m ecánica cuántica no son sencillas, sin em bargo, la 
ecuación de Schroedinger se presenta de un m odo simple;

H o ^ E b (3.2)

E n la ecuación (3.2) H  es el operador energía, que aplicado a una función de 
onda {o) da com o resultado un valor constante, la energía (E) y  se recupera la función 
de onda.

L a expresión para  el ham iltoniano exacto para un sistem a de m uchas partículas
es:

1 ^  e^Z. \ ^  e-  1

(3.3)

z
R , - R ,

en la Ec. 3.3, M¡ representa las m asas de los núcleos separados entre ellos por distancias 
R¡, los electrones tienen m asa me y  se encuentran separados por d istancias n. El prim er y 
el segundo térm ino  corresponden a  la energía cinética del operador del núcleo y  de los 
electrones respectivam ente. Los últim os tres térm inos describen las interacciones de 
C oulom b entre los electrones y  los núcleos, entre los electrones y los electrones y, 
finalm ente, entre los núcleos y  los núcleos. N o hay form a de reso lver este problem a en 
form a exacta. Para poder obtener resultados se deben hacer aproxim aciones. Estas 
aproxim aciones se consideran de tres niveles diferentes y se describen en  el A N E X O  I.

3.2.3 El código W IEN2k

El código W IE N 2 k  [90] se usa a  nivel m undial para  resolver propiedades de 
cristales en  la escala atóm ica. Este program a fue desarrollado en  V iena en 1990, por 
B laha y  colaboradores, se basa en  teorías de estado sólido para hacer el análisis de 
d istintas propiedades físicas y quím icas de sólidos cristalinos. E l m ism o utiliza la teoría 
DFT. Tom a com o funciones base el m étodo de ondas p lanas aum entadas linearizadas 
con orbitales locales (LA PW +lo) detallado en el A N E X O  Se ha com probado que el 
m étodo LA PW +lo es uno  de los m ás precisos para el estudio de la estructura electrónica 
de sólidos dentro de la aproxim ación DFT. E l código está escrito en lenguaje Fortran 90 
y  requiere un sistem a operativo U N IX  (LIN U X ) para su ejecución. El m étodo LA PW  
resuelve la ecuación de K ohn-Sham  [90] para los estados fundam entales de densidad de 
estados, energía total y  energía de bandas utilizando funciones de base que han sido 
especialm ente adaptadas para el problem a.
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3.2.4 El código SIESTA

El program a SIESTA  (acrónim o de Spanish Initiative fo r Electronic Sitnulations 
with Thousand o f  A tom s) [91], es una iniciativa española creada para sim ulaciones 
electrónicas con m iles de átom os. Con este program a se pueden efectuar cálculos de 
estructura electrónica y dinám ica m olecular.

El program a SIESTA  utiliza tam bién LC A O  (Com binación Lineal de O rbitales 
A tóm icos) con DFT, usa pseudopotenciales (PP) para describir los electrones internos y 
el núcleo respecto a los electrones de valencia y  así evita  tener que calcularlos 
ahorrando m ucho tiem po y esfuerzo com putaciona!. O tros program as basados en DFT 
utilizan ondas planas (PW ) para  describ ir la función de onda del sistem a y PP, tales 
com o, CA STEP, C PM D , A B IN IT , V A SP, excepto ei W IEN  que no utiliza PP  sino 
todos los electrones. La m ayor parte de estos program as penn iten  optim izar las 
posiciones atóm icas m anteniendo la red cristalina fija (volum en constante), u optim izar 
tam bién los parám etros de red y hacer sim ulaciones de D inám ica m olecular

SIESTA  es un program a que perm ite sim ular en una com putadora el 
com portam iento de sólidos y m oléculas en form a realista a escala atóm ica.

E l softw are se basa en  un nuevo m étodo que perm ite realizar cálculos de 
sistem as m uy grandes en  tiem pos razonables. Esto ofrece grandes ventajas en el caso  de 
m oléculas biológicas que poseen m iles de átom os, com o el A D N , las proteínas o los 
virus.

Se utilizó el código SIESTA  con el fin de obtener estructuras relajadas, sin 
artificios de sim etría  m ás que el establecido por la sim etría  traslacional. El código se 
basa en una “com binación lineal de orbitales atóm icos num éricos localizados” 
utilizando bases fijas para la descripción de los electrones de valencia. Para ello se 
em plean pseudopotenciales, que conservan su norm a, y  se construyen m ediante el 
m étodo de T rouiller-M artins [92].

C a ra c te r ís tic a s  del p ro g ra m a  S IE S T A

• U sa el m étodo estándar funcional de densidad autoconsistente K ohn-Sham  (que 
se describe en el A N E X O  I) en las aproxim aciones de la densidad local (LD A - 
LSD ) o  generalizada del gradiente (G G A ), (dichas aproxim aciones se describen 
tam bién en el A N E X O  I).

• U tiliza pseudopotenciales de K leinm an-B ylander.
• En vez de usar ondas planas usa orbitales centrados en los átom os.
• Proyecta las funciones de onda de los electrones y la densidad en una grilla del 

espacio real con el fin  de calcular el fiincional de H artree y los potenciales de 
correlación e intercam bio y sus elem entos de la matriz.

• A dem ás del m étodo Rayieigh-R itz estandard; perm ite usar com binaciones 
lineales de orbitales localizados ocupados (funciones W annier), haciendo que el 
tiem po de com putación y la m em oria escalen linealm ente con el núm ero de 
átom os.

• Escrito en Fortran 90; la m em oria se asigna dinám icam ente con lo que no es 
necesaria la recom pilación del program a con cam bios debido al tam año del 
problem a.

• Puede ser com pilado para la ejecución en serie o en paralelo (con M PI).
• Sitio web: h ttp://w w w .uam .es/siesta
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El program a calcula lo siguiente:
•  Energías totales y  parciales.
•  Fuerzas atóm icas.
•  Tensor de tensiones.
•  M om ento dipolar eléctrico.
•  Las poblaciones de orbitales atóm icos y  enlaces (M ulliken).
•  La densidad de electrones.
•  G eom etría de relajación, celdas fijas o variables.
•  D inám ica m olecular a tem peratura constante (term ostato).
•  C elda dinám ica variable (Parrinello-Rahm an).
•  C álculos con polarización de spin (alineados o no).
•  M uestreo-k de la z o n a  de Brillouin.
•  D ensidad de estados local y  orbital proyectada.
•  Estructura de Bandas.

3.2.5 El código GIBBS2

Para cálculo de las propiedades m ecánicas en función de la tem peratura de los 
sem iconductores de CZT, se u tilizó el código de G IBB S2 [93].

L a Ecuación de Estado (EO S) se puede obtener m ediante el ajuste de los datos 
calculados de Energía en  función del V olum en (datos que se presentan en la sección 4,3 
y que se calcularon con el program a W IEN2k). La EOS es la ecuación universal de 
cuarto  orden de B irch-M um aghan:

£  =  ^  (9 H  -  63fi: +143) + 1 2(B ; -  4 ) /  + 1 2  (3.4)
O

donde: E =  E nergía de cohesión, B = m ódulo de volum en, B' == derivada del volum en 
Vo =  volum en de equilibrio, V  =  volum en.

D o n d e / /y / s o n :

(3.5)

2\  —
3

- 1 (3.6)

Esta EOS se basa en la suposición de una form a polinóm ica para  la energía

=  (3.7)
*=0

los Ck son los coeficientes del polinom io que fitea a la energía y  no tiene dim ensiones, 

con la condición limite;
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!¡m
dV dV dP

(3.8)

donde P  es la  presión
Este ajuste se realizó utilizando el código de G IBB S2 [93]. E l estudio de las 
propiedades térm icas se h izo  dentro del m odelo de D ebye-G rüneisen im pelm entado en 
el program a G IBB S2 [94]. G1BBS2 m inim iza la energía libre de G ibbs de no equilibrio.

G' {V-P-T) = E (Y )  + P V +  A ,  (0 (K ); T) (3.9)

donde E (V) es la energía to tal, Avib es la energía libre de H elm holtz vibracional y 
0  (V j es la tem peratura de Debye. Dentro de !a aproxim ación de Debye Av¡b se puede 
escribir com o [94]:

8 T
1 - e ^

V

- D (3.10)

donde n es el núm ero de átom os por celda unidad, kb es la cte. de Boitzm an y D (x) es ia 
flinción de Debye

D(x) = 3

X

r

/ - I
dT (3.11)

U na aproxim ación para © .(V) está dada por [95]

; M
(3.12)

donde M es la m asa m olecular para cada celda prim itiva, Bsta es el m ódulo de 
com presibilidad estática y o  la relación de Poisson en  el equilibrio. En el m odelo de 
D ebye-G rüneisen 0  (V) está tom ado de;

ain0 
a i n F

(3.13)

donde yo es la relación de G rüneisen. Un valor aproxim ado de esta cantidad se calcula 
utilizando

dp d \ n V
a, b y d  son los coeficientes del fiteo y no tienen dim ensiones.

(3.14)

75



C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe ( 0 < y ^ , l )  y T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZuyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.

A través del m odelo cuasi-arm ónico de D ebye-G rüneisen es posible calcular las 
cantidades term odinám icas de com puestos a ciertas presiones y tem peraturas a partir de 
los datos calculados E-V  en T =  OK y p =  O GPa.

3.3 M odelado del crecim iento m onocristalino, con M étodos Num éricos 
basados en Elem entos Finitos

3.3.1 Introducción

El crecim iento del cristal puede ser m odelado m ediante elem entos finitos, 
centrándose en el estudio del cam po de tem peraturas desarrollado en la am polla durante 
la solidificación. Se presentan inicialm ente los fundam entos del m odelado, la técnica de 
elem entos finitos, las ecuaciones de conservación utilizadas y la estrategia de cálculo 
em pleada para resolver el problem a. Los resultados del m odelado del crecim iento 
m onocristalino, con m étodos num éricos basados en  elem entos finitos se presentan  en  el 
Capítulo 5.

L a estructura de la sección 3.3 del capítulo 3, es la siguiente: en prim er lugar en 
la sección 3.3.1.1 se describen brevem ente la im portancia de la Sim ulación 
C om putacional de la D inám ica de Fluidos. E n la sección 3.3.1.2 se detallan  los pasos 
necesarios para la form ulación del m odelo y las etapas involucradas en la sim ulación 
del m ism o. Posteriorm ente, en la sección 3.3.1.3 del m odelado de la solidificación se 
estudian las ecuaciones básicas que rigen la dinám ica del ftindido y que son de gran 
utilidad para com prender la teoría básica. E n esta sección se exponen de m anera concisa 
las ecuaciones básicas que rigen los procesos de transporte en el fundido durante el 
proceso de crecim iento y  que son las utilizadas en las sim ulaciones num éricas. A 
continuación en  la sección 3.3 .1 .4  se realiza el desarrollo  del m odelo y  los m étodos 
num éricos utilizados en este trabajo. Finalm ente, en  la sección 3.4 se presenta la 
bibliografía.

3.3.1.1 Simulaciones N um éricas. Simulación de dinám ica de fluidos

La sim ulación por com putadora es una técnica m uy poderosa para el análisis y 
d iseño de productos que form an parte de las actividades industriales. Y a que pueden dar 
respuesta a  la gran variedad  de problem as que se presentan en el área.

En la ciencia de los m ateriales los m odelos m atem áticos han adquirido gran 
im portancia p o r su versatilidad, utilidad, y  accesibilidad a  los m étodos com putacionales. 
La sim ulación com putacional ha avanzado m ucho en  los últim os años utilizando 
m odelos y  algoritm os m ás potentes. Se ha conseguido así una herram ienta práctica y 
tecnológicam ente viable [96, 97].

L a sim ulación com putacional se puede enfocar sobre d iferentes cam pos de la 
tísica , así tenem os la sim ulación de dinám ica de fluidos, de cuerpos rígidos, 
transferencia de energía (calórica, eléctrica, etc.), transferencia de m asa, etc.

En particular para la sim ulación del proceso de solidificación, se puede restringir 
a la sim ulación de d inám ica de fluidos acoplada con la transferencia de calor, lo que da 
una buena aproxim ación al proceso físico.
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3.3.1.2 Aspectos teóricos involucrados en el m odelado y sim ulación por 
com putadora

Toda situación física que pueda ser descripta en form a m atem ática se la puede 
representar a través de un m odelo. La confiabilidad de dicho m odelo será función de 
cuanto  se aproxim en a  las características observables del proceso real.

Al m odelo se lo puede reproducir a través de un program a de com putación, que 
utiliza las ecuaciones propuestas para el m ism o (energía, m asa, etc .) ya que describen 
un proceso determ inado. E l m ism o utiliza estas ecuaciones, con una serie de 
condiciones iniciales y alm acena los resultados, usándolos posteriorm ente com o entrada 
para un siguiente ciclo, en un proceso iterativo hasta la solución com pleta del problem a 
planteado [98].

La sim ulación es la im plem entación de la m odelización y de una serie de 
técnicas de v isualización que construyen un paquete com putacional que perm ite 
observar el com portam iento físico del producto o proceso, que perm ite hacer los 
cam bios que sean necesarios para obtener un producto de aha  calidad, reduciendo 
tiem pos y  costos.

En la sim ulación generalm ente están involucradas tres etapas: preprocesam iento, 
cálculo y posprocesam iento.

3.3.1.2.I Preprocesam iento

La etapa de preprocesam iento se la puede dividir en tres subetapas: construcción 
del dibujo del m odelo, generación de la m alla, la especificación de las propiedades del 
m aterial y las condiciones de frontera.

CO N STRU C CIO N  DEL D IBU JO  D EL M OD ELO: en esta etapa se dibuja el m odelo 
que representa la situación física de interés. Se realiza teniendo en cuenta todas las 
partes asociadas con su fabricación. En la construcción se utiliza alguna herram ienta de 
d ibujo por com putadora. En la Sección 3 .3 .L 4 .1.1 y en el C apítulo 5, Sección 5.2.1.4.2 
se m uestra la construcción de las geom etrías durante una sim ulación.

G E N ER A C IO N  D E LA M ALLA : en esta etapa se hace la m alla del m odelo (ver 
F ig u ra s  5.10 a  5.14) y  se especifican las ecuaciones utilizando alguna técnica de 
elem ento finito  o diferencias finitas, el m odelo se discretiza en pequeños volúm enes de 
control, elem entos o nodos, los cuales son generados especificando su tam año en las 
tres coordenadas x y z. Cuanto m ayor sea el núm ero de volúm enes que contenga el 
m odelo, m ayor será su aproxim ación a  la realidad, pero se tiene la desventaja de que la 
sim ulación se llevará a cabo en m ayor tiem po.

E SPEC IFIC A C IO N  DE LAS PR O PIED A D ES DEL M A TERIA L Y LAS 
CO N D IC IO N ES DE FR O N TERA : en esta etapa se introducen datos com o: densidad, 
calor específico, tem peraturas sobre la pared del hom o, conductividad térm ica, etc. Para 
cada uno de los m ateriales involucrados (pared de alúm ina del hom o, am pollas de 
cuarzo, soporte de la am polla, etc), asi com o tam bién las condiciones de contorno, com o 
por ejem plo la distribución de tem peraturas en la pared del hom o. Adem ás, otros
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parám etros que pueden ser necesarios en la sim ulación tales com o: tem peratura de 
ílisión del m aterial, calor de fusión, entre otros.

3.3.1.2.2 Cálculo

E sta  etapa involucra la solución de ecuaciones d iferenciales que constituyen el 
m odelo m atem ático que describe el proceso a ser sim ulado. P o r ejem plo, en la 
sim ulación de la  solidificación, las ecuaciones de transporte de m asa, m om ento y 
energ ía  deben ser resueltas por alguna técnica num érica.

3.3.1.2.3 Postprocesam ienfo

En la etapa de posprocesam iento se interpretan los resultados obtenidos en la 
e tapa de cálculo. Con el objeto de obtener una m ejor idea del efecto de los parám etros 
del proceso en la calidad y com portam iento del m odelo.

V ISU A LIZA C IÓ N  D E LO S RESU LTA D O S: las técnicas de v isualización perm iten 
p resentar los datos en form a gráfica, con m apas de colores o p o r m edio  de líneas para 
indicar los resultados e interpretarlos con m ayor facilidad, por lo que ju eg a  un papel 
im portante en  las etapas de pre y posprocesam iento de la sim ulación de procesos.
La m ayoría de los paquetes de sim ulación ya cuentan con un m ódulo de v isualización y 
los resultados son tom ados autom áticam ente de! m odelo m atem ático [98-100].

3.3.1.3 M odelado de la Solidificación del C ZT 

3.3.1.31 Objetivos

El objetivo de este trabajo es realizar la m odelización del proceso de 
solidificación de m onocristales de Cdi.xZnxTe (0< x  <0,1) para  estudiar los parám etros 
que controlan en  el proceso y  obtener la estructura del cristal deseada, con la m enor 
cantidad de defectos m icroestructurales (m aclas, dislocaciones, poros y precipitados), ya 
que las propiedades m ecánicas de los m ateriales están íntim am ente relacionadas con la 
m icroestructura

Se desea obtener las condiciones óptim as para  el crecim iento m onocristaüno del 
Cdi-xZnxTe (0<  x <0,1) por lo que se pretende obtener un m odelo para predecir el 
com portam iento del sistema.

El avance en el conocim iento de este proceso perm itirá diseñar las condiciones 
m ás adecuadas para  crecer en  form a m onocristalina este m aterial y otros m ateriales 
sem iconductores de la fam ilia II-VI considerando tam bién el agregado de distintos 
dopantes, para obtenerlos con las m ejores propiedades posibles.

3.3.1.3.2 O bjetivos específicos

Se estudia m ediante m odelización por elem entos finitos el proceso de 
solidificación de los sem iconductores de Cdi.yZnyTe (0<  y <0,1). Para ello se efectúan 
sim ulaciones pa ra  tres velocidades de traslación de la am polla de cuarzo dentro del 
hom o, 3,32; 1,00 y 0,5 m m /h.
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Se calculan los cam pos de tem peraturas que ocurren durante el crecim iento 
cristalino. El análisis de la form a de la interfase de solidificación só lido-liqu ido  
perm itirá un diseño adecuado de! hom o Bridgm an, en el cual se efectúan los 
crecim ientos.

3.3.1.3.3 Form ulación del modelo

El m étodo num érico utilizado es el de E lem en tos  F in ito s , que es com plejo 
m atem áticam ente y tam bién es m ás exacto que otros [101-102].

El m étodo de los elem entos finitos (M EF) conform a un conjunto de técnicas 
para obtener soluciones aproxim adas a problem as de contorno y valor inicial, descritos 
por ecuaciones diferenciales parciales. La im plem entación del m étodo em plea la 
subdivisión del dom inio donde se requiere la solución, en un núm ero finito de regiones, 
denom inadas “elem entos” donde se realiza la aproxim ación. L a F ig u ra  3.12 
esquem atiza la form a en que se discretiza el continuo. Existen varias geom etrías de 
elem entos disponibles com o triángulos y cuadriláteros para problem as en  dos 
dim ensiones y tetraedros y hexaedros, para problem as en tres dim ensiones.

V [N
\ sA V
s >

k \ s
> s V
s s
N

F ig u ra  3.12. Form a en que se d iscretiza el continuo, utilizando triángulos.

El m étodo se aplica siguiendo los siguientes pasos. Si O es la variable de cam po 
que puede ser la tem peratura en casos de conducción de calor, el potencial m agnético en 
m agnetostática, la función de corriente en problem as de flujo de fluidos, etc. y  se desea 
resolver para esta variable en un dom inio determ inado sujeto a condiciones propias se 
procede a:

•  D iscretizar el continuo en elem entos, donde la variable O  inicialm ente 
continua, pasa a tom ar valores discretos en un núm ero finito de puntos, 
llam ados nodos. Cada elem ento está form ado por un núm ero 
determ inado de nodos.

•  E legir fijnciones de interpolación para describ ir O en el elem ento.
•  Encontrar las propiedades en  el elem ento descriptas por la ecuación del 

elem ento genérico.
•  Ensam blar los elem entos para obtener la ecuación del sistem a que 

incluye las condiciones de contorno.
•  Resolver el sistem a de ecuaciones.
•  H acer cálculos adicionales para encontrar m agnitudes derivadas, 

(opcional).
Este procedim iento se aplica en todos los problem as.
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U na particularidad del M EF radica en la flexibilidad para obtener la ecuación del 
elem ento. Este es el paso  m ás im portante que define el tipo  de elem ento. L os m étodos 
que se pueden aplicar son: el m étodo directo, variacional, de residuos (G alerkin [103]) o 
el de  balance de energía.

En este trabajo, se utiliza el m étodo de G alerkin tam bién llam ado de los 
“residuos pesados” o form ulación débil. Y a que, siendo un m arco de trabajo intrínseco 
del M EF resulta ser el m étodo recursivo m ediante el que se puede llegar a otros 
m étodos de la familia.

Para sim ular la solidificación se resolvieron las ecuaciones de conservación  
de la m asa, del m om ento y  de la energía.

3.3.1.3.4 Ecuaciones básicas que gobiernan la dinám ica del fundido:

3.3.1.3.4.1 Form ulación del problem a del continuo

L a palabra continuo en relación a un fluido significa básicam ente que la 
d istancia entre las partículas fluidas (o m oléculas) o m ás exactam ente, la trayectoria 
libre m edia, es m uy pequeña com parada con cualesquiera de las dim ensiones físicas del 
problem a al cual se esté aplicando los principios de la dinám ica de fluidos. P o r tanto 
considerarem os que todos los procesos de lím ites m atem áticos (de cálculo) se pueden 
tom ar en su significado m ás am plio y  que cualquier volum en de flu ido se puede 
subdividir continuam ente en  volúm enes m uy pequeños que m antengan el carácter de 
continuo.

Las ecuaciones que gobiernan el flujo de un fluido viscoso constituido por una 
sola fase, que puede ser hom ogénea, consistente en un único com ponente o una m ezcla 
constituida por diversos com ponentes, tales com o im purezas, son representaciones 
m atem áticas de los principios de conservación de m om ento lineal, m asa y energía. Se 
presentarán las ecuaciones para  el caso del flujo lam inar que es el que dom ina en el caso 
de un flu ido contenido en una am polla de pequeñas dim ensiones com o la que se ha 
utilizado en este trabajo. E l térm ino flujo lam inar indica un fluido que fluye en lám inas 
o capas en oposición al flujo turbulento en  el cual las com ponentes de la velocidad 
presentan fluctuaciones al azar que se imponen sobre sus valores m edios.

3.3.1.3.4.2 Conservación de masa

La aplicación del principio  de conservación de m asa a un fluido da lugar a la 
siguiente ecuación [103]:

? ^ + { p u X = 0  (3.15)

donde los índices j  =  1, 2 para  el caso de flujo en  dos dim ensiones y j  =  l , 2, y 3 para  el 
caso de flujo tridim ensional, siendo uj la velocidad (velocidad de m asa prom edio para 
un flu ido m ulticom ponente) y , p  la densidad.
Si se considera que la densidad del fluido es constante, la ecuación 3.15 se reduce a la 
siguiente expresión;
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= O (3.16)

3.3.1.3.4.3 Conservación del mom ento

L a aplicación del principio de conservación del m om ento lineal a  un elem ento 
fluido lleva a la siguiente ecuación:

P =  <7 p f . (3.17)

donde los índices i, j  tom an los valores 1 y  2 para el caso de flujo en dos dim ensiones y
i, j  =  1, 2, y  3 para el caso de flujo tridim ensional siendo u¡ la velocidad, p la densidad y 
fi las fuerzas aplicadas al cuerpo por unidad de m asa. El subíndice j  (“com a” j )  indica 
la derivada parcial de  la m agnitud respecto a la variable j .  Com únm ente, el térm ino pf¡ 
corresponde a  la gravedad, en cuyo caso, f¡ corresponde a la aceleración gravitacional, 
gi, éste térm ino tam bién puede ser interpretado com o otra fuerza de aceleración, a¡j el 
tensor de esfuerzos. Para un fluido, el tensor de tensiones puede escribirse como:

= - p 3 , j  +T.J (3.18)

donde p es la presión, T¡j es la com ponente desviadora del tensor de tensiones y  5¡j es la 
delta de kronecker. Las propiedades m ateriales de un fluido determ inan la relación 
constitutiva entre la com ponente desviadora del tensor de tensiones y  el tensor 
velocidad de deform ación s¡j deflnido por la siguiente expresión;

(3.19)

Para fluidos v iscosos incom presibles, xy tiene la forma:

r,^=2fis ,^  (3.20) 

siendo n  la viscosidad dinám ica.
Si com binam os las ecuaciones 3.18, 3.19 y  3.20 y  las sustituim os en la 3.17

P
( d u  ^

—  + u, «, ,  
dt ' = - A +«/ , ) ]  + P / (3.21)

Que se conoce com o el tensor d ivergencia de la ecuación de m om ento. Si se aplica la 
ecuación 3.16 y se considera la viscosidad constante, la ecuación 3.21 tom a la forma:
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P
' d u

-  + u , u , , 
dt  ' ' • '

=  - A + / ^ ‘■j +  P f , (3.22)

que se conoce com o la ecuación de m om ento de N avier-Stokes.

La viscosidad puede ser función de la tem peratura, la concentración de 
im purezas, la posición, el tiem po y  de la velocidad de deform ación. E n el caso  de que 
sea independiente de la velocidad de deform ación, la expresión (3.20) es lineal y el 
flu ido se denom ina new toniano. Si por otra parte, la viscosidad es función de la 
velocidad de deform ación, la expresión (3.20) es no lineal y  el fluido se denom ina en 
ese caso no new toniano, En este trabajo  se considerará únicam ente el prim er caso por 
corresponder a las propiedades físicas del fundido.

3.3.1.3.4.4 Conservación de la energía

Para fluidos incom presibles, el principio de conservación de la energía térm ica 
se expresa m ediante la ecuación:

p e . d t
(3.23)

donde T  es la tem peratura, Cp es el calo r específico a presión constante, q¡ es el flujo de 
energía térm ica y  H  es un térm ino de generación de calo r general.
C onsiderarem os que el flujo de calor viene determ inado p o r la ley de Fourier y , que se 
define con la siguiente expresión;

(3.24)

siendo k¡j el tensor de conductividad térm ica. E n la m ayoría de las aplicaciones se puede 
considerar que el continuo es isotrópico y  por lo tanto, la conductividad térm ica se 
considera un escalar k, donde la expresión (3.24) se reduce a:

(3.25)

de esta form a la expresión 3.23 tom a la siguiente forma:

d t
+

El térm ino de generación de calor H , en la ecuación 3.23, es típicam ente una 
com binación de diversos factores y  tiene la forma:

H  + q o + q R  + q j  + ‘]p
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D onde las diversas cantidades que aparecen en (3.27) tienen los siguientes significados;

qs C orresponde a la tasa de generación de calor debido a fuentes o 
sum ideros de calor presentes por unidad de volum en.

qo Es la tasa de generación de calor debido a la d isipación viscosa y tiene la 
siguiente expresión:

(3.28)

qa Es la tasa de generación de calor debido a reacciones quím icas

qj es la tasa de generación de calor debido a calentam iento eléctrico Joule y 
tiene la forma:

(3.29)

donde V  es el potencial eléctrico y  e¡j es la conductividad eléctrica.

qp Es la tasa  de generación de calor debido a la radiación.

E l calor latente de cam bio de fase fue incluido en el calor específico equivalente 
de la interfase el que es calculado a  partir de la curva en talp ia-tem peratura  (F ig u ra
3.13) [104, 105].

Com o los valores de los calores específicos del sólido y  del líquido son 
d iferentes fue necesario establecer la dependencia de cada uno de ellos respecto de la 
tem peratura: Se obtuvo la Entalpia (H) por integración de los calores específicos ya 
m encionados. Se incluyó el calor latente tom ando una diferencia de tem peratura AT = 
0,01K  y  considerando una variación lineal entre las relaciones funcionales de los calores 
específicos de am bos estados de agregación [103, 105].

E n la sim ulación del cam bio de fase se utilizó el m odelo “ Spatial” de entalp ia para 
ingresar el calor latente [103]. E n este m odelo se usa  una curva de Entalpia- 
Tem peratura (F ig u ra  3.13) para introducir el calo r latente de cam bio de fase a partir de 
un calor específico equivalente. En este m odelo se determ ina prim ero el valor de la 
entalp ia en los nodos según los valores de la curva Entalpia-Tem peratura, con estos 
datos se calculan las funciones de form a del elem ento obteniendo, de esta fonna  se 
obtiene una distribución de entalpia en  los elem entos, de  la m ism a m anera en  que se 
calcula la distribución de tem peratura. El calor especifico sale de la siguiente form ula 
(3.30).

I

Cp= (3.30)
VT- ' Vr ,
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Figura 3.13. C urva de la Entalpia H  (J.kg '’) en  función de la tem peratura T  (K) para el
CZT.

El m ovim iento de la interfase se m odela m ediante un m étodo de superficie libre, 
donde la nueva posición de la interfase es calculada a través de la ecuación 3.31, la cual 
es válida para  la isoterm a cuya tem peratura es la de fiisión. L a form a de elem ento finito 
de esta  condición es:

{ T - T „ ) X , d r  = 0 (3.31)

Donde T  m es la tem peratura de fusión y  T  es la  tem peratura de la interfase, Xi es la 
coordenada del nodo i, T  es un segm ento de la interfase m óvil entre el sólido y el 
líquido.
Para los problem as de cam bio de fase hay un térm ino adicional para  la fuente de calor 
que se incluye en  la ecuación de energía que tiene en cuenta el calor latente de fusión. 
La form a de elem ento finito de este térm ino es (3.32):

p 'L{u-n)X , .dT  (3.32)
Tm

donde L  es el calo r latente de fusión, y  es la densidad del sólido, u es la velocidad de 
la interfase, n  es la dirección norm al a la superficie.

El proceso  de m allado autom ático de am bas fases se realiza  m oviendo los nodos 
de la interfase em pleando el m étodo de los spines, el cual es una generalización del 
m étodo desarrollado por Satio y  Scriven [105, 106], según el cual los nodos ubicados 
sobre la superficie libre se m ueven siguiendo líneas guías cuyas direcciones se definen 
por la alineación de los nodos interiores. D e este m odo, la m alla  se regenera a  m edida 
que avanza la interfase.
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En configuraciones reales de crecim iento de cristales deben considerarse los 
efectos de transporte de energía por radiación debido a  las altas tem peraturas que se 
alcanzan. Así, suponiendo que existe intercam bio de radiación interna entre las paredes 
de! sistem a y  suponiendo superficies grises-difusas (la em isividad no depende ni de  la 
longitud de onda ni de la orientación de las superficies radiantes) y  m edios no 
participativos (el intercam bio de radiación se da sólo entre las superficies del sistem a) 
debe tenerse en  cuenta el acoplam iento entre la ecuación de la energía (eq. 3.26) y  el 
intercam bio de calor entre las paredes de un entorno que consiste en N superficies 
grises-difusas dado por [Siegel]:

(3-33)
;=i

siendo ej la em isividad de la superficie j ,  a  es la constante de Stefan-B oltzm an y los F¡j 
se conocen com o los factores de v ista  que tienen en  cuenta la geom etría de las 
superficies radiantes y vienen determ inados por la expresión;

1 eos ¡i. cosfí^dA¡dAj
2

(3.34)

siendo A¡ y  Aj las áreas de las superficies i y  j  respectivam ente y  siendo pi y  pj los 
ángulos entre los vectores dependientes de la posición  norm ales a las superficies A¡ y  Aj 
respectivam ente y una línea de longitud r  que conecta los puntos donde se evalúan 
d ichas norm ales.

Com o puede verse, el acoplam iento entre las ecuaciones (3.33) y (3.23) proviene 
de la contribución a la radiación del flujo de calo r dado por la  Ley de Fourier (ec. 3.24).

3.3.1.3.4.5 Ecuación de estado para  un fluido incom presible

C on el objeto de com pletar la descripción del problem a fisico es necesario tener 
en cuenta una ecuación adicional, conocida com o ecuación de estado, que relaciona 
típicam ente la densidad, la tem peratura, la presión y  la concentración de im purezas.

Para un fluido incom presible la ecuación de estado tom a la form a 
correspondiente a densidad constante:

p  = p,, (3.35)

Por o tra  parte. Cuando hay variación de la densidad por tem peratura se puede 
usar la proxim ación de Bussinesq que se utiliza para  m odelar el proceso de circulación 
de fluido durante la convección producida por la variación de densidad. En ese caso y 
para un flu ido incom presible la densidad se calcula según:

P - P « V - P Á T - - T , ] \  (3.36)
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po y To son valores de referencia, Pt es e! coeficiente de expansión volum étrica asociado 
con  las variaciones de tem peratura. Este valor de densidad se utiliza en  las ecuaciones: 
3.15; 3.22 y  3.26.

3.3.1.3.4.6 Condiciones de contorno

Sobre cada segm ento de la frontera del dom inio de cálculo W es necesario 
defin ir condiciones de contorno apropiadas que se presentarán en  los siguientes 
párrafos.

3.3.1.3.4.6.1 Condiciones de contorno p a ra  la ecuación de tran sp o rte  de 
mom ento

Las condiciones de contom o relacionadas con la  ecuación del m om ento pueden 
ser, bien la especificación de las com ponentes de la velocidad que  son las em pleadas en 
las sim ulaciones realizadas a lo largo de este trabajo:

u , = ü , ( s , t )  (3.37)

o bien la especificación de tensiones de superficie:

(T, = (Tynj{s,t ) = a^{s, t )  (3.38)

donde t es el tiem po, s es un parám etro que m ide la posición a lo largo del segm ento de 
la frontera correspondiente y nj (s) es la norm al unitaria hacia fuera de la frontera, a  el 
tenso r de tensiones.

3.3.1.3.4.6.2 Condiciones de contorno p a ra  la ecuación de tran sp o rte  de 
energía

En este caso, com o condición de contorno puede darse una tem peratura 
determ inada según se ha hecho en las sim ulaciones realizadas en  el presente trabajo:

T =  (3.39)

o bien un  flujo de calor determ inado:

€ = K ( T - T , )  (3.41)

‘i ' , - K ( T - T ; )  (3.42)

en este caso  se deben especificar los coeficientes de transferencia de calor de 
convección y/o radiación he y  hr respectivam ente.
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3.3.1.3.4.7 Condiciones iniciales

Las condiciones iniciales deben ser utilizadas en aquellos problem as donde 
existe dependencia tem poral de alguno o todos los parám etros físicos del problem a 
(problem as transitorios). E n este trabajo se han realizado sim ulaciones en el estado 
estacionario y  los valores obtenidos para  las distribuciones de velocidades, tem peraturas 
e im purezas son tom ados com o los valores iniciales en las sim ulaciones transitorias. Las 
condiciones iniciales tienen la forma:

e Q  (3.43)

xj es la coordenada del nodo j  donde el índice j  tom an los valores 1 y  2 para el caso de 
flujo en dos dim ensiones y j  =  I, 2, y  3 para el caso de flujo trid im ensional y  Q  es el 
segm ento de la frontera.

A quellos flujos donde las variaciones en densidad son insignificantes se 
denom inan incom presibles; cuando las variaciones en densidad dentro de un flujo no se 
pueden despreciar, se llam an com presibles. Si se consideran los dos estados de la 
m ateria incluidos en la definición de fluido, líquido y  gas, se podría caer en el error de 
generalizar diciendo que todos los flujos líquidos son flujos incom presibles y  que todos 
los flujos de gases son flujos com presibles. L a prim era parte de esta generalización es 
correcta para la m ayor parte de los casos prácticos, es decir, casi todos los flujos 
líquidos son esencialm ente incom presibles. Por o tra parte, los flujos de gases se pueden 
tam bién considerar com o incom presibles si las velocidades son pequeñas respecto a la 
velocidad del sonido en el fluido; la razón de la velocidad del flujo, V, a la velocidad 
del sonido, c, en el m edio fluido recibe el nom bre de núm ero de M ach, M, es decir, 
M  =  V/c. Los cam bios en densidad son solam ente del orden del 2%  del valor m edio, 
para valores de M  <  0,3. Así, los gases que fluyen con M <  0.3 se pueden considerar 
com o incom presibles; un valor de M  =  0,3 en el aire bajo condiciones norm ales 
corresponde a una velocidad de aproxim adam ente 100 m /s [107].

3.3.1.4 E tapas en m odelado de la solidificación del CZT

3.3.1.4.1 E tapa de preprocesam iento

3.3.1.4.1.1 M odelo térm ico axi-sim étrico
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3.3.1.4.1.1.1 G eom etría y dominio

L a geom etría define la form a del dom inio. E l dom inio es la región donde se 
aplican las ecuaciones diferenciales de balance. D ependiendo de las condiciones de 
sim etría puede reducirse el dom inio del problem a.

E n el m odelo m atem ático em pleado en  esta tesis se consideró un dom inio 
constituido por el hom o vertical B ridgm an de 61 cm  de longitud y  2,64 cm  de diám etro 
interno. Dentro del hom o se encuentra una doble am polla de cuarzo: que consiste de 
una am polla cilindrica de cuarzo interna cargada con el sem iconductor CZT y  una 
externa que protege a la am polla anterior, ver la Figura 3 .14.b  y 3.17.a,

Para la sim ulación se sim plifica el dom inio en virtud de su eje de sim etría, con 
lo cual se construye un m odelo tridim ensional de sim etría axial en  coordenadas 
cilindricas (Figura 3.14.a), Esto perm ite reducir considerablem ente el núm ero de 
nodos de la m alla, d ism inuyendo así el tiem po de cálculo y  la m em oria necesaria para  el 
procesam iento.

3.3.1.4.1.2 E strategia de cálculo

El cálculo com pleto del sistem a m ostrado en la Figura 3.15 es m uy com plejo, 
y a  que com prende la transm isión de calor entre las paredes del hom o, la am polla 
ex tem a y  el soporte de la am polla (convección, conducción y  radiación), la transm isión 
de calor entre las am pollas ex tem a e interna (radiación y  conducción), la transm isión de 
calor entre la am polla ex tem a y  el m aterial a fundir, (convección, conducción y 
radiación), el proceso de solidificación del m aterial. Por ello se em plearon tres niveles 
de cálculo  separando el m odelo m atem ático com pleto en  m odelos m ás sim ples, esto 
perm ite reducir el tiem po de cálculo y  la m em oria necesaria  para  el procesam iento.

E n el prim er nivel se considera el hom o vertical Bridgm an solo (Figura  
3.15.a). Se supone que la  parte superior del hom o está aislada y  la inferior en  contacto 
con el m edio  am biente a 293 K, que es la tem peratura am biente prom edio del 
laboratorio. La pared del hom o posee un perfil de tem peraturas fijo que fue m edido 
experim entalm ente. L a transferencia de calor se efectúa por conducción, convección y 
radiación.
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Figura 3.14. a) Modelo del homo vertical Bridgman con la doble ampolla de cuarzo en su 
interior conteniendo Cdi.yZoyTe (0<y<0,l) (CZT), b) foto de la ampolla interna de cuar/o con 

el lingote crecido de CZT (dimensiones reales en la Tabla 3.3).

E n el segundo  nivel se considera el sistem a form ado por el hom o con  la am polla 
sim ple de cuarzo sin m aterial en su interior (F ig u ra  3 .l5 .b ) , y luego con la am polla 
doble de cuarzo sin m aterial en su interior (F ig u ra  3.15.c). La transferencia de calor 
entre el hom o y  la am polla es por conducción, convección y  radiación. La radiación que 
entrega la superficie de la am polla de cuarzo desde el hom o es parcialm ente absorbida 
por el cuarzo.

En el te rc e r  nivel se estudian con detalle la am polla de cuarzo y  su contenido 
sólido -  líquido, y  se usa  com o condición de contorno, los valores de tem peratura que 
fueron obtenidos en  el segundo nivel de la estrategia de cálculo. Esto perm ite concentrar 
todo el potencial del cálculo para investigar los detalles de la interfase só lido-líqu ido . 
L a  transferencia de calor en el interior de la am polla se considera por conducción y 
radiación.

89



C apítulo 3 . C recim iento de lingotes de Cdi.yZOyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0<y<0,J) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.

T

a) EJI AXLU 
DEL HORNO

\ '

HORNO SE< AMPOLLA
TUBO DE 
ALOUNA

SOPORTI DE 
C X Á R I O .AMPOLLA INTERNA

h -

b )

7------ . A I R E

L . __________

V A C I O

SOPORTI DE 
CU.ARZO AMPOLLA EXTERNA AMPOLLA INTERNA

Figura 3.15: a) homo vacío, b) homo con una ampolla de cuarzo simple en su interior, c) homo 
con una ampolla de cuarzo doble en su interior. La orientación de los dibujos está rotada 90°

respecto a la posición real del homo

3.3.1.4.1.3 G eneración de la malla

3.3.1.4.1.3.1 G eom etría y Elem entos del Volumen

Para la m alla  se em plearon elem entos cuadriláteros isoparam étricos constituidos 
p o r nueve nodos (cuatro en los vértices, cuatro  en la m itad de los lados y  uno en  el 
centro  del elem ento) y elem entos triangulares de siete nodos (tres en  los vértices, tres en 
la m itad de los lados y uno en el centro del elem ento) con funciones de interpolación 
bicuadráticas para la tem peratura y  cuadráticas para  la posición de la interfase. Las 
funciones de interpolación de segundo orden son las m ás convenientes para los cálculos 
de flujo de calor, para  que los m ism os tengan continuidad en la derivada p rim era de la 
función. V er detalle  del tipo  y  form a de elem entos en  la F ig u ra  3.16 [103].
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C apítulo 3 . C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelízación del Cdi.yZnyTe (0<y<0,I) T con
M étodos M ecano C uánticos y M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

Elementos en 2D

Elemento cuadril̂ ro de k nodos

Elemento triatqular de 3 nodos El̂ ento triangular de 7 nodos

Figura 3.16. Form as de los elem entos usados para m allar el dom inio, en 2D  [103].

3.3.1.4.1.4 Especificación de las propiedades del m aterial y las 
condiciones de fron tera

3.3.1.4.1.4.1 C aracterística  geom étrica del modelo

•  Se considera que las condiciones de contorno son sim étricas respecto del eje 
vertical del hom o (problem a axisim étrico), por tanto en el m odelo m atem ático 
se em plea una sim etría axial respecto al eje vertical.

3.3.1.4.1.4.2 C aracterísticas del fluido y el flujo

•  Flujo lam inar, de  acuerdo al valor del núm ero de Rayleigh {ver el cálculo en  el 
A N E X O  III),

•  Fluido de D ensidad constante (incom presible),
•  M odelo de fluido New toniano,
•  E l calor latente de cam bio de fase fue incluido en el calor específico equivalente 

de la interfase el que es calculado a partir de la curva entalpia -  tem peratura 
(F igura 3.13) [104, 105],
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C apítulo 3. C recim ieoto de liagotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T  con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.

•  Fluido de V iscosidad constante, independiente de la tem peratura.
•  L a fase sólida se m odela com o un flu ido de m uy alta v iscosidad (10^ veces 

m ayor que la de la fase líquida) [103]. U n valo r alto  de viscosidad para 
tem peraturas por debajo de la de solidificación del m aterial aniquilará la 
velocidad en la región de m aterial solidificado. El resultado es la supresión de 
efectos convectivos pequeños que podrían  desestabilizar la solución num érica.

3.3.1.4.1.4.3 Condiciones de contorno

•  La parte superior del hom o está aislada: q =  O J/m^s ( el flujo de calo r es cero),
•  La parte inferior del hom o está abierta al m edio am biente a 293 K,
•  Sobre el eje de sim etría el flujo de calo r es nulo  en  la dirección perpendicular a 

él,
•  L a superficie libre posee tensión superficial,
•  La sim ulación se realiza  en  estado cuasi estacionario. C om o se sabe que la 

velocidad de crecim iento experim ental es pequeña, del orden de I m m /h [104, 
108-110], esto perm ite considerar un estado cuasi estacionario en  la sim ulación.

•  Se im ponen valores de tem peratura en la pared del hom o Bridgm an en  estado 
estacionario. El perfil de tem peratura se obtuvo a través de m ediciones 
experim entales

Los valores de tem peratura en  la pared fueron m edidos usando una term ocupla, 
calibrada en  el INTI (Figura 3.17.b). En la Tabla 3.1 se m uestran las m ediciones 
efectuadas en la pared di hom o usada com o condición de contorno y  en la T abla 3.2 la 
tem peratura del centro del hom o que fue usada para  validar el prim er nivel de 
sim plificación del problem a.
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe ( 0 ^ < 0 , l )  y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odetización del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

TA BL A  3.1; TA BL A  3.2:

Z (m ) T (K )
posición PA RED  del hom o

0.58 1304
0.56 1337
0.54 1360
0.52 1380
0.50 1394
0.48 1402
0.46 1404
0.44 1401
0.42 1393
0.40 1382
0.38 1364
0.36 1341
0.34 1310
0.32 1260
0.30 1223
0.28 1196
0.26 1161
0.24 1125
0.22 1100
0.20 1071
0.18 1042
0.16 1009
0.14 976
0.12 933
0.10 876
0.08 810
0.06 724
0.04 563
0.02 505

Z (m ) T (K )
posición C E N TR O  del horno

0.58 1288
0.56 1325
0.54 1356
0.52 1378
0.50 1392
0.48 1401
0.46 1402
0.44 1400
0.42 1392
0.40 1377
0.38 1354
0.36 1326
0.34 1289
0.32 1256
0.30 1216
0.28 1182
0.26 1146
0.24 1115
0.22 1082
0.20 1053
0.18 1021
0.16 984
0.14 934
0.12 889
0.10 841
0.08 764
0.06 672
0.04 580
0.02 459

Los datos experim entales de la T abla 3.1 se correlacionaron a través de un 
polinom io de quinto grado y  se em plearon com o condición de contorno sobre la pared 
del horno, la función que da la Tem peratura T  (K.) en función de la altura Z  (m) es:

T  =  296,485 + 10004,8 * Z  -  59468,3 * Z  ^  2 +  198817 * Z  ^  3 -  308627 * Z 
172850 * Z ^  5

4  +
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T  con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.

Los datos experim entales de la Tabla 3.2 se correlacionaron usando un 
polinom io de quinto grado y  se em plearon para  efectuar la validación del m odelo al ser 
com parado con ios resultados de la sim ulación com putacional. L a función que da la 
Tem peratura T  (K ) en  función de la altura Z  (m) en  el centro del hom o, es;

T  =  288,953 + 9089,87 * Z  (m ) -  50463,8 * Z  (m) 2 +  164745 * Z  (m ) ^  3 -  250568 * 
Z ( m ) ^ 4 +  135824 * Z ( m ) ^  5

a ) b)

T(K)

Figura 3.17: a) Esquem a de la doble am polla de cuarzo cargada con C ZT, dentro del 
hom o Bridgm an; b) D istribución de tem peraturas en  la pared y el centro del hom o 

Bridgm an, obtenidas a través de m ediciones experim entales por m edio de una 
term ocupla calibrada (en el INTI).
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZoyTe ((K y< 0 ,l) y T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdj.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

3.3.I.4.1.5 P arám etros del sistema

E n la T a b la  3.3 se detallan los parám etros m ás im portantes del sistem a, entre ellos las 
dim ensiones del hom o y de las am pollas de cuarzo que se em plearon para crecer el 
C ZT, así com o tam bién la m asa de C Z T  que se utilizó, las velocidades de traslación de 
la am polla y  el gradiente de tem peratura axial en el punto de solidificación.

T A B L A  3.3: Parám etros del sistem a de crecim iento del CZT.
Parám etros geom étricos V alores

D im ensiones del hom o 61 cm  X 2,64 cm
D im ensiones de la am polla cilindrica interna de cuarzo

D iám etro interno 1,25 cm
Espesor 0.15 cm

Longitud de la am polla 17,5 cm
M asa del lingote 25 g

D im ensiones de la am polla cilindrica externa de cuarzo
D iám etro interno 1,7 cm

Espesor 0,15 cm
L ongitud de la am polla 20 cm

V elocidades de traslación de la am polla 3 ,3 2 .1 ,0 0  V 0,5 mm/h.
G radiente de tem peratura axial en el 

punto de solidificación 10,7°C /cm

3.3.1.4.1.6 Propiedades físicoquímicas utilizadas en la simulación

Las propiedades fisicoquím icas del C d ¡.y Z n y T e  (0< y< 0 ,l) sólido y 
líquido son m uy escasas en la literatura disponible. Sin em bargo es posible encontrar 
algunos datos, tales com o el diagram a de fases pseudo-binario  del sistem a CdTe ±  ZnTe 
(ver F iguras 2.4, 2.5 y 2.6 del Capítulo 2) y  el calor de fusión. Con las demás 
propiedades se enfrenta a una grave falta de datos experim entales, en  esos casos donde 
no se encuentran valores de las propiedades, algunos autores [ 122] optaron por em plear 
una interpolación entre las propiedades del CdTe y  del ZnTe de los cuales se disponen 
valores. A unque, en determ inados casos incluso no se conocen los valores de las 
propiedades del ZnT e, p o r lo cual utilizaron directam ente las del CdTe. O tro criterio 
d iferente es el de  ser consistente con el m aterial y  usar todas las propiedades intrínsecas 
del m ism o. E n  este caso particular se disponen de todos los valores de las propiedades 
del CdTe y no del ZnTe. Para m odelar C dT e aleado al 2  %  at. y 5 %  at. de Z n se puede 
usar directam ente las propiedades del CdTe. A sum iendo que la baja concentración de 
Zn no tiene influencia apreciable en los valores de las propiedades y  sirve com o una 
prim era aproxim ación [104 ,105].

E n este trabajo  se asum ió el segundo criterio  descrip to  arriba. N uestras ftientes 
se indican en  las T a b la s  3.4 y  3.5. E n la Tabla 3.5 de dan los valores de algunas 
propiedades del CdTe en función de la tem peratura y en la T abla 3.4 los valores de las 
propiedades del C dT e a tem peratura constante. E n general se utilizaron los valores de la 
Tabla 3 .5  y  cuando fue necesario alguna propiedad adicional se recurrió  a los valores 
citados en la Tabla 3.4.
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.

TABLA 3.4: Propiedades fisicoquímicas de los materiales a temperatura constante empleadas 
en los niveles 1 y 2 de la esu-ategia de cálculo.

PROPIEDAD UNIDAD VALOR
D e n s id a d  d e l a ire  d e n tro  d e  l a  a m p o lla  in te rn a  (* ) kg/m ^ 3 .1 0 6 x 1 0 -''

D e n s id a d  d e l  a ire  d e n tro  d e  la  a m p o lla  e x te rn a  ( • ) k g / m ' 9 .3 2 1 x 1 0 '^

D e n s id a d  d e l a ire  d e n tro  d e l h o m o  f l l l ,  1121 k g /m ^ 0 ,2 5 8 2

D e n s id a d  d e l c u a rz o  1113. 1141 k g /m ^ 2 2 0 0

V is c o s id a d  d e l a ir e  d e n tro  d e  la  a m p o l la  in te rn a  f l  11] k g  /m * s 0 ,5 0 0 x 1 0 “*

V is c o s id a d  d e l  a ire  d e n tro  d e  l a  a m p o l la  e x te rn a  11111 k g  /m * s 0 ,5 0 0 x 1 0 “*

V is c o s id a d  d e l a ir e  d e n tro  d e l  h o m o  [1111 k g /m * s 0 ,5 0 0 x l0 '"

V is c o s id a d  d e l c u a rz o  f l  1 1 .1 1 4 1 k e  /m * s 1 .0 0 0 x 1 0 '“

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l a ire  d e n tro  d e  la  a m p o lla  in te rn a  f l  111 W /K * m 0 ,2 4 2 0 x 1 0 ''

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l a ire  d e n tro  d e  la  a m p o l la  e x te m a  f l  111 W /K * m 0 ,2 4 2 0 x 1 0 '

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l a ire  d e n tro  d e l h o m o  111U W /K * m 0 .2 4 2 0 x 1 0 - '

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l c u a rz o  f l  11 , 1 1 2 ,1 1 6 , 1171 W /K * m 3,1

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l C d T e  só lid o  11231 W /K * m 0 .9 0 7

C o n d u c tiv id a d  té rm ic a  d e l C d T e  líq u id o  [1231 W /K * m 1.085

C a lo r  e sp e c if ic o  a ire  d e n tro  d e  l a  a m p o l la  in te rn a  1111] J /K g * K 1 2 1 2 .1 0 4 8

C a lo r  e sp e c if ic o  a ir e  d e n tro  d e  la  a m p o lla  e x te rn a  f l l  171 J /K g * K 1 2 1 2 ,1 0 4 8

C a lo r  e sp e c íf ic o  d e l  a ir e  d e n tro  d e l h o m o  f 1111 J /K g * K 1 212,0

C a lo r  e sp e c íf ic o  d e l c u a rz o  f l  1 1 ,1 1 4 1 J /K g * K 7 7 0 ,0

C a lo r  e s p e c íf ic o  d e l C d T e  s ó lid o  f l  1 1 ,1 1 3 .1 1 5 1 J /K e * K 160,0

C a lo r  e s p e c íf ic o  C d T e  l iq u id o  181 J /K g * K 314

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  a ire  d e n tro  d e  la  a m p o l la  in te rn a  [1 1 1 . 
1121

1 /K 0 .3 7 6 6 6 x 1 0 '^

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  a ire  d e n tro  d e  la  a m p o lla  e x te m a  [1 1 1 , 

1121

1/K 0 ,3 7 6 6 6 x 1 0 --

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  d e l a ir e  d e n tro  d e l  h o m o  f l  1 1 .1 1 2 1 1 /K 0 ,7 8 0 0 0 x 1 0 '^

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  d e l c u a rz o  f l  1 1 .1 1 2 ,  1141 1/K 3 ,6 3 7 0 0 x 1 0 - '

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  d e l C d T e  s ó l id o  f l  15. 1181 1/K 5 ,0 x 1 0 '*

C o e f ic ie n te  d e  e x p a n s ió n  d e l C d T e  l iq u id o  f l  1 1 .1 1 5 1 1/K 0 .5 0 0 0 0 x 1 0 -^

E m is iv id a d  d e l a ire  d e n tro  d e  la  a m p o l la  in te rn a  f l  11 , 112] 1 .00

E m is iv id a d  d e l  a ire  d e n tro  d e  l a  a m p o l la  e x te rn a  f l l l .  1121 1 ,00

E m is iv id a d  d e l  a ir e  d e n tro  d e l  h o m o  111 1 .1 1 2 1 1.00

E m is iv id a d  d e l  C d T e  só lid o  f l  191 0 .7

E m is iv id a d  d e l C d T e  l íq u id o  f l  19 | 0,1

E m is iv id a d  d e l c u a rz o  f l l  11 0 ,3 4

E m is iv id a d  d e  la  a lú m n in a  (M u ll ite )  f 1111 0 ,6

T e n s ió n  s u p e r f ic ia l  a  1 1 0 0 °C  p a r a  C d T e  y  C Z T  ( a =  116 “ y  126° 
re sp e c tív .)  (1 2 0 )
T e n s ió n  s u p e rf ic ia l  a  1 0 9 3 °C  p a ra  C d T e  ( a  =  7 5 °  o n  c o m m e rc ia l  
fu se d  q u a r tz )  11211

N /m

d y n a s /c m

0 .1 8 6  y  0 .1 9 3  N /m  
R e sp e c tiv . [120] 
160  ± 5  d y n a s /c m  

[121]

C a lo r  d e  fu s ió n  C d T e  [ 1 1 1 ,1 1 5 ]  y  d e l C d Z n T e  f l2 2 ]
J /K g 2 0 9 2 0 0  [1 1 1 , 115] y 

1 .8 3 x 1 0 ^ 1 1 2 2 ]

T e m p e ra tu ra  d e  fu s ió n  d e l m a te r ia l  s ó l id o  f l  1 1 , 1 14, 115] K 1365

( * )  C a lc u la d a s  c o n  la  e c u a c ió n  d e  lo s  g a se s  id ea le s .
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C apítulo 3 . C recim iento de lingotes de Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) y  T écnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) T con
M étodos M ecano C uánticos y M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos.

T A B L A  3 .5 :  P r o p i e d a d e s  f i s i c o q u í m ic a s  d e  d c l  C d T e  e n  f im c ió n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  e m p l e a d a s

e n  e l  n iv e l  3 d e  i a  e s t r a t e g i a  d e  c á l c u lo .

PROPIEDAD UNIDAD T E M PER A TU R A VALOR

C onductividad
Térm ica

[104, 123, 124]
W /K.m

T <  500 K 10,701 - l ,3 x l0 '^ * T

5 0 0 K < T < 1 2 0 0
K

5 ,3 3 7 -2 ,2 6 3 x lO ‘^*T

1 2 0 0 K < T <  1365 
K

-38,31 + 6 ,7 8 x lO ‘̂ *T 
- 2,811x10-^*1^2

T >  1364 K 9 ,9 8 7 -5,676xlO '-^*T

C alor específico
[104, 125] J/g.K

2 9 8 K < T <  1600 
K

0,1778+1,663xlO ”‘*T 
-6,607x10***1^2 + 

l ,7 0 3 x l0 '" * T ^ 3

Densidad
[104, 113,115]

kg/m^

T <  1365 K 5680

T >  1365 K 5620

C oeficiente de 
expansión
[104 ,126]

1/K

T <  525 K
1,031x10’  ̂+ 

2 .0 5 4 x l0 '* * T - 
I9 ,779xlO ''-*T ^2

T  >  525 K 6,3629x10'^

Viscosidad
[111 ,115]

Pa.s

T <  1365 K 1,0x10^ (supuesto 
(*2))

T >  1365 K 0,2500x10'^ [9 ,11 ]

(*2) ver condiciones de contorno en la sección 3.3.1.4.1.4.2: C aracterísticas del fluido y 
el flujo.
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C apítulo 3. C recim iento de lingotes de Cdi.yZoyTe (0< y< 0 ,l) y Técnicas de
caracterización experim entales. M odelización del Cdj.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  T con
M étodos M ecano C uánticos y  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos.
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III SECCIÓN EXPERIMENTAL,

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Y CONCLUSIONES



Capítulo 4 
Resultados de la Modelización de las 

propiedades del Cdi,yZnyTe (0<y<0,l), con 
Métodos Mecano Cuánticos



4.1 Cálculo computacional empleando métodos mecano-cuánticos 

Introducción

Se calculan las propiedades de los semiconductores: CdTe, ZnTe y CdTe aleado con 
2 %  y  5 %  at de Zn, empleando distintos códigos computacionales, entre ellos: WIEN2k, 
SIESTA, GIBBS2. En el Capítulo 3, secciones 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5 y en  el ANEXO I, 
Sección 2 se hace una descripción m ás com pleta de los program as utilizados.

A  través de la revisión bibliográfica se observó que las propiedades fisicoquímicas 
del CZT, son m uy escasas y en general hay una grave falta de las m ism as sobre todo en 
función de la temperatura.

Com o en la m odelización del proceso de solidificación del CZT a través de 
elem entos finitos se necesitan las propiedades del CZT en función de la temperatura, se las 
simula a través de m étodos de prim eros principios de mecánica cuántica, em pleando los 
program as antes mencionados.

Se calcularon las propiedades físicas del los semiconductores m encionados a O K. 
tales como; el ancho de bandas de energías prohibidas (band-gap), la longitud de los 
enlaces Cd-Te y Zn-Te y el parám etro óptimo de la celda, propiedades mecánicas, tales 
como: las constantes elásficas, el m ódulo de compresión, el módulo de corte, el m ódulo de 
deform ación y el coeficiente de Poisson que se determinaron con los program as W IEN2k y 
SIESTA.

Las propiedades a O K, se calcularon para hacer una verificación de los programas 
de prim eros-principios, por comparación con otros cálculos reportados en la bibliografía y 
con algunos datos experimentales.

A partir de los resultados de energía en función del volumen a O K se determinaron 
las propiedades del CdTe en función de la tem peratura con el program a GIBBS2, tales 
como: el parám etro de red. la capacidad calorífica a presión y volumen constante, el 
coeficiente lineal de expansión térmica, el módulo de compresión y la tem peratura de 
Debye.

4.1.1 Cálculo de propiedades

4.1.1.1 Metodología

Se utiliza el program a W lEN2k [1], desarrollado en Viena en 1990, por Blaha y 
colaboradores. Se basa en teorías de estado sólido para hacer el análisis de distintas 
propiedades físicas y químicas de sólidos cristalinos. Éste aplica la teoría DFT [1 ,2 ]. Tom a 
com o funciones base el m étodo de ondas planas aumentadas linearizadas con orbitales 
locales (LAPW +Io) detallado en el A N EX O  I Sección 2.I.7 .3 .2 . Está probado que el 
m étodo LAPW +lo es uno de los m ás precisos para el estudio de la estructura electrónica de 
sólidos dentro de la aproxim ación DFT. El m étodo LAPW  resuelve la ecuación de Kohn- 
Sham [3] para los estados fundam entales de densidad de estados, energía total y energía de 
bandas utilizando funciones de base que han sido especialm ente adaptadas para el 
problema.
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Se utiliza este código para realizar estudios de las propiedades de las celdas de 
CdTe, ZnTe y  CdTe aleado con 2 %  y 5 %  at. de Zn (ver Figura 4.1). El CdTe y el ZnTe 
pertenecen al grupo espacial 216 (F-4 3 m ) y las superceldas dopadas con Zn pertenecen al 
grupo espacial 215 (P-43m). Los potenciales de correlación e intercam bio utilizados son los 
de LDA y  GGA basados en varias param etrizaciones, entre ellas la de; LDA por Perdew et 
al. 1992 [4], PBE-G GA por Perdew, Burke and Em zerhof 1996 [5], m eta-G G A  por Perdew 
et al. 1999 [6], m eta-GGA p o rT a o  el al. 2003 [7], GGA por W u-Cohen 2006 [8] y Tran et 
al. 2007 [9] y el potencial m odificado de Becke-Johnson (mBJ) [10] para corregir los “band 
gaps” de los semiconductores.

La convergencia de la base se regula a través del parám etro RKmax que resulta del 
producto entre el radio de la “m uffin tin” m ás pequeño (RM T) y el m ódulo del vector 
recíproco m ás grande de la expansión (Kmax), para el cual se selecciona un valor de 
Rkmax=9 para CdTe sin alear y de Rkmax=7,2 y  6,8 para las superceldas de CdTe aleadas con 
2 %  y 5 %  at. de Zn respectivam ente (ver la optim ización en la Figura 4.2  para el CdTe). 
Tam bién se efectuó una optim ización del parám etro de red (ver la optim ización en la 
Figura 4.3 para el CdTe) y  el núm ero total de puntos-k (ver la optim ización en la Figura 
4.4 para el CdTe) necesario para m uestrear el espacio recíproco y asegurar la convergencia 
de la energía total. La prim era zona de Brillouin se m uestrea con un total de 2000 puntos k 
para el CdTe y 250 puntos k  para las superceldas. En los casos m encionados los valores 
óptim os se encuentran en la Tabia 4.1.

Por otra parte se utilizó el código SIESTA (“ Spanish Initiative for Electronic 
Simulations w ith Thousands o f  A tom s”) [11] (ver detalle en el Capítulo 3, Sección 3.2.4) 
con eí fin de obtener estructuras relajadas, sin artificios de sim etría m ás que el establecido 
por la sim etría traslacional. El código se basa en una “com binación lineal de orbitales 
atóm icos num éricos localizados” utilizando bases fijas para la descripción de los electrones 
de valencia. Para ello se em plean pseudopotenciales, que conservan su norma, y se 
construyen mediante el m étodo de “Trouiller-M artins” [12]. Esto constituye una reducción 
en el costo computacional para sim ular estructuras en sim etría P1 y , por lo tanto, avanzar 
en la optim ización estructural. Las bases se construyen con funciones doble-^ con 
polarización. Las configuraciones electrónicas corresponden a: Cd: [Kr]5s25p04dl04fD con 
radios de corte rc=7,605 ua y rc=4,499 ua para canales s y d respectivamente. Luego para 
Te se tiene Te:[Kr]5s25p45d04fO con radios de corte rc=5,605 ua y  7,198 ua para canales s 
y p respectivamente. La base se obtiene a partir de una energía de confinamiento de
50 meV, Se utilizó la param etrización de Perdew -B urke-Em zerhof (PEE) para el potencial 
de correlación e intercambio G G A [5], La grilla en espacio real utilizada para representar 
tanto a la densidad electrónica como a las fiinciones de onda de quasi-partícula equivale a 
una energía de 300 Ry. Las posiciones atóm icas fueron relajadas totalm ente, utilizando el 
m étodo de los gradientes conjugados [13] hasta alcanzar fuerzas m enores a 10 meV/A. La 
prim era zona de Brillouin se m uestreó con un total de 256 puntos, utilizando una grilla 
M onkhorst-Pack [14] de 8x8x8. Todos estos parámetros (Tabla 4.1) aseguran la 
convergencia de la energía total, y un estado no magnético.

Am bos program as m encionados anteriorm ente se emplearon para calcular; la 
estructura de bandas, el ancho de bandas de energías prohibidas (band-gap) y la longitud de 
enlace de los semiconductores Cdj.yZnyTe (O < y  < 0,1) (CZT).
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CdTe Cdo.96Zno.ü4Te Cdo.9oZno.ioTe

Figura 4.1. Superceldas utilizadas para modelar las composiciones (a y d) Cdo,<)6Zn(,,()4 Tc. (b y e)
Cd(i,9oZno,ioTe y (c) CdTe (celda original).
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Figura 4.2, Optimización dcl parámetro RK^ax del CdTe

106



Capítulo 4. Resultados de la M odelización de las propiedades del Cdi.yZnyTe
(0^y^0,l), con M étodos M ecano Cuánticos

-24785.926 

-24785.927 - 

-24785.928 - 

-24785,929 -

UJ

-24786,932 -

-24785.933 -

-24705.934
•  •

I  I  I I I  I  I  I  I  •> I  I  I I I  '  I  '  I  ■ I  ■ I ■ I  ■ I  '  I  '  I '  I '  I 

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

%  d e  m o d ificac ió n  d e l V o lu m en

Figura 4.3, Optimización del parámetro de red del CdTe
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Tabla 4.1: datos de entrada optimizados utilizados para el cálculo con el programa Wien2k,
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(0¿y^0,l)t con M étodos M ecano Cuánticos

S e m ic o n d u c to re s C d T e Z n T e Cdo,96Zno.wTe Cd|).<)oZno,ioTe

P a r á m e t r o  d e  
c e ld a  o p t im iz a d o

(Á )
6 ,6 1 5 6 ,1 9 3 13,1920 13.1660

G r u p o  e sp a c ia l 2 l 6 ( F - 4  3 m ) 2 l 6 ( F - 4 3 m ) 2 1 5 ( P ^ 3 m ) 2 1 5 (P -4 3 m )

Á n g u lo s
a  =  9 0 ° ,p  =  90°, 

5  =  90®
a  =  9 0 “. p  =  9 0 “. 

5  =  90°
a  =  9 0 ° . p  =  90°, 

5  =  90°
a  =  9 0 ° .|3  =  90°, 

6 =  90°

P o s ic ió n  d e  lo s  
á to m o s

C d :  X = 0 ,0 0 ; 
Y = 0 ,0 0 ; Z = 0 ,0 0  

T e :  X = 0 ,2 5 ; 
Y = 0 ,2 5 ; Z = 0 ,2 5

Z n : X = 0 ,0 0 : 
Y = 0 .0 0 ; Z = 0 .0 0  

T e :  X = 0 ,2 5 ; 
Y = 0 ,2 5 ; Z = 0 ,2 5

Z n :  ( l 4 , '4 i / 2 )
Z n :( '/ i . '/2 ,0 )  
Z n : {'/2.0.V2) 
Z n :(0 .1 4 ,‘/ j)

R a d io  d e  m u ff ín  
t in  (a . u .)

R M T  (C d ) =  2 ,35 ; 
R M T  (T e) =  2 ,55

R M T  (Z n ) =  2 .35 ; 
R M T  (T e )  =  2 .55

R ^ ^  (C d ) =  2 .35  
R m , (T e) =  2 ,55  
R mt (Z n )  =  2 ,35

R wt (C d )  =  2 ,35 
R M i(T e )  =  2 ,55  
R „ v  (Z n ) =  2 ,35

N ú m e r o  d e  
p u n to s  k

200 0 2 0 0 0 250 2 5 0

9 9 7 ,2 6 .8

4.1.2 Cálculo de las estructuras de bandas, el “band gap”, el parám etro 
óptimo de la celda y la longitud de enlace con ios potencíales LDA y GGA

A  continuación se realiza una discusión de los resultados del bartd gap, el parámetro 
óptimo de la celda y la longitud de enlace, calculados a partir de ambos program as (WIEN 
2k y SIESTA). En la T ab la  4.2 se agrupan los resultados del cálculo. En la F igu ra  4.6, se 
representa el gráfico de las estructuras de bandas dei CdTe, Cd<),%Zno.o4 Te y del 
Cdo.9oZno.ioTe, calculados con el program a W lEN2k.

Los potenciales basados en LDA [4] y  GGA [5-9] no aproximan muy bien a los 
resultados experim entales del CdTe (E gap=l,606 eV [15, 16]), dentro de ellos el potencial 
de correlación e intercambio GGA [8] es el que da un poco mejor, aunque al igual que los 
demás singuen siendo muy bajos. A pesar de las diferencias observadas en el gap, las 
propiedades de bulk, tal como lo son los parám etros de celda, pueden ser bien descritas 
mediante el uso de potenciales basados en GGA. En este caso nuevam ente GGA [8] 
perm ite obtener el parám etro de celda cúbico m ás sim ilar al determinado 
experim entalm ente para el CdTe con a =  6,4827 Á [15], donde el valor calculado es de 
a=6,501 A. El program a SIESTA aproxima mucho m ejor estos valores para el CdTe con 
a=6,640 A y  Egap=0,82 eV. Las diferencias observadas en los valores del band gap 
justifican la necesidad de utilizar otros m étodos como el potencia! m BJ [10] contenido en el 
código W ien2k, de m anera de corregir la energía del mismo. Demostraremos m ás adelante 
que el uso del potencial mBJ en el caso dei CZT puede reproducir los valores 
experimentales. O tros m étodos m ás avanzados, basados en la aproxim ación de Green para
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la “screen interaction” W (GW ) [ 17] han m ostrado buenos resultados pero cuentan con el 
inconveniente de ser costosos desde el punto de vista computacional.

Se procedió a la optim ización volum étrica de las distintas celdas, sin relajación 
estructural en este caso, utilizando LDA para toda la serie, ya que la diferencia existente 
entre los resultados obtenidos por LDA y GGA son realmente menores. Inspirados en la 
estructura cinc-blenda original para el CdTe, se construyeron los m odelos realizando 
superceldas cúbicas para poder sim ular dopados de 2 y 5 %  at. en Zn (F ig u ra  4.1). Los 
m ism os ftieron considerados en un sistem a cristalino cúbico prim itivo basado en grupo 
espacial P-43m, los detalles de estos m odelos se resum en en  la T ab la  4.1. Los resultados 
obtenidos m uestran un incremento de la energía de “gap” respecto a la fase sin dopar, con 
energías de 0,611 eV y 0,620 eV para el caso de dopados de 2%  y  5%  at. en Zn 
respectivamente. Al tiem po que se observa un decrecim iento en los parám etros de celda al 
increm entar el contenido de Zn. Los valores se presentan en T ab la  4.2, dónde además 
puede verse que son cercanos a otros reportados para LDA en el caso de CdTe. Este es un 
resultado esperado ya que el tam año del Zn es m enor que el Cd induciendo una contracción 
de los enlaces metal-Te, reduciendo así ios parám etros de celda. Respecto a la estructura 
electrónica puede m encionarse que la banda de valencia se debe m ayoritariamente a los 
estados 5p del Te, mientras que la banda de conducción se debe a  estados 4p y 5p de Zn y 
Cd respectivamente, Dado que se trata en todos los casos de semiconductores de “gap” 
directo en el punto F, los cam bios a este nivel están determinados por los observados en los 
“gaps” . La presencia de orbitales d por parte de Cd y Zn, que se encuentran localizados y 
cercanos a los niveles p del Te, inducen cam bios importantes al nivel de Fermi. La 
presencia del acoplam iento fuerte p-d, es responsable de una reducción en la energía de la 
banda prohibida. El agregado de Zn, que produce una reducción de las distancias de enlace 
respecto del Cd-Te, estabiliza los niveles p del Te y repele los niveles de antienlace de Cd y 
Zn por encim a del nivel de Fermi, produciendo así el incremento en el gap, que tam bién se 
observa en com puestos similares [16]. Este efecto es m ayor cuanto m ás Z n se agrega a la 
estructura. Estas diferencias pueden verse en los diagramas de bandas que se presentan en 
la F ig u ra  4.6. Este resultado puede generalizarse para el caso de otros potenciales de 
correlación e intercambio.

Dado que los códigos basados en ondas planas establecen requerim ientos 
com putacionales importantes para sim ular superceldas de gran tam año y con baja simetría, 
se plantea el uso de códigos basados en funciones de bases num éricas y localizadas para 
reducir los costos computacionales. En este sentido se utiliza el código SIESTA, con el 
potencial PBE-GGA [5]. La optim ización estructural y volum étrica de la celda sin dopar 
m uestra resultados congruentes con los obtenidos para el mismo potencial utilizando 
W IEN2k. O bservando los resultados de Egap obtenidos en los dos program as, los del 
SIESTA dan valores m ás elevados que los del W ien2k, pero bajos si se los compara con los 
experim entales (T ab la  4.3). Esto puede explicarse a partir de las diferencias existentes 
entre las funciones de base utilizadas por ambos códigos, adem ás de que en el caso del 
SIESTA se debe ajustar la base para cada caso. Este m ism o problem a ya fue evidenciado 
por otros autores (ver T ab la  4.3). Si el objetivo es el de evaluar parámetros estructurales 
com o distancia de enlace y parám etros de celda la m etodología es válida, y se ha m ostrado 
que los resultados son adecuados [18]. Los valores de la longitud de enlace calculados (ver 
T ab la  4.2) muestran un buen acuerdo con datos experim entales [19] (ver T a b la  4.3). En
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este sentido, y utilizando los m odelos construidos para el caso de ondas planas, se realiza la 
optim ización estructural y  volum étrica quitando todo tipo de restricción de sim etría (grupo 
espacial P l) . Los resultados obtenidos se resum en en la Figura 4.5 y se discuten a 
continuación para los casos dopados.

Cd0.90 Zn0 .0 4Te

Este compuesto presenta una contracción en sus parám etros de celda, lo cual es de 
esperar debido a que el dopado con Zn establece enlaces Zn-Te de m enor distancia en 
comparación con los de Cd-Te [19]. Por o tra parte, la contracción m uestra tm 
comportam iento isotrópico desde el punto de vista macroscópico ya que, si bien la 
optim ización se realizó bajo un grupo espacial P l ,  los parám etros de celda establecen 
a=b=c y a=p=y=90°. Si bien esta característica podría deberse a un orden estructural local 
en tom o a los distintos átomos, una inspección detallada de las distancias de enlace m uestra 
distorsiones locales en los enlaces Cd-Te y Zn-Te. La geom etría tetraédrica originalm ente 
dispuesta para el Zn, al sustituir un sitio del Cd, se pierde. Esta distorsión se propaga a los 
enlaces Cd-Te adyacentes y de form a isotrópica haciendo que los parám etros de celda 
m antengan su relación cúbica, por lo tanto se conserva la sim etría (Figura 4.5).

J7Q 2 ^ 2  2.*4  3 ^  ¿ U  i » <  2  $4 i t *  Í 9 0

Disuada (A) Di<uncl9<A)
Figura 4.5. Histogramas para la distribución de distancias de enlace Zn-Te y Cd-Te para las dos 

composiciones A=4% y B=10% de dopado con Zn.

Cdo.9Zno.1Te
Este caso presenta m ucha sim ilitud con el compuesto anterior. El hecho de tener una 

proporción m ayor de Zn hace que la contracción en los parámetros de celda sea aún m ayor
[19] y, nuevamente, se da de form a isotrópica ya que a=b=c están en relación ortogonal. 
Las distancias Involucradas en la distorsión local del Zn son similares a  las del compuesto 
dopado al 2%, m ientas que las distorsiones Cd-Te presentan una dispersión m ayor, lo cual 
es esperable debido al m ayor porcentaje de Zn presente en estas muestras (Figura 4.5). 
Dado que el dopado con Z n produce distorsiones estructurales, que se m odulan a través de 
toda la red  de form a incremental al utilizar m ayores cantidades de dopante, es de prever que 
las propiedades term odinámicas de este sistem a sean diferentes al compuesto prístino. 
Además las distorsiones locales am eritan un estudio más detallado en las consecuencias 
electrónicas que pueden determinar.
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a ) b)
CdTe_ LDA CdTe GGA

C)
CdTe GGA CW06
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d) e)
CdTe GGA MetaGGA Tao C dTe G GA M etaGGA P99

f) g)

R A T A X Z M E  r

F ig u ra  4.6. Estructura de  bandas obtenidas con ei program a W IEN2k para; (a) CdTe con el potencial LDA. (b) CdTe con 
el potencial GGA, (c) CdTe con el potencial GGA_CW 06. (d) CdTe con el potencial GGA_M etaGGA_Tao, (e) CdTe con 

el potencial GGA_M etaGGA_P99, (f) Cdo jjZno.MTe con el potencial LDA, (g) Cdo,9oZno.ioTe con el potencial LDA.
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CODIGO SIESTA WIEN2K

Estructura CdTe Cdfl.^Zno.oíTe Cdo.9oZno.ioTe CdTe Cdo.96Zno,o4Te Cdo.9«Zno.ioTe

Parám etro 
óptimo de 

la celda
(A).

6,640
(b)

6,625 (b) 6,600 (b)

6,420 (a) 
6,628 (b) 
6,622 (c) 
6,618 (d) 
6.501 (e)

6,38 (a) 6,33 (a)

E,.p (eV) 
(band-gap)

0,820
(b)

1 , 0 0  (b) 0.92 (b)

0,597 (a) 
0,564 (b) 
0,571 (c) 
0,577 (d) 
0.601 (e)

0,611 (a) 0,620 (a)

Longitud 
de enlace: 

d(Á )

Cd-Te=
2.8724

(b)

Cd-Te =2,875 
Zn-Te =2,744 

(b)

Cd-Te =2,856 „  . 
Z„-Te=2,745 (Cd.Zn)-Te=

2,762 (a)
(Cd,Zn)-Te= 

2,762 (a)

a con potencial de ref. [4J; b con potencial de ref. [5]; c con potencial de re í  [6 ]; d con potencial de ref. [7];
e con potencial de ref. [8 ]

Si se com paran los valores calculados con los program as W lEN 2k y SIESTA de la 
Tabla 4.2 con los valores experim entales de la Tabla 4 J ,  se observa que los m ejores 
resultados se obtuvieron para las longitudes de enlace y  los parám etros óptim os de red. La 
longitud de enlace del CdTe calculada con W IEN2k supera al valor experim ental en un 
0,43 %  sim ilar al calculado por otro autor (ver referencia [23]), siendo el que m ejor ajusta 
ya que la calculada con SIESTA supera al valor experimental en un 2,77 %.

El parám etro óptim o de la red del CdTe calculado con W IEN2k (Tabla 4.2) supera 
al valor experimental en un 0,32% , cercano al calculado por otro autor (el cual difiere en un 
0,09%  respecto del experimental, ver referencia [24] Tabla 4.3), m ientras que el calculado 
con SIESTA (Tabla 4.2) supera al valor experimental en un 2,47 % ; el del W IEN2k es el 
que m ejor ajusta en este caso. El parám etro óptimo de la red del Cd0 .9 6 Zn 0 .0 4 Te calculado 
con W IEN2k (Tabla 4.2) ajusta al valor experimental en un 98,67% , mientras que el 
calculado con SIESTA supera al valor experimental en un 2,46 %; el del SIESTA es el que 
m ejor ajusta en este caso. El parám etro óptim o de la red del Cdo.9 oZno,ioTe calculado con 
W IEN2k (Tabla 4.2) ajusta al valor experimental en un 98,26% , m ientras que el calculado 
con SIESTA supera al valor experimental en un 2,45 % ; el del W IEN2k es el que mejor 
ajusta en este caso.

El ancho de banda de energía prohibido del binario CdTe ó  del CdTe aleado con Zn 
calculados con W IEN2k ó con SIESTA (Tabla 4.2), están alejados de los valores 
experim entales (Tabla 4.3). El ajuste varía entre un 37 %  y un 61 %. E l band gap del CdTe 
calculado con W IEN2k (Tabla 4.2) sólo ajusta en un 37,42 %  a  los experimentales, 
m ientras que el calculado con el SIESTA (Tabla 4.2) ajusta en un 51,06%  (este cálculo se 
podría m ejorar ya que hay un autor cuyo cálculo supera al valor experimental en un 17,06%
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[22]). El band gap del Cdo,96Zno,o4Te calculado con W lEN2k (T ab la  4.2) ajusta 37,55%  a 
los experim entales, m lenlras que el calculado con el SIESTA (T ab la  4.2) ajusta en un 
61,46%. El band gap del Cdo.wZnojoTe calculado con W IEN2k (T ab la  4.2) ajusta 39,46% 
a los experimentales, m ientras que el calculado con el SIESTA (T ab la  4.2) ajusta en un 
58,56%.

Capítulo 4. Resultados de la M odellzaclón de las propiedades del Cdi.^ZiiyTe
(Oáy^O,l), con M étodos M ecano Cuánticos

Tabla 4.3. Valores experimentales y otros valores teóricos reportados en la bibliografia. del

CdTe Cdo.9fiZno,(MTe Cdo^Zno.[(iTe ZnTe

E«.p (eV) 
experimental

1,606(2K)[15,16] 
l,490(293K)[I5]; 

1.6; 2.55 [15]

1,627 (4K)y 
1,478 (300K) [20]

1,571 (300K) 
[21]

2.39 [32]; 
2,26 [33]; 
2,20 [34]; 
2,38 [35]

Eg(eV) 
otros autores

1,88[22] con SIESTA, 
0,566[28] con Wien2k, 
0,483[29] con Wien2k, 
0.650[30] con Wien2k, 
0,588 Í24];1,35 [23]

0.62 [31] 0,644 [31] 2,2 [23]

d (Á): longitud 
de enlace 

eiperím ental
2,795 [15] — 2.655 [15]

d (A):longitud 
de enlace de 
otros autores

Cd-Te: 2.808 y 
Te-Te: 4,585 [23]

. . .

Zn-Te:2.636y 
Te-Te; 4.304 

[23]

a(Á ) 
parám etro de la 

celda 
experimental

6,48 [23]; 6,4827 [15]
a = 6.4819-0,401 .x, con 0 < x < 1 
[27]. para x = 0,04: a = 6.46586 y, 

para x = 0.10: a = 6,4418

6.06 [25]; 
6.1 [26]

a (A)
parám etro de la 
celda de otros 

autores

6.631 y 6,421 [24] — 6.08 [23]

4 .1 .2 ,1  C o n c lu s io n e s

•  Utilizando ambos códigos se observó un incremento de la energía del “band-gap” 
del CdTe sin dopar respecto del de la fase dopada con Zn. Con el código W IEN2k. 
empleando el potencial de correlación e intercambio LDA [4] se com probó que 
cuanto m ayor es el aleado del CdTe con Zn, m ayor es el valor del “band-gap” . La 
energía del “gap” obtenida para los com puestos de CZT con el program a SIESTA 
da valores más elevados que los del W IEN 2k, esto puede explicarse a partir de las 
diferencias existentes entre las funciones de base utilizadas por ambos códigos, 
adem ás de que en el caso del SIESTA se debe ajustar la base para cada caso. Sin 
embargo para ambos códigos, los valores de la energía del “band-gap” son 
inferiores a los experimentales.
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Capítulo 4. Resultados de la M odelización de las propiedades del Cdi.yZnyTe
(0^ yá0 ,l), con M étodos M ecano Cuánticos

•  El uso de ambos códigos perm itió entender cualitativam ente el efecto del dopado 
del CdTe con Zn. El aleado del CdTe con Z n induce una contracción en sus 
parámetros de celda, lo cual es de esperar debido a que el dopado con Zn establece 
enlaces Zn-Te de m enor longitud en comparación con los de Cd-Te. Y cuanto 
m ayor es el aleado del CdTe con Zn, m enor es el parám etro óptim o de la celda.

•  Con el código WIEN 2k se observó una contracción en las longitudes de enlace del 
CdTe al ser aleado con Zn, donde la dism inución de las longitudes de los enlaces 
Cd-Te y y Zn-Te resultaron de igual magnitud, a pesar del aum ento del porcentaje 
del aleado con Zn. Las diferencias en las longitudes de enlace se apreciaron m ejor a 
través del código SIESTA, y a través de este código se aprecia que hay una 
dism inución en el valor de los enlaces Zn-Te y Cd-Te a m edida que aum enta el 
porcentaje del aleado con Zn.

•  Los parám etros de celda son bien descritos por ambos códigos usando los 
potenciales basados en GGA, obteniéndose próxim os a los experimentales. Tanto el 
W IEN 2k que usa ondas planas com o en el SIESTA que usa orbitales atómicos 
localizados.

4.2 Cálculo de las estructuras de bandas y  el band gap con el potencial 
mBJ

Se empleó el program a W IEN2k [1], para calcular el band gap corregido de los 
semiconductores de CZT. Los potenciales de correlación e intercambio utilizados son los 
de GGA basados en la param etrización PBE-GGA por Perdew, Burke and Em zerhof [5] y 
el de Becke-Johnson (m BJ) con correiación LDA [10]. En la T ab la  4.4 se m uestran los 
resultados obtenidos, m ientras que en la T ab la  4.5 se reúnen las citas bibliográficas de 
trabajos experimentales.

T a b l a  4 .4 .  V a lo r e s  c a l c u l a d o s  d e l  “ b a n d - g a p ”  e n  e s te  t r a b a jo  c o n  W IE h 2 k .

C d T e C d o M Z ü n .o iT e C dn .9 n Z n n .in T e Z n T e

B a n d - G a p  

( G G A )  í e V )
0 ,6 0 4 0 ,6 1 7 0 .6 0 2 1 ,0 5 6

B a n d - G a p

( m B J ) ( e V )
1 .6 1 0 1 .6 5 4 1 ,6 1 8 2 .2 1 5

T a b l a  4 .5 .  V a lo r e s  e x p e r im e n ta l e s  d e l  “ b a n d - g a p

Cdi-vZUvTe (0<v<0,06) (a baja temperatura)

Band-Gap (eV)

E g ( x ) =  1,6 0 6 + 0 ,5 2 0 x + 0 ,2 5 4 x 2  c o n  0  <  x  <  0 .0 6  [3 6 ]  

d o n d e  p a r a  x  =  0 ,0 4 :  E g ( 0 ,0 4 )  =  1 ,6 2 7 2 0 6 4  e  V  

E g ( x ) =  1 .6 0 5 8 + 0 ,5 4 6 x  c o n  0  <  x  <  0 ,0 6  [3 7 ]  

d o n d e  p a r a  x  =  0 ,0 4 :  E g ( 0 ,0 4 ) =  1 ,6 2 7 6 4  e V
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Analizando los resultados del cálculo del ancho de banda de energía prohibido, 
volcados en la Tabla 4.4, se observan aumentos considerables en todos los valores de los 
“band gap” , el CdTe pasó de un valor de 0,604 eV (calculado con GGA) a 1,610 eV 
(calculado con m BJ), el ZnTe de 1,056 eV a 2,215 eV, el Cd0,96Zn0,04Te de 0,617 eV a 
1,654 eV y el Cd0,90Zn0,10Te de 0,602 eV a 1,618 eV. Si se los com para con valores 
experimentales, para el CdTe se observan diferencias m enores al 0,25 %  con mBJ mientras 
que con G G A la diferencia es m ayor al 64,4% , para ZnTe se observan diferencias menores 
que 0,68 %  con mBJ mientras que con GGA la diferencia es m ayor al 52,0%  con GGA, 
para Cd0.96Zn0,04Te se observan diferencias m enores al 1,66 %  con mBJ mientras que 
con GGA la diferencia es m ayor al 62,08%  y para Cd0,90Zn0,10Te se observan diferencias 
m enores al 2,99 %  con mBJ mientras que con GGA la diferencia es m ayor 61,68%  con 
GGA. D e acuerdo a estos porcentajes los resultados con el potencial mBJ son aceptables. Si 
bien hay una pequeña dism inución del band gap calculado con mBJ entre el CdTe dopado 
al 2 % at. de Z n y el dopado al 5 %  at. de Zn, el CdTe dopado al 5 %  at. de Zn presenta un 
band gap m ayor que el binario CdTe, esto no ocurre con el potencial GGA.

Sí se efectúa la com paración del parám etro óptimo de red calculado con GGA, con 
los valores experim entales de la Tabla 4.5, se observa para el CdTe que la diferencia es 
m enor al 2,08 % , para ZnTe es m enor que 1,52 %, para Cd0,96Zn0,04Te es m enor que 2,01 
%  y  para Cd0,90Zn0,I0Te es m enor que 2,19 %.

El potencial mBJ com parado con el potencial GGA, perm ite obtener el band gap 
calculado m ás próxim o a los valores experim entales (Tabla 4.3 y Tabla 4.5) y es el que 
m ejor ajusta comparado otros valores reportados en la bibliografía (Tabla 4.3).

En la Figura 4.7 se grafica la estructura electrónica de las bandas del CdTe 
calculada con el potencial GGA y se lo compara con la calculada con el potencial mBJ con 
correlación LDA [10], Si se las com para se aprecia el aumento del “gap” del CdTe de un 
valor de 0,604 eV a 1,610 eV, en un del 62,48 % . Si la Figura 4.7b se la com para con los 
gráficos de las Figuras 4.6.a, b, c y d , se aprecia el aumento en el “gap” del CdTe (ver 
Figura 4.7). Si se com paran las bandas de la Figura 4.7 con la Figura 2.16 (Capitulo 2, 
Sección 2 .2 .2 .4 .1) obtenida experim entalm ente se aprecia una buena coincidencia entre las 
mismas. El valor del “gap” experim ental es de 1,606 eV, con lo cual el ajuste es del 99,75 
%.

En la Figura 4.8 se grafica la estructura electrónica de las bandas del ZnTe, donde 
tam bién se aprecia el nuevo valor del ancho de banda de energía prohibido obtenido con el 
potencial mBJ.

Estos resultados, que se obtuvieron empleando el potencial mBJ con correlación 
LDA [10] presente en el program a WIEN 2k son satisfactorios, ya que perm ite obtener el 
band gap calculado m ás próxim o a los valores experim entales y es el que m ejor ajusta 
comparado otros valores reportados en la bibliografía.
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mBJ

F i g u r a  4 .7 .  E s t r u c tu r a  e le c t r ó n i c a  d e  b a n d a s  d e l  C d T e  c o n  e l  p o t e n c i a l  G G A  v s  m B J .

Figura 4.8. E s t r u c tu r a  e le c t r ó n i c a  d e  b a n d a s  d e l  Z n T e  c o n  e l  p o te n c ia l  m B J .
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4.2.1 Conclusión
El cálculo del ancho de bandas de energías prohibidas a través det potencial 

modificado de Becke-Johnson (mBJ) con correiación LDA, incorporado recientemente en 
el código W IEN2k, perm ite corregir el “band gap” de los compuestos de CZT, produciendo 
un aumento significativo de los valores del band-gap de los semiconductores de la familia 
del CZT, en comparación con los potenciales que se empleaban habitualm ente, com o el 
GGA y el LDA. Es de destacar la excelente aproxim ación del “band-gap” calculado a 
través de este potencial con los valores determ inados experimentalm ente. Se aprecia en 
general que cuanto m ayor es el aleado del CdTe con Zn m ayor es el “band gap". Dentro de 
los métodos denominados “ab-initio” , el potencial mBJ es el que m ejor ajusta los “band- 
gap” del CZT comparado con los valores calculados por otros códigos. Por otro lado, los 
potenciales G G A tanto del W ien2k y  del SIESTA dan valores alejados de los 
experimentales.

4.3 Cálculo de las propiedades mecánicas y los parám etros de red de los 
semiconductores de CZT

Para obtener las propiedades mecánicas de los semiconductores de CZT a O K, se 
calculó la variación de la energía en función del parám etro de red (F igu ras  4.9, 4.10 y 
4.11) a través del program a W lEN2k [1], empleando el potencial de correlación e 
intercam bio G G A [5]. A partir de estos datos se calcularon las propiedades m ecánicas a 
través del m étodo desarrollado recientemente por Thom as Charpin y M orteza Jamal que 
está integrado en el paquete de cálculos del program a W IEN2k (ver detalles del m étodo en 
el Capítulo 3, Sección 3.2.2.S.4). Para obtener los parámetros óptim os de red que 
minimizan la energía de la celda, tam bién se utilizó el program a W IEN2k y el potencial 
GGA [5].
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&
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Figura 4.9. Variación de la energía con el parám etro de red del CdTe.
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Figura 4.10. Variación de la energía con el parám etro de red del ZnTe.

Figura 4.11. V a r i a c ió n  d e  l a  e n e r g í a  c o n  e l  p a r á m e t r o  d e  r e d  d e l  C d T e  a le a d o  a l  2  y  5  % a tó m ic o  d e
Z n .

En la T ab la  4.6 se vuelcan los resultados del cálculo de las propiedades mecánicas 
y  los parám etros óptim os de red del CdTe puro y  del CdTe aleado con 2 %  at. y 5 %  at. de 
Zn y ZnTe, las propiedades m ecánicas que se calcularon son: las constantes elásticas, el
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m ódulo de compresión, el m ódulo de corte, ei módulo de Young y el coeficiente de 
Poisson, mientras que en la Tabla 4.7 se reúnen las citas bibliográficas de trabajos 
experim entales y en la Tabla 4.8 otros valores reportados en la bibliografía.

Tabla 4.6. Valores calculados en este trabajo con el programa Wien2k.
C d T e Cdn.%ZDo.n4Tc Cdn<mZDi)inTc Z n T e

P a r á m e t r o  d e  r e d  a  (A ) 
( s u p e rc e ld a )

— 13.192 13.166 ~

P a r á m e t r o  d e  r e d  a (A) 
( c r i s ta lo e r á f ic o )

6 ,615 6 ,5 9 6 6.583 6 ,1 9 3

C o n s ta n te  e lá s t ic a  
C l l  ( G P a )

4 4 ,3 8 45 .4 8 45 .8 8 59,41

C o n s ta n te  e lá s t ic a  
C l l  ( G P a )

2 9 ,3 2 30 ,4 7 30 ,0 2 32 ,2 0

C o n s ta n te  c lá s t ic a  
C 4 4  (G P a>

17,67 19,61 19.64 28 ,6 8

M ó d u lo  (le  c o m p re s ió n  
B  íG P a )

34 ,3 4 35 ,4 7 35,31 4 1 ,2 7

M ó d u lo  d e  c o r te  o  d e  
c iz a l l a d u r a  n  (G P a )

7 .53 7,51 7.93 13,60

M ó d u lo  d e  d e fo rm a c ió n  
ó  d e  Y o u n g  V ( G P a )

21 ,0 5 2 i ,04 22 ,1 4 36 ,7 7

C o e f ic ie n te  d e  P o is s o n  v 0 .40 0 .4 0 0 .40 0 .35

Tabla 4.7. Datos experimentales.
C dT e Z nT e

C l l  ÍG Pa) 53,5 [40,411 71,7 [381
C12 (GPa) 36,5 Í401; 36,81 [41] 40,7 [38]
C44 (GPa) 19,9 [40,411 31,2 [381

M ódulo de com presión 
B (GPa)

39 [15]; 44,5 [15, 26] 52,8 y 50,9 [26 ,38- 
39]

Al analizar los resultados de la Tabla 4.6, se observa que al ir reem plazado el Cd 
por el Zn en el CdTe, hasta llegar a reem plazarlo completamente, llegando al ZnTe se 
produce una contracción de los parámetros de la red. Esto se debe a que el reem plazo del 
Cd por Z n establece enlaces Zn-Te de m enor distancia en comparación con los de Cd-Te y 
esto se debe a que el Z n le confiere m ayor dureza a  la red de CdTe (ver datos comparativos 
en Tabla 4.3).

Al observar las propiedades mecánicas de la Tabla 4.6, se ve que, en general, al 
aumentar la cantidad de Zn, hasta llegar a la aleación ZnTe, aumentan los valores de las 
propiedades mecánicas a su vez que se produce la contracción en el parám etro de red 
respectivam ente de los m ism os compuestos, salvo algunas excepciones, tales como la 
constante C12 del Cdo.goZno.ioTe, el módulo de corte y de deform ación del CdTe. En 
cambio el coeficiente de Poisson es prácticamente constante.

Los valores aleados con Zn están en el rango entre CdTe y ZnTe m as cerca de los 
valores del CdTe porque tienen poco Zn.

120



Capítulo 4. Resultados de la M odelización de las propiedades del Cdi.yZuyTe
(0^y^0,l), con M étodos M ecano Cuánticos

Tabla 4.8. Valores teóricos reportados en la bibliografla.
C d T e C d l - x Z n x T e  Í O < x < l ) Z n T e

C l l ( G P a ) 57 .3 [23]
7 ,3 4 + 2 ,1 4 x + 0 ,4 9 x -‘ (10'*’ N m “-‘)  0  <  x  <  1 [42], 

p a ra  x  =  0 ,0 4 : C 11 =  7 4 .2 6 3 8 4  G P a  y, 
p a ra  x  =  0 ,1 0 :0 1 1  = 7 5 ,5 8 9  G P a

7 5 .1 7  [23]

C 1 2 ( G P a ) 39 ,6 3  [23]
3 ,1 4 + 0 ,9 x + 0 ,2 2 x ^  (1 0 ‘" N m '" ')  0  <  x  <  1 [42], 

p a ra  x  =  0 ,0 4 : C 1 2  =  3 1 ,7 6 3 5 2  G P a  y, 
p a ra  x  =  0 .1 0 : C 12 =  3 2 .3 2 2  G P a

4 2 ,9 4  [23]

C 4 4  ( G P a ) 19 ,04  [23]
2 ,9 7 + 0 ,8 6 x + 0 ,2 0 x '( 1 0 ''’ N m ’ ' ) 0 < x <  1 [42], 

p a ra  x  =  0 .0 4 : C 4 4  =  3 0 ,0 4 7 2  G P a  y , 
p a ra  x  =  0 , 10 : C 4 4  =  3 0 ,5 8  G P a

3 8 ,8 6  [23]

M ó d u lo  d e  c o m p re s ió n  
B  (G P a )

3 3 .7 9  y  4 6 .6 8  [28]; 
4 6 .1 7 9  [29]

4 ,5 4 + l,3 0 x + 0 ,3 2 x " { 1 0 '"  N m ""') 0  <  x  <  1 [42] 
p a ra  x  =  0 ,0 4 : B  =  4 5 ,9 2 5 1 2  G P a  y, 

p a r a x  =  0 .1 0 : B =  4 6 ,7 3 2  G P a
5 5 ,6 7 2  [28]

M ó d u lo  d e  c o r te  
f i ( G P a )

13 .68  [23]
2 ,0 9 + 0 ,6 x + 0 ,l4 x ^ (1 0 ‘“ Nm"-‘) 0 < x <  1 [42], 

p a ra  x  =  0 ,0 4 : fi =  2 1 ,1 4 2 2 4  G P a  y. 
p a ra  x  =  0 .1 0 : »i =  2 1 ,5 1 4  G P a

2 7 ,2 9  [23]

M o d u lo  d e  Y o u u g  Y  (G P a )
2 4 ,8 8  [23]: 
4 9 ,5 5  [221

. . . 4 3 ,9 4  [23]

C o e f ic ie n te  d e  P o isso n  v
0 ,4 0  [23]; 
0 ,33  [221

. . . 0 ,3 6  [26]

Si se com paran los valores de las propiedades mecánicas, calculados para el CdTe y 
ZnTe a través del program a W IEN2k, con los valores experimentales de la Tabla 4,7 (no se 
encontraron datos para el m ódulo de corte, el m odulo de deform ación y el coeficiente de 
Poisson) se ven diferencias comprendidas entre 8,08 %  y 20,9 %. SÍ se los compara con los 
valores calculados por otros autores de la Tabla 4.8, hay diferencias entre 1,60 %  - 20,9 %.

Si se efectúa la comparación del parámetro óptim o de red calculado con GGA, con 
los valores experim entales de la Tabla 4.3, se observan buenos ajustes, del 102,08 %  para 
el CdTe, 101,52 %  pai-a ZnTe, 102,01 %  para Cd0,96Zn0,04Te y 102,19 %  para 
CdO,90ZnO,10Te.

Para el CdTe aleado al 2 %  at. y 5 %  at. de Zn, no se encontraron datos 
experimentales, por lo cual las propiedades mecánicas de los m ism os, calculadas con el 
W IEN2k, se comparan con algunos datos calculados por otros autores (Tabla 4.8). Se 
observan diferencias apreciables de aproxim adam ente hasta un 64 %  para los valores de los 
m ódulos de corte. La m enor diferencia se observa para la constante C 12 del CdTe aleado al 
5 %  at. de Zn, con un valor del 7,11 % . Para el resto de los valores de las propiedades 
m ecánicas se ven diferencias que com prendidas entre 22, 8 %  y 39,3 %.

4.3.1 Conclusión

Los resultados de las propiedades m ecánicas y los parám etros de red calculados de 
los semiconductores de CZT, en general, dan valores aceptables, ya que, si se los com para 
con valores obtenidos por otros autores, reportados en la bibliografía, el acuerdo tam bién es 
satisfactorio.
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4.4 Cálculo de propiedades mecánicas y térm icas en función de la 
tem peratura

Para el cálculo de las propiedades del CdTe en  función de la temperatura, se utilizó 
el código GIBBS2 [43, 44] (ver detalles del mismo en el Capítulo 3, Sección 3.2.5). El 
cálculo de las propiedades com ienza con la resolución de la Ecuación de Estado (EOS), que 
precisa del ajuste de los datos de Energía en función del Volumen (obtenidos a O K con el 
código W IEN2k, detallados en la Sección 4.3 de éste capítulo). L a Ecuación de Estado 
(EOS), es una ecuación universal de cuarto orden, denominado ecuación de Birch- 
M umaghan. Esta ecuación y el resto de las ecuaciones utilizadas, se detallan en la Sección 
3.2.5 anteriorm ente mencionada.

Las propiedades en función de la tem peratura que se calcularon con el código 
G1BBS2 para el CdTe, son las siguientes: propiedades m ecánicas tales como: el coeficiente 
lineal de expansión térm ica (Figura 4.18), la temperatiu'a de Debye (Figura 4.22), el 
m ódulo de compresión (Figura 4.23) y el parám etro de red (Figura 4.25) y, propiedades 
térm icas tales como: la capacidad calorífica a presión y  volumen constante (Figuras 4.12 y 
4.17 respectivamente),

A continuación se presentan los resultados obtenidos de los cálculos realizados para 
el CdTe y la com paración de los m ism os con valores experimentales y de la bibliografía.

4.4.1 Capacidad calorífica a presión constante:

Se efectuó una determ inación experimental del calor específico a presión constante, 
en  función de la tem peratura (Cp¡', en J/mol*K), de tres obleas, de CdTe, ZnTe y 
Cdü.9 oZno.ioTe, crecidas en el CINSO. Las m ediciones se efectuaron por medio de un DSC 
en el EM PA (M aterial Science & Technology, Dübendorf, Suiza, el instrumento permite 
realizar m ediciones de -125 ° C hasta 1100 ° C por m edio de dos hornos diferentes 
intercam biables por el usuario), las m ism as fiaeron efectuadas por la Dra. M yriam  Aguirre. 
El resultado de esta m edición experimental se grafíca en la Figura 4.12. Se observan 
diferencias importantes entre las m ediciones efectuadas, para el CdTe el valor del C p i varía 
entre el 53 y 55 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C, respectivamente, m ientras que para el 
ZnTe la variación es entre 74 y  77 J/mol.K, entre los 400 y  700 °C, respectivamente, 
m ientras que la m uestra de Cdo,9oZno,ioTe posee valores intermedios entre el CdTe y ZnTe, 
entre 60 y 62 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C, respectivamente, que están m ás cerca al 
CdTe por poseer un m enor porcentaje de Zn. Se observa que a medida que se agrega Zn al 
CdTe la curva del C p r se va desplazando hacia valores mayores, es decir que e! C p r del 
Cdo.9 oZno.ioTe está m ás cerca de la curva del CdTe por poseer tm porcentaje atómico 
pequeño de Zn. Sólo algunos puntos de la curva del CdTe se aproximan a los valores 
experim entales reportados en la bibliografía (Figuras 4.14, 4.15 y  4.16.a), los cuales 
presentan m ucha dispersión, ya que en algunas referencias encontradas los valores dieron la 
mitad de los obtenidos para las muestras crecidas en el CINSO y m edidas por DSC.

Si se comparan los cálculos teóricos realizados (Figura 4.13) con el código 
GIBBS2 para el CdTe con las m ediciones experimentales (donde la curva del CdTe va 
creciendo desde 53 hasta 54 J/mol.K, entre los 350 K  y 670 K, Figura 4.12), se observa
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una aproxim ación valiosa entre ambos resultados para el rango com prendido entre los 360 
K  y 500 K  (ver recuadro anaranjado en las F ig u ras  4.12 y 4.13).
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Figura 4.13. Capacidad calorífica a presión constante del CdTe en función de la temperatura
calculado con el código GIBBS2.
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Si se com para el resultado del Cpy del CdTe, efectuado con el código GIBBS2 
(Figura 4.13) con otros valores experimentales reportados en la literatura se observa que se 
aproxim an a los valores experim entales de W agman e t al [45, 46] a partir de 300 K (Figura 
4.14). Por debajo de 300 K los valores calculados dan el doble de los valores 
experimentales publicados en el Zanio en 1978 [47] (Figura 4.16.a) y en  el Capper en 1994 
[48] (Figura 4.15).

4.4.2 Capacidad calorífica a volumen constante;

El resultado del cálculo de la capacidad calorífica a volumen constante del CdTe, 
C vt (J/m ol*K ) realizado con el código GIBBS2 (Figura 4.17) parte de OK y, crece en 
form a exponencial hasta llegar a 50 J/m olK en 200K (que coincide con el lím ite de Dulong 
Petit [49]), a partir de los 200K el Cvt crece muy suavemente hasta llegar a 53 J/m olK  en 
500K. N o se encontraron datos para comparar.
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T(K)
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e l c ó d ig o  G I B B S 2 ,

4.4.3 Coeficiente lineal de expansión térm ica;

El resultado del cálculo del coeficiente lineal de expansión térm ica, a  (1/K) del 
CdTe, obtenido con con el código G1BBS2 se grafica en la Figura 4.18. Si se lo compara 
con los datos experimentales referenciados en el Zanio [47], en el Landolt Bóm stein [15, 
26] y en el Kittel [49] (Figura 4.16.b) resultan de un orden mayor.

F.l coeficiente lineal de expansión térm ica m edido por Toloukian [50] (Figura 4.21) 
no presenta un mínimo en la curva, parte de un valor de 2,4x10’̂  en 72 K y crece hasta que 
a partir de 525K presenta un valor constante de 6,4x 10'*.

Bagot e t al. en 1992 [48] (Figura 4.20) realizó m ediciones del coeficiente lineal de 
expansión térm ica para tem peraturas superiores a 70K, cuando la tem peratura es de 402 K 
a =  1,33x10'^ y para 551 K , a  =  5,25xlO‘^

La expansión térm ica calculada con el código G1BBS2 (Figura 4.18) da una curva 
sim ilar a la medida experimentalm ente por Toloukian [50]. pero de un orden mayor. Y  dan 
del m ism o orden que los resultados de Bagot de 1992 [48] a partir de 400 K.
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Figura 4.21. Coeficiente de expansión experimental del CdTe en función de la temperatura [46.
50],
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4.4.4 T e m p e ra tu ra  de Debve;

La te m p e ra tu ra  de Debye, 0 d (K) del CdTe fue m edida experimentalm ente en el 
rango de O - 360 K  (F ig u ra  4.16.C, referenciadas en el libro de Zanio, 1978 [47] y, en el 
libro de Landolt Bóm stein [15, 26]), Los datos por debajo de 25 K  corresponden a las 
m ediciones realizadas por Birch (1975) y  arriba de 25 K  por Dem idenko (1969). La curva 
experimental parte con un valor aprox. de 0u =  160K presenta un mínimo en 10 K  (con 0 r 
=  120K) y luego la tem peratura de Debye crece hasta alcanzar un máximo en 100 K  (con 
0D = 210K), luego baja en form a m uy suave hasta los 290 K (con 0d =  50K).

TlK)
Figura 4.22. Curva de la temperatura de Debye del CdTe en función de la temperatura calculado

con el código G1BBS2.

El resultado obtenido a partir del código GIBBS2 parte de un valor m áxim o de 0u = 
194,9K (F ig u ra  4.22), no presenta m ínim o y a partir de ahí la curva tiene una caída m ás 
suave y casi plana com parada con la experimental, descendiendo hasta un valor 
aproxim ado de 0 d =  187,5K a los 260 K. Si se lo compara con los valores experimentales 
de la F ig u ra  4.16.C hay una muy buena aproxim ación en el rango com prendido entre los 
1 2 0 K y 2 2 0 K .

Si se compara el valor obtenido a O K con otros datos experim entales, se observa 
que la tem peratura de Debye a O K obtenida con el código G1BBS2 es de 0 d =  194,9K., 
m ientras que el valor experimental es de 0o =  158 K (a  T=0 K) (del Landolt Bóm stein [15, 
26]). El acuerdo es del 81,1 %  a O K.

Con respecto a la evolución de esta propiedad con la tem peratura existen algunas 
diferencias con la definición usada por algunos autores y lo que se mide. En el caso del 
código utilizado para realizar el cálculo teórico (GIBBS2) la tem peratura de Debye tiene 
que ver con un límite de integración de la llam ada integral de Debye [49] es por eso que
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nuestro gráfico no reproduce la curva que se observa en las m ediciones de otros valores 
reportados en la bibliografía [46, 47], donde se observa un m ínim o local.

4.4.5 M ódulo de compresión;

El cálculo del m ódulo de com presión del CdTe, B (GPa), íue realizado con el 
código GIBBS2 (Figura 4.23). Si se lo compara con valores reportados en la literatura a O 
K se encuentra una buena concordancia. Se han reportado diferentes valores a O K, por 
ejem plo los valores calculados por otros autores son los siguientes: 33,79 GPa y 46,68 GPa
[28]; 46,179 GPa [29] y los valores obtenidos experimentalm ente, son por ejemplo: 39
[15]; 44,5 [15, 26], En nuestro caso para O K  el valor calculado es de 35,25 GPa y, el 
acuerdo con el resultado experimental m ás cercano es del 90,4 %.

T<K}

Figura 4.23. M ó d u lo  d e  c o m p r e s ió n  d e l  C d T e  e n  f i in c ió n  d e  la  t e m p e r a tu r a  c a l c u l a d o  c o n  e l c ó d ig o

GIBBS2.

4.4.6 Parámetro de red:

El cálculo del parám etro de red del CdTe, a (Á) realizado con el código GIBBS2 
(Figura 4.24) a 300 K  da un valor aproxim ado de 6,72 A y a  500 K da un valor de 6,74 A.
Si se lo compara con datos experimentales, por ejem plo a 293 K da un valor de 6,4809 A 
[48] y a 511 K un valor de 6,4886 Á [48], es decir que aum enta con la tem peratura. Si 
comparamos los valores calculados con los experimentales comentados recientemente, se 
puede observar que los m ism os son superiores a los valores experimentales. Si bien en los 
cálculos con el código GIBBS2 se veritica que el parám etro de red del CdTe, aum enta al 
aum entar la tem peratura, su valor es del 3,56 %  m ayor a 300 K y de 3,73 %  m ayor a 500 K. 
comparado con valores experim entales mencionados.
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F ig u r a  4 .2 4 . P a rá m e tro  d e  red  de l C d T e  e n  fu n c ió n  d e  la  te m p e ra tu ra  c a lcu la d o  c o n  e l c ó d ig o  G 1B B S2.

Temperatura (K)
F ig u r a  4 .2 5 . E v o lu c ió n  de i p a rám e tro  d e  red  c o n  la  te m p e ra tu ra  p a ra  C d T e  c o n  co n d u c tiv id a d  tip o  p y  t ip o  n, 

d e te rm in a d o  p o r  d ifrac c ió n  d e  n e u tro n e s  u tiliza n d o  la  re fle x ió n  ( 1 1 1) [52],
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En la F ig u ra  4.25 se pueden observar el gráfico de otros datos experim entales de la 
evolución del parám etro de red del CdTe con la temperatura, con conductividadades tipo p 
y n [52]. Estos valores son inferiores a los valores experim entales mencionados 
anteriormente [48].

4.4.7 Conclusiones

Fue posible sim ular las propiedades de los semiconductores de CdTe aleado con 2 
%  at. y  5 %  at de Zn, utilizando m étodos mecano-cuánticos, sin necesidad de ajustar a 
ningún dato experimental.

El band gap del CZT calculado a través del potencial modificado de Becke-Johnson 
(m BJ) con correlación LDA (con el código W ien2k), presenta una excelente aproximación 
a  los valores experimentales. Los resultados obtenidos m uestran un incremento de la 
energía de “gap” al aum entar el dopado del CdTe con Zn. Al tiempo que se observa un 
decrecim iento en los parám etros de celda al increm entar el contenido de Zn. Este es un 
resultado esperado ya que el tam año del Z n es m enor que el C d induciendo una contracción 
de los enlaces metal-Te, reduciendo asi los parám etros de celda.

Se produce en general un aumento de las propiedades mecánicas, al aum entar la 
cantidad de Zn en el CdTe. Esto se debe a que el Zn le confiere m ayor dureza a la red de 
CdTe. Los valores del CdTe dopados con 2 %  at. y 5 %  at. de Z n están en el rango entre los 
de CdTe y ZnTe m as cerca de tos valores del CdTe porque tienen m enor cantidad de aleado 
con Zn. Si se comparan los valores de las propiedades mecánicas, calculados para el CdTe 
y ZnTe a través del program a W IEN2k, con los valores experim entales se ven diferencias 
inferiores al rango comprendido entre 8,08 %  y 20,9 %.

Se calcularon diferentes propiedades de) CdTe en función de la tem peratura, a 
través del código GIBBS2, entre ellas la capacidad calorífica a presión y volumen 
constante, el coeficiente lineal de expansión térmica, el m ódulo de compresión, la 
tem peratura de Debye y  el parám etro de red. El resultado de la capacidad calorífica a 
presión constante es comparable a las m ediciones experimentales que se efectuaron en los 
m ateriales de CZT crecidos en el CINSO. El coeficiente lineal de expansión térm ica es el 
que m ás se aleja de los resultados experimentales, ya que resultó de un orden de magnitud 
mayor. Con respecto a las restantes propiedades, en general, el acuerdo con valores 
experim entales y otros reportados en la bibliografía es aceptable.
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Resumen del Capítulo

En este capítulo se presentaron los cálculos de las propiedades fisicoquímicas de los 
m ateriales semiconductores; CdTe, ZnTe y CdTe aleado con 2 %  y 5 %  at de Zn, 
em pleando los códigos computacionales: W IEN2k, SIESTA y GIBBS2.

Se logró una verificación aceptable de m uchas de las propiedades calculadas con los 
program as W IEN2k y SIESTA a  O K, por comparación con valores experimentales 
reportados en la bibliografía. Entre ellas el ancho de bandas de energías prohibidas (band- 
gap) y  el parám etro óptimo de celda de todos los semiconductores m encionados; la longitud 
de enlace sólo del CdTe y ZnTe. Las propiedades m ecánicas tales com o las constantes 
elásticas y el m ódulo de compresión sólo del CdTe y  ZnTe.

Se logró calcular las propiedades del CdTe en fionción de la tem peratura con el 
program a GIBBS2 a partir de los valores de energía en función del volum en determ inados a 
O K con el program a W IEN2k. Entre ellas el parám etro de red, la capacidad calorífica a 
presión y volum en constante, el coeficiente lineal de expansión térmica, el m ódulo de 
compresión y la tem peratura de Debye. Estos resultados previos ñieron positivos y 
perm iten sentar las bases para continuar con los cálculos de las propiedades en función de 
la tem peratura del CdTe aleado con 2 %  y  5 %  at de Zn, que se utilizarán para m odelizar el 
proceso de solidificación del CZT a través de elem entos finitos (ver los detalles en el 
Capítulo 5).
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Capítulo 5 
Resultados del Modelado con Métodos 

Numéricos basados en Elementos Finitos, del 
crecimiento monocristalino del Cdi.yZnyTe 

(0<y<0,l) por la Técnica de Bridgman



C a p ítu lo  5. R esultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cd|.jZnyTe (0 ^ < 0 .1 )  por la Técnica de Bridgm an.

5.1 Introducción

En este capítulo se presentan los resultados de la modelización del crecim iento del 
C d l-y Z n y T e  (0 ^ < 0 ,1 )  (CZT) utilizando la técnica de Bridgman, mediante elementos 
finitos, centrándose en el estudio del campo de tem peraturas desarrollado en la ampolla 
durante la solidificación.

El desarrollo teórico de las ecuaciones que se emplearon para efectuar la simulación 
computacional se encuentra detallado en el Capítulo 3, Sección 3.3.

5.2 Resultados y discusión

5.2.1 E tapa de postprocesamiento

5.2.1.1 Validación del modelo matemático

Para validar el m odelo m atemático se utilizó el perfil de tem peratura sobre la pared 
y el centro del hom o vacío, obtenidos previam ente en form a experimental (Capítulo 3, 
sección 3.3, F igu ra  3.19). Para ello se empleó el prim er nivel de la estrategia de cálculo, o 
sea el hom o vacío, sin la ampolla de cuarzo dado que hasta el m om ento es el único caso 
posible de m edir en el laboratorio.

El perfil de tem peraturas en la pared del hom o se impuso como condición de 
contom o del m odelo y las tem peraturas en el centro del m odelo fiieron calculadas por 
simulación. Estos valores calculados se compararon con el perfil experimental en el eje 
axial del hom o Bridgman.

La comparación se presenta en la F igu ra  5.1 Para el m odelo se empleó una m alla 
FINA con 65453 nodos y  18636 elem entos, el tiempo de cálculo flie de 1,67 horas. E n la 
F ig u ra  5.1 se observa que hay un ajuste m uy bueno en los valores de tem peratura de 20 a 
55 cm donde la diferencia m áxim a es de 10 °C. En el rango situado entre 8 y 20 cm 
presenta una diferencia m áxima de 50 °C, Tam bién en los extrem os se observa una 
diferencia entre el m odelo y los datos experimentales, la cual es m enor a  los 40 °C.

El ajuste obtenido en el rango comprendido entre 20 cm y 55 cm indica que el 
modelo es válido para ser utilizado en la sim ulación del crecim iento de CZT pues el 
proceso principal de solidificación se da entre 38 cm y 44 cm, zona com prendida en el 
intervalo donde el m odelo fue satisfactorio. Sólo hay una diferencia de temperatura, 
despreciable, en una región donde el lingote ya se ha solidificado com pletam ente y no es 
significativo para dicho proceso.

137



C a p ítu lo  5. R esultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe ( 0 ^ < 0 ,1 )  po r la Técnica de B rldgm an.

Validación del modelo matemático

Z(m)

F ig u ra  5.1. Com paración del perfil de tem peratura m edido a lo largo del eje axial del hom o
con el resultado de la simulación.

5.2.1.2 Sensibilidad del Modelo al G rado de Reilnamiento del Mallado

Se utilizaron tres diferentes densidades de m alla para exam inar la sensibilidad del 
m odelo al tam año del m allado en el hom o Bridgman sin considerar las ampollas en su 
interior. Se usaron una densidad GRUESA: 325 nodos, una densidad INTERM EDIA: 
18067 nodos y una densidad FÍNA 65453 nodos, F igu ras 5 .2 ,5 .4  y 5.6, respectivamente.

E n las F ig u ras  5.3, 5.5 y 5.7 se presentan las com paraciones de los perfiles de 
tem peratura sim ulados con los experim entales en el centro del hom o Bridgman (que 
corresponde a su eje de sim etría), para analizar si la m alla asignada al modelo, en la 
sim ulación, reproduce el perfil experimental.
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F ig u ra  5.2. M alla GRUESA con 325 nodos y 168 elementos.

•  Simulación del centro del homo c/malla gruesa
•  T del centro del homo experimental s/ampolla
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Z(m)

F ig u ra  5.3. Com paración del perfil experimental de la tem peratura en el centro del hom o 
vacío con el resultado de la sim ulación usando una m alla GRUESA. Se indica tam bién el

tiempo de cálculo.
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crecim iento m onocristalino del Cdi.yZoyTe ( 0 ^ < 0 , l ) p o r  la Técnica de Bridgm an.

F igu ra  5.4. M alla INTERM EDIA con 18067 nodos y 5343 elementos.

•  Simulación del centro del homo c/malla intemiedia

Z(m)

F ig u ra  5.5. Com paración del perfil experimental de la tem peratura en el centro del hom o 
vacío con el resultado de la simulación usando una m alla INTERM EDIA. Se indica

tam bién el tiem po de cálculo.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con  M étodos Num éricos basados en Elem entos 1'initos. del
crecim iento m onocristalino del Cd|.yZnyTe ( 0 ^ < 0 , l )  por la Técnica de Bridgman.

F ig u ra  5.6. M alla FINA con 65453 nodos y 18636 elementos.

•  Simulación del centro del homo c/malla fina
•  T del centro del homo experimental s/ampolla

Z(m )

F igu ra  5.7. Com paración del perfil experimental de la temperatura en ei centro del hom o 
vacío con el resultado de la sim ulación usando una m alla FINA. Se indica tam bién el

tiem po de cálculo

Los resultados del refinam iento del m allado en el valor de la tem peratura sobre el 
eje axial del hom o fueron los siguientes:

•  la m alla GRUESA da valores de tem peratura con un error relativo de 0,1 %  en el 
punto solidificación del CZT y se ajusta al perfil de tem peratura experimental en la 
parte útil del hom o, los puntos de la m alla están distanciados 1,91 mm y el tiempra 
de cálculo fue de 1,17 s,
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•  la malla INTERM EDIA tam bién presenta valores de tem peratura con un error 
relativo de 0,1 %  en el punto solidificación del C ZT y se ajusta al perfil de 
tem peratura experimental en la parte útil del hom o, los puntos están distanciados 
0,99 mm y el tiempo de cálculo flie de 33,64 s;

• la m alla FINA al igual que en los casos anteriores presenta valores de temperatura 
con un error relativo de 0,1 %  en el punto solidificación del CZT y se ajusta al perfil 
de tem peratura experimental en la parte útil del hom o, los puntos de la m alla están 
distanciados 0,70 mm y el tiempo de cálculo fije de 1,67 hs.

E n los tres m allados considerados el ajuste de la curva a los datos experim entales es 
idéntico. Por lo tanto, la selección se basará en el tiem po de cálculo y el espaciam iento de 
los puntos.

Se encontró que la m alla INTERM EDIA con 18067 nodos y  5343 elem entos es el 
óptim o, ya que representa los valores de tem peratura con un espaciam iento de 0,99 mm, lo 
cual es satisfactorio para su posterior empleo en el m odelado de la ampolla de altura 
200 mm de longitud y, el tiem po de cálculo tiene un valor de 33,64 s el cual es aceptable, 
en particular considerando que la m alla FINA dem ora 180 veces m ás tiem po de cálculo.

5.2.1.3 Simulación de la etapa transitoria. Simulación del movimiento de 
la ampolla dentro del horno

5.2.1.3.1 Modelo

La sim ulación del m ovim iento vertical de la ampolla dentro del hom o forma parte 
del segundo nivel de estrategia. En este caso, el dominio está form ado por el horno y la 
ampolla vacía. Se consideran dos tipos de ampollas, en prim er lugar una am polla de pared 
sim ple de cuarzo y en segundo lugar una ampolla de pared doble. En am bos casos, la 
ampolla simple o la ampolla interna de la cápsula de doble pared, está en vacío. Se analiza 
la transferencia de calor desde el hom o a la ampolla.

Se com paran dos m étodos de cálculo del m odelado, una en forma dependiente del 
tiem po y otro en forma estacionaria. El prim ero considera un m ovim iento continuo de la 
condición de contom o de tem peratura del hom o. E l segundo considera diferentes estadios 
de la ampolla en su desplazam iento dentro del homo.

La razón de proponer estos dos m étodos diferentes es que, para obtener los 
resultados de tem peratura de una posición dada, con el prim er m étodo es necesario calcular 
las tem peraturas en todas las posiciones anteriores, en cambio, con el segundo m étodo se 
calcula directam ente la tem peratura en la posición de interés.

La diferencia conceptual entre ambos m étodos es que en el prim ero, dependiente del 
tiempo, se tiene en cuenta la historia térm ica del sistem a (am polla y hom o) y en el segundo 
m étodo no.
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5.2.1.3.2 Condiciones de contorno adicionales

La condición de contorno que se utiliza en la pared del hom o vertical Bridgm an se 
obtuvo m odificando el perfil de quinto grado que se había obtenido al correlacionar los 
valores experim entales, reem plazando la variable “Z” por “x -  v  * t”, como se m uestra a 
continuación:

T (K )  = 296,485 +  10004,8 * (x -  v  * t) -  59468,3 * ( x - v * t ) ^ 2  + 198817 * ( x - v *  t ) ^  
3 -  308627*(x -  v * t) ^ 4 +  172850 * (x  -  v * t) ^ 5 
donde x se expresa en [m], v en [m/s], t  en [s] y T  en [K].

Se calculan los valores de la tem peratura en la ampolla para dos velocidades 
1,66 m m /h y 3,32 mm/h. A  la velocidad de 3,32 mm/h, la variable x tom a valores desde 
0,58 m a O m  y  el tiem po estimado para crecer un lingote de 6 cm a dicha velocidad es de 
18 hs. A la velocidad de crecim iento más lenta de 1,66 mm/h, la variable x tom a valores 
desde 0,58 m a O m  y el tiempo estimado para crecer el lingote de 6 cm es de 36 hs.

Para apreciar la inercia térm ica debida a  la am polla, se sim uló el desplazam iento del 
perfil de tem peratura a lo largo del hom o utilizando el prim er nivel de estrategia de cálculo 
y, se impusieron los mismos valores de velocidad antes descriptos.

5.2.1.3.3 Com paración de los resultados obtenidos por el método 
dependiente del tiempo con los obtenidos por el método estacionario

Se calcularon los valores de tem peratura con el m étodo dependiente del tiem po y el 
m étodo estacionario. Para el dom inio del nivel 1 (hom o vacio) y del nivel 2 (hom o con 
ampolla) se seleccionaron los perfiles de tem peratura correspondientes a 10 y  20 hs desde 
el inicio de la solidificación.

La com parac ión  en el nivel 1:

Los perfiles de tem peratura en el eje axial del hom o para 10 y 20 hs, se m uestran en 
la F igu ra  5.8. En dicha figura se observa que hay un ajuste tota! entre los resultados de 
ambos métodos.
El m étodo dependiente del tiempo demandó 47,64 s y 95,27 s para dar los resultados 
correspondientes a  10 h y 20 h, respectivamente.
El m étodo estacionario demandó 673,2 s y 1468,8 s para dar los resultados 
correspondientes a 10 h  y 20 h, respectivamente.
El m étodo estacionario podría ser adecuado para abordar este cálculo, ya que el efecto de la 
inercia térm ica es despreciable y  tiene la ventaja de dem andar un tiem po de cálculo 
aceptable.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
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X(m)

Figura 5.8. Perfiles de temperatura en el eje axial del homo vacío (nivel 1 de estrategia) obtenidos 
por el método dependiente del tiempo y el método estacionario, para 10 hs y 20 hs.

L a com paración  en el nivel 2;

Los perfiles de tem peratura en el eje de sim etría del sistem a hom o-am polla de doble 
pared para 10 y 20 h, se muestran en la F ig u ra  5.9. Los valores de tem peratura se dan 
únicam ente en la región donde está ubicada la am polla (0,365 m a 0,54 m). En dicha figura 
se observa una diferencia de valores de tem peratura entre el m odelo estacionario y e! 
transiente.

En la parte superior de la am polla los valores calculados en estado estacionario son 
m ayores que los obtenidos con el m odelo transiente, por ejem plo en la coordenada 0,54 m 
para la sim ulación a 20 h la diferencia es de 7 K; de m anera similar para la sim ulación a 10 
h la diferencia es de 3 K.

En cambio, en la parte inferior de la ampolla los valores calculados en estado 
estacionario son m enores que los obtenidos con el m odelo transiente por ejem plo en la 
coordenada 0,365 m para la sim ulación a 20 h la diferencia es de 2 K , de m anera sim ilar 
para la sim ulación a  10 h la diferencia es de m enos de 1 K.

Esto estaría indicando que, el efecto de inercia térm ica es m ás im portante cuando se 
tiene la am polla que cuando la sim ulación no la incluye,

Para seleccionar entre uno de los dos m étodo (transiente ó estacionario) se tiene en 
cuenta que la solidificación ocurre en la parte inferior de la ampolla donde los valores de 
tem peratura calculados por el m étodo estacionario son cercanos a los calculados con el 
m étodo dependiente del tiempo con diferencias m enores a  2 K.
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Respecto del tiempo de cálculo, el m étodo dependiente del tiempo dem anda 
745,2 s y 1490,4 s para dar los resultados correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente; 
y el m étodo estacionario demandó 128,8 s y  129,53 s para dar los resultados 
correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente.

Las diferencias entre las tem peraturas entre los dos m étodos es m enor que 2 K en la 
zona donde se produce la solidificación, el m étodo estacionario dem anda m enos tiem po que 
el m étodo de cálculo dependiente del tiempo.

X (m)

Figura 5.9. Perfiles de temperatura en el eje axial del homo en la región ocupada por la ampolla 
con pared doble (nivel 2 de estrategia) resueltos por el método dependiente del tiempo y el método

estacionario, para 10 h y 20 h.

El trabajo experimenta! indica que la velocidad de crecim iento es pequeña y , según 
lo observado en la sección anterior, donde el m étodo estacionario era m enos dem andante en 
cuanto a tiem pos de cálculo y , dado que da resultados cercanos a los predichos por el 
m étodo dependiente del tiempo, se realiza la sim ulación del proceso de solidificación 
considerando estados cuasi-estacionario, para la determ inación del campo de temperaturas 
en el nivel 3 de la estrategia de cálculo.

145



Capítulo 5. Resultados del M odelado con  M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) por la T écnica de Bridgm an.

5.2.1.4 Modelizacíón de la form a de la ínterfase de solidificación 

5.2.1.4.1 Modelo

Se realiza la m odelización num érica del proceso de solidificación de monocristales 
de Cdi-yZnyTe (0 < y  <0,1) (CZT) crecidos en un hom o vertical, tipo Brigdman, Para ello se 
em plea el nivel 3 de estrategia, el interior de la ampolla parcialm ente lleno con el 
sem iconductor y, parcialm ente en atm ósfera de vacío. Este nivel de la estrategia se 
subdivide en dos etapas.

E n la prim era etapa, se considera el dom inio constituido por el hom o vertical 
Bridgm an en el cual hay una doble am polla de pared de cuarzo con CZT en estado líquido 
que desciende a una velocidad constante (Capítulo 3, Sección 3.3, F ig u ra  3.17.C). Se 
obtiene el perfil de tem peraturas sobre la pared exterior de la am polla interna de cuarzo y 
esta información se utiliza en la segunda etapa para sim ular la solidificación.

E n la segunda etapa, se considera la am polla interna de cuarzo conteniendo el CZT 
con un interfaz sólido-líquido, que puede ser observada en los resultados de la simulación 
m ediante la isoterma de cambio de fase (1365 K). N o hay una división del dom inio entre la 
fase sólida y la fase líquida, que es un “bloque único” . El program a de m odelización no 
distingue el sólido dei líquido por una ínterfase sino por las diferencias de las propiedades 
con la temperatura. Inicialmente hay sólo una fase líquida, con el transcurso del tiempo y a 
m edida que dism inuye la tem peratura solidifica la fase sólida en contacto con la fase 
líquida. Finalm ente, queda una fase totalm ente sólida en la ampolla interna de cuarzo.
La sim ulación continúa siguiendo el m ovim iento de la Ínterfase hasta alcanzar la 
solidificación com pleta del semiconductor. Se analiza la form a y la posición de la ínterfase 
sólido-líquido a lo largo de la ampolla m tem a de cuarzo.

En la terera etapa, se realiza la solidificación del CZT considerando despreciable la 
convección en el líquido (ver el A N EX O  II). Para el estudio de las ecuaciones de 
transferencia de calor solo se han tenido en cuenta los m ecanism os de radiación y 
conducción, desechando la transferencia por convección, ya que se considera que los 
m odelos de conducción poseen un m ayor grado de exactitud y confianza que los m odelos 
de convección que son de una elevada com plejidad y  en general no dan buenos resultados 
[1-2]. Los m odelos de conducción y radiación reproducen los resultados experim entales en 
forma excelente. La transferencia de calor por conducción en las diferentes partes del 
sistem a fue evaluada m ultiplicando la conductividad del material por el gradiente de 
tem peratura y la transferencia por radiación utilizando la ecuación de Stefan-Boitzmann, 
suponiendo que la m ism a se comporta com o un cuerpo negro perfecto, y que los demás 
m edios en el sistema son no-participativos, es decir solo absorben o transmiten pero no 
radian [3]. La am polla de cuarzo perm anece fija y  el perfil de tem peraturas sobre la ampolla 
intem a se m odifica con una velocidad de igual m ódulo y  signo contrario a la velocidad de 
desplazam iento de la misma, esta condición de contorno fue extraída del resultado del nivel 
2 de la estrategia de cálculo.
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5.2.1.4.2 Malla

La m alla utilizada posee 13.671 nodos y 3.165 elem entos (F igu ra  5.10), se 
emplearon elem entos cuadriláteros ísoparamétricos constituidos por nueve nodos. Un 
detalle de la m alla de la am polla interna de cuarzo se puede observar en la F igu ra  5.11, la 
m alla en la punta cónica de la am polla interna de cuarzo, en la F igu ra  5.12 y 5.13 y un 
detalle de la m alla de la interfaz CZT -  vacío, en el interior de la am polla interna de cuarzo, 
en la F ig u ra  5.14. La distancia m edia entre los nodos es de 0,70mm en el seno del líquido y 
de 0,15 m m  en el líquido cercano a la pared interna de la ampolla.

Figura 5.10. Malla completa de la ampolla interna de cuarzo conteniendo el CZT (en la región 
izquierda del dibujo) y la atmósfera de vacío (en la región derecha del dibujo.

Figura 5.11. Uciaiie de la malla de la ampolla interna de cuancu ocupada parcialmente por ei (JZ l.

Figura 5.12. Detalle de la malla de la punta cónica inferior de la ampolla interna de cuarzo, donde 
se puede ver el espesor de la pared de la cápsula de cuarzo en amarillo.
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Figura 5.13. Detalle de la malla de la punta cónica inferior de la ampolla interna de cuarzo en color 
gris para observar mejor la forma de los elementos de la malla.

Figura 5.14. Detalle de la malla de la interfase CZT-vacío, en el interior de la ampolla interna de
cuarzo.

5.2.1.4.3 Resultados y  discusión de la simulación de la interfase sólído- 
líquido.

En esta sección se presentan los resultados de la sim ulación computacional del 
crecim iento del CZT, a  través de la técnica de Bridgman, para obtener la form a de la 
interfase sólido-líquido. Se emplearon diferentes velocidades de traslación de la am polla de 
cuarzo, entre ellas: 3,32 mmAi, 1,00 m m /h y  0,50 mm/h, el prim er valor mencionado
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corresponde a uno de los m otores sincrónicos que se utilizó en el CINSO-CITEDEF para 
efectuar, posteriorm ente, crecim ientos m onocristalinos de CZT.

La forma de la interfase sólido-líquido es una característica importante para ios 
m ateriales cristalinos que se crecen en form a m asiva a partir de la masa ftmdida, tiene una 
fuerte influencia e impacto en las propiedades y en la calidad estructural de los cristales.

Durante la solidificación de los cristales hay grandes gradientes térmicos axiales y 
radiales cerca de la interfase sólido-líquido que provocan altas tensiones térm icas en el 
cristal. Estos gradientes térmicos pueden contribuir a la generación de defectos. La forma 
de la interfase sólido-liquido depende de la relación entre el flujo del calor radial y el axial. 
Si el flujo de calor radial es cero la interfase sólido-líquido es plana, en este caso se 
minimiza la tensión térmica. Si el calor radial perdido es m ás grande que el calor axial 
perdido la interfase sólido-líquido es cóncava, en este caso se pueden generar defectos tales 
como: maclas, granos m últiples, m ayor densidad de dislocaciones, etc. Si el calor axial 
perdido es m ás grande que el calor radial perdido se form ará una interfase sólido-líquido 
convexa que produce por lo general una m enor cantidad de defectos con alto porcentaje de 
material monocristalino.

Las isotermas de solidificación (1365K  ó 1092 °C) que resultaron de la simulación 
computacional se pueden observar en la Figura 5.16, hora por hora, para cada una de las 
velocidades mencionadas.

En la Tabla 5.1 se detallan las sim ulaciones realizadas para obtener la interfase de 
solidificación, aunque no figuran los cálculos para el total de las horas de crecim iento de un 
lingote de CZT de 6 cm de longitud (para una velocidad de 3,32 mm/h el crecim iento dura 
aprox. 18 h, para una velocidad de 1,00 m m /h el crecim iento dura 60 h y para una 
velocidad de 0,50 mm/h el crecim iento dura 120 h). En todos los casos se empleó la misma 
malla, ver las Figura 5.10 a 5.14. La condición de contorno de la pared de la ampolla fue 
determ inada por sim ulación desplazando el perfil de tem peratura sobre la pared del hom o 
en función del tiempo.

Tabla 5.1. Simulaciones realizadas para observar la interfase de solidificación.

Velocidad de 
tras lac iÓ D . 

[mm/h]

Número de 
sim ulaciones 

resueltas

Tiem po de cálculo  
Individual 

prom edio |h |

Tiem po de cálculo  
global [h] Figura

3,32 17 10 1 7 * 1 0 - 1 7 0 5.16.a
1,00 57 14,75 57*14,75  = 840,75 5.16.b
0,50 95 32,49 95 * 32,49 = 3086,55 5.I6.C

La Figura 5.16 m uestra que las isotennas de solidificación del CZT son 
suavem ente cóncavas, para las tres velocidades de traslación de la ampolla. En la Figura 
5.16.b y en la 5.16.C se ve dos interfases planas (a m itad de la altura de la probeta), las 
m ism as se pueden deber a un error en el cálculo cuya causa no se pudo identificar por lo 
que a los efectos del análisis no serán consideradas. En la simulación por elem entos finitos 
se tuvo en cuenta las condiciones experim entales del crecim iento m onocristalino del CZT.
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La típica forma cóncava de las isoterm as de solidificación obtenidas en la simulación 
(Figura 5.16) es com parable a las obtenidas por otros autores [4-9].

El parám etro curvatura de la interfase 5, se utiliza para analizar los resultados. La 
m ism a ya se definió en el capitulo dos, y en la Figura 5.15 se m uestra nuevamente la 
fórmula de cálculo.

Figura 5.15. La curvatura de la interfase de crecimiento se define como: 5 = h/r, donde 5 es la 
curvatura de la interfase. h la altura de la misma y r  el radio de la ampolla.

En las Figuras 5.17, 5.18 y  5.19 se representa la curvatura de la interfase (5) en 
función del tiempo, para las tres velocidades empleadas en la simulación, donde se ve 
claram ente que a medida que dism inuye la velocidad de traslación de la ampolla de cuarzo 
dentro del hom o, tam bién dism inuye la curvatura de la interfase sólido-líquido. Esto es 
beneficioso para el crecim iento en form a monocristalina, como se explicara anteriormente 
(página 29, sección 2.4, Capítulo 2 de esta tesis).

Las curvas responden a la superposición en el tiem po de dos campanas. La prim era 
corresponde a la solidificación en el extremo cónico de la ampolla, la segunda a la 
solidificación en su parte cilindrica.
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CZT para las tres velocidades de traslación que ñieron simuladas a través de elementos tlnitos.
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F ig u ra  5.17. Curvatura de la interfase (1365K) para cada hora de crecim iento del lingote de 
CZT a una velocidad de traslación de 3,32 mm/h.
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F ig u ra  5.18. Curvatura de la interfase (I365K ) para cada hora de crecim iento del lingote de 
CZT a una velocidad de traslación de 1,00 mm/h.
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Figura 5.19. Curvatura de la interfase (1365K) para cada hora de crecim iento del lingote de 
CZT a una velocidad de traslación de 0,50 mm/h.

En la Figura 5.20 se representan las curvaturas de la interfase para las tres 
velocidades de crecimiento. En la Figura 5.21 a través de un gráfico de barras se realiza 
una com paración entre las curvaturas de la interfase del CZT, para las tres velocidades de 
traslación utilizadas en la sim ulación, para ver con m ás detalle las diferencias existentes 
entre ellas. Para lo cual se confeccionó una tabla (Tabla 5.2), donde figuran los valores 
promedios de la curvatura de la interfase de dos zonas diferenciadas, la punta y el cuerpo 
cilindrico de la am polla de cuarzo, para dicho cálculo se eligieron los valores del centro de 
la probeta, tanto en la parte cilindrica com o en la cónica (no se tom aron en cuenta tos 
valores de las puntas).

Tabla 5.2

Velocidad de traslación 
(mm/h)

5 promedio en la región 
central del extremo 

cónico de la ampolla

5 promedio en la región 
central de la zona cilindrica 

de la ampolla
3,32 0,085 0,157
1,00 0,065 0,106
0,50 0,060 0,095

154



C a p ítu lo  5. R esultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  por la Técnica de Bridgman.

Analizando la T ab la  5.2 se observa que el valor prom edio de la 6 dism inuye al dism inuir 
la velocidad de traslación, en am bas zonas analizadas.
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F igu ra  5.20. Curvatura de la interfase para cada hora de crecim iento del lingote de CZT 
para las tres velocidades de traslación utilizadas en las simulaciones.

Analizando los resultados de la F igu ra  5.20, se observa en los tres casos que al 
principio de la solidificación, en el extremo cónico, la curvatura de la interfase es inferior al 
valor promedio de la zona cilindrica. Esto significa que la interfase es m ucho m ás plana en 
la región cónica que en la parte central de la ampolla de cuarzo. Lo cual es favorable para 
un crecim iento monocristalino, Al final de la solidificación, la curvatura de la interfase 
tam bién es inferior al valor promedio de la zona cilindrica (esto no se observa en el gráfico 
para 0,05 mm/h ya que no se m ostraron los valores de la curvatura para todo el rango de 
tiempo, para observar m ejor las diferencias al comienzo de la solidificación).

E l lingote crecido a m enor velocidad empieza creciendo al comienzo de la 
solidificación, con una interfase m ucho m ás plana que en los dos otros casos analizados, 
difiriendo sobre todo con el lingote crecido a m ayor velocidad. En los tres casos se observa 
que las curvaturas de la interfase presentan un mínimo local al salir del cono de la ampolla
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F ig u ra  5.21. Com paración de la curvatura de la interfase del CZT a  través de un gráfico de
barras para tas tres velocidades de traslación utilizadas en las simulaciones.

Partiendo de las gráficas de la F ig u ra  5.16, se determina la posición de la interfase 
en fionción del tiempo a lo largo de! eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora de 
crecim iento del lingote de CZT para las tres velocidades de traslación empleadas en la 
sim ulación, los valores se m uestran en las F ig u ras  5.22, 5.23 y 5.24. En la F ig u ra  5.25 se 
representan los tres casos juntos, donde se aprecia las diferencias en las pendientes de las 
m ism as, que representan la velocidad de crecimiento. Con estos datos se determ ina la 
velocidad de crecim iento para cada una de las velocidades de traslación utilizadas en la 
sim ulación (Vc);

Ve (para una velocidad de traslación de 3,32 m m /h)= 2,6 í ntm/h 
Vc (para una velocidad de traslación de 1,00 m m /h)= 0,78 mm/h 
Vc (para una velocidad de traslación de 0,50 m m /h)= 0,40 mm/h
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F ig u ra  5.22. Posición de la interfase en el eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora 
de crecimiento del lingote de CZT cuando se traslada a una v  = 3,32 mm/h.
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F ig u ra  5.23. Posición de la interfase en el eje axial de la am polla de cuarzo para cada hora 
de crecim iento del lingote de CZT cuando se traslada a una v  =  1,00 mm/h.
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F ig u ra  5.24. Posición de la interfase en el eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora 
de crecim iento del lingote de CZT cuando se traslada a una v =  0,50 mm/h.
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C a p ítu lo  5. R esultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en  E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZiiyTe (0 < y < 0 ,l) po r la Técnica de Bridgm an.
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V e l o c i d a d e s  d e  t r a s l a c i ó n

•  V = 0,50 mm/h
•  V =  1 ,0 0  m m / h

•  V = 3,32 mm/h

Velocidades de crecimiento;
•  V = 0,396 mm/h
•  V = 0,776 mm/h
•  v = 2,612 mm/h

T T T TI • r  '  I '  I '  I '  I '  I '  I '  I '  I '  I '  I
O 5  10 15 2 0  2 5  30  3 5  4 0  4 5  5 0  5 5  6 0  6 5  70 75 8 0  85 

tiempo (hs)

F ig u ra  5.25. Posición de la interfase en el eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora 
de crecim iento del lingote de CZT para sus tres velocidades de traslación.

5.3 Cálculo del gradiente térm ico en CZT

En la m odelización del crecim iento del CZT, se impuso un valor del gradiente 
térm ico en la pared del homo, El cual en el entorno del punto de solidificación (1092 °C 
para CdTe) es de 10,70 °C/cm, valor que fue m edido experimentalm ente para el hom o 
vacío. Este valor puede tener influencia en los valores de los gradientes reales y en los 
calculados por el m odelo para una sim ulación con la am polla cargada de material. Es por 
tal razón que en esta sección se analiza com o cambia el gradiente térm ico de solidificación 
en presencia de la m uestra sem iconductora de CZT.
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C a p itu lo  5. Resultados dcl M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocrisialino del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) por la Técnica de Bridgman.

P a ra  una velocidad de traslac ión  de la am polla  de 3,32 m m /h:

Se consideraron tres instancias de crecim iento de! lingote de CZT: cerca del 
comienzo, al cum plirse 3 horas de crecim iento, en donde el lingote todavía está en la parte 
cónica de la am polla (F igu ra  5.26); en la m itad del crecim iento (F igu ra  5.27), cuando 
transcurrieron 9 horas de crecim iento y, al final del crecim iento (F ig u ra  5.28), al cabo de 
18 horas.

Para 3 h de crecimiento:

i

i í.
A

M

/ i F 6
ií

/ I
1 C

E A 1

TEMPERATURE 
CONTOUR PLOT

LEGEND
- 0.1085E+C4

-  O . I 0 8 6 E * y 4
- 0.10S8E-04
-  0 . 1 0 8 9E - P 4
-  0 . I 0 9 0 E * 0 4
- 0 . I 0 Q I E * O 4
-  0 . I 0 9 3 E * 0 4  
'  0 .  l 0 9 4 F * r i 4
-  0 .  I 09 5E + Ü4- p

i.' . ' 'í;F. -UJ

MINIMUM 
0.1057IE■^04 

MAXIMUM 
0.1 1358E1-04

TIME 0. lesE-^es
SCREEN LIMITS

ZMIN 0.381Ef00
ZMAX 0.393E-f00
RMIN - .M lE -0 2
RMAX 0.916E-02

F I D A P  8 . 7 . 2
10 May I 3 

M ; 4 3 : 5 !

F ig u ra  5.26. Isotermas de tem peratura en °C, para 10800 s ó 3 h, en la parte cónica del
lingote.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, dei
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) por la T écnica de Bridgm an.

P a ra  9  h  d e  c rec im ien to :

TEMPERATURE 
CONTOUR PLOT

LEGEND

i  -  0 . 0 8 5 E * 0 4
B -  0 . 0 8 7 E * 0 4
C -  0 . 0 8 8 E * 0 4
P -  0 .
E -  0 . 0 9 I E + 0 4
F -  0 . 0 9 3 E + 0 4
G -  0 . 0 3 4 E + 0 4
H -  0 . 0 9 B E * O 4
I  -  0 . 0'J7L*Q 4
AA -  g .

M IN IM UM
0 . t 0 5 8 6 E f 0 4

MAXIMUM
0 . 1  l 3 5 8 E - ^ 0 4

T IM E  0 3 2 4 E * 0 5

SCRFEN L I M I T S
2 M IN  0 . 4 0 0 E ’ -0 0
ZMAX 0 . 4 1 2 E f 0 0
R M IN  - . 1 4 1 E - 0 2
RMAX 0 . 9 1 6 E - 0 2

F I D A P  8 . 7 . 2  
10 May I 3 

1 4 : 3 9 : 0 7

F ig u ra  5.27- Isoterm as de tem peratura en °C, para 32400 s ó 9 h, en el m edio del lingote.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  por la Técnica de Bridgm an,

P a ra  18 h de  c rec im ien to :

i

l E
e H

1 F
A G H
A

—z

TEMPERATURE 
CONTOUR PLOT

LEGEND
A - n ; uc-6E*i.i4
B - 0 I087E:-*-04
C - 0 I089E*04
0 - 0 I09IE*04
E - 0 I093E*04
F - 0 I095E+04
G - 0 I096E+04
H - 0 l098E-^04
I  - 0 1100E+04
J  - 0 1 102E+04
¿ A - 1' h':;.

M INIM UM 
0.101 40E+0‘1 

MAXIMUM 
0 . 1 1 3 5 8 E + 0 4

T I M E  0 . 6 4 8 E + B 5
SCREEN L I H I T S  

Z M IN  0 . 4 3 0 E - ' 0 0  
ZMAX 0 . 4 4 6 E t 0 0  
R M IN  - . 3 5 2 E - 0 2  
RMAX 0 . 1 1 3 E - 0 1

F I D A P  8 . 7 . 2  
10 May 13 

1 4 : 3 5 : 0 6

F igu ra  5.28. Isoterm as de tem peratura en °C, para 64800 s ó 18 h, en el extrem o superior
final del lingote.

En la F igu ra  5.29 se grafican las tem peraturas sobre el eje de sim etría, que 
corresponde al centro de la am polla de cuarzo que contiene al CZT, para 3 h, 9 h y  18 h de 
crecimiento; para una velocidad de traslación de la ampolla de v =  3,32 mmTh. Estos 
gráficos nos perm iten determ inar el valor del gradiente térm ico de la m uestra de CZT.

En la T ab la  5.3 se m uestra el gradiente de tem peratura calculado, para una 
velocidad de traslación de la ampolla de 3,32 mm/h, para tres instantes de tiempo 
diferentes, en el entorno de la isoterma de cam bio de fase de 1092 °C.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del CduyZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  por la Técnica de Bridgman.

Temperaturas sobre el eje cte sim etría para v = 3,32 mm/h

z(m)

F ig u ra  5.29. Tem peraturas sobre el eje de sim etría del lingote, para 3 h, 9 h y 18 h de
crecim iento; con v  =  3,32 mm/h.

T ab la  5.3. Gradiente de tem peratura sobre el eje de sim etría del lingote para 3 h, 9 h y 18 h
de crecimiento; con v =  3,32 mm/h.

V = 3 3 2  m m /h
tiem po = ' tiem po =  9 b tiem po =  18 h

Z (m ) T ( “ C ) Z (m ) T r o Z (m ) T r o
0,00415 1091,458 0,0228 1091,843 0,0531 1091,989
0,00450 1092,042 0,0232 1092,223 0,0534 1092,245
0,00485 1092,434 0,0235 1092,496 0,0538 1092,475

G R A D IE N T ES ÍX /c m )
tiem po =  3 h tiem po =  9 h tiem po  = 18 h

E n el SO L ID O 16,68 10,86 7,33
En ei L IQ U ID O 11,21 7,79 6,56

Se puede observar que el gradiente es m ayor al principio del crecim iento, en la zona 
cónica de la ampolla (FIgu ra  5.26), donde a las 3 horas tom a un valor de 11,21 °C/cm en el 
líquido (difiriendo en 0,51 °C/cm con el del hom o vacío) y 16,68 ‘’C/cm en el sólido 
(difiriendo en 5,98 °C/cm con el del hom o vacío). Luego de 9 horas de crecim iento, cerca
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) por la Técnica de Bridgm an.

de la zona central del lingote (F igu ra  5.27), el gradiente tom a un valor de 7,79 °C/cm en el 
líquido (difiriendo en 2,91 °C/cm con el del hom o vacío) y 10,86 °C/cm en el sólido 
(difiriendo en 0,16 °C/cm con el del hom o vacío). Casi al final del crecim iento (F igu ra  
5.28), a las 18 horas, el gradiente tom a los valores m enores, de 6,56 °C/cm en el líquido 
(difiriendo en 4,13 °C/cm con el del hom o vacío) y  7,33 °C/cm en el sólido (difiriendo en 
3,37 °C/cm con el del hom o vacío). En todos los casos el gradiente resultó de m ayor 
m agnitud en el sólido. La zona de la am polla cuyo gradiente difiere m enos respecto del 
gradiente del hom o vacio es la zona central del lingote dentro de la ampolla.

P a ra  una velocidad de traslac ión  (Je la am po lla  de 1,00 m m /h:

Se consideraron tres instancias de crecim iento del lingote de CZT: cerca del 
comienzo, al cumplirse 10 horas de crecim iento, en donde el lingote todavía está en la parte 
cónica de la ampolla (F ig u ra  5.30); en la mitad del crecim iento (F igu ra  5.31), cuando 
transcurrieron 30 horas de crecim iento y, al final del crecim iento (F igu ra  5.32), al cabo de 
51 horas.

Para 10 h de crecimiento:

F igu ra  5.30. Isoterm as de tem peratura en °C, para 36000 s ó 10 h, en la parte cónica del
lingote.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  por la T écnica de Bridgman.

Para 30 h de crecimiento:

F ig u ra  5.31. Isoterm as de tem peratura en °C, para 108000 s ó 30 h, en el medio del lingote.

166



C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en Elem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0<y<0.1) por la Técnica de Bridgm an.

Para 51 h de crecimiento:

F ig u ra  Si.32. Isotermas de tem peratura en °C, para 183600 s ó 51 h, en el extremo superior
final del lingote.

En la F igu ra  5.33 se grafícan las tem peraturas sobre el eje de simetría, que 
corresponde al centro de la ampolla de cuarzo que contiene al CZT, para 10 h, 30 h y 51 h 
de crecim iento; para una velocidad de traslación de la am polla de v =  1,00 mm/h. Estos 
gráficos nos permiten determ inar el valor del gradiente térm ico de la m uestra de CZT.

En la T ab la  5.4 se m uestra el gradiente de tem peratura calculado, para una 
velocidad de traslación de la am polla de 1,00 mm/h, para tres instantes de tiempo 
diferentes, en el entorno de la isoterma de cambio de fase de 1092 °C.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )  po r la Técnica de Bridgm an.

Temperaturas sobre el eje de simetría para v -  1.00 irtm/h

z{m)

F ig u ra  5 J 3 .  Tem peraturas sobre el eje de sim etría del lingote, para 10 h, 30 h y 5 1 h de
crecimiento; con v == 1,00 mm/h.

T ab la  5.4. Gradiente de tem peratura sobre el eje de sim etría del lingote para 10 h, 30 h  y
51 h de crecimiento; con v =  1,00 mm/h.

V =  1,00 mm/h
tiem po = 10 h tiem po = 30 h tiem po =  51 h

Z(m) r r c ) Z (m ) T ( X ) Z (m ) i r c )
0,00450 1091,773 0,0238 1091,709 0,0443 1091,706
0,00485 1092,230 0,0242 1092,102 0,0446 1092,103
0,00521 1092,632 0,0246 1092,468 0,0450 1092,420

G RAD IEN T E S rC /c m )
tiempo = 10 h tiempo = 30 h tiem po = 51 h

En el SO L ID O 13,05 10,91 11,34
E n el L IQ U ID O 11,16 10,45 9,06

Se puede observar que el gradiente es m ayor al principio del crecim iento, en la zona 
cónica de la am polla (F igu ra  5.30), donde a las 10 horas toma un valor de 11,16 °C/cm en 
el líquido (difiriendo en 0,46 °C/cm con el del hom o vacío) y 13,05 °C/cm en el sólido 
(difiriendo en 2,35 °C/cm con el del hom o vacío). Luego de 30 horas de crecim iento, cerca
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Capítulo 5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnjTe (0< y< 0 ,l) por la Técnica de Bridgm an.

de la zona central del lingote (Figura 5.31), el gradiente toma un valor de 10,45 °C/cm en 
el líquido (difiriendo en 0,25 °C/cm con el del horno vacío) y 10,91 °C/cm en el sólido 
(difiriendo en 0,21 °C/cm con el del hom o vacío). Casi al final del crecim iento (Figura  
5.32), a las 51 horas, el gradiente toma un valor de 9,06 °C/cm en el líquido (difiriendo en 
1,64 °C/cm con el de! hom o vacío) y 11,34 °C/cm en el sólido (difiriendo en 0,64 °C/cm 
con el del hom o vacío). En todos los casos el gradiente resultó de m ayor m agnitud en el 
sólido. La zona de la am polla cuyo gradiente difiere menos respecto del gradiente del hom o 
vacío es la zona cilindrica del lingote.

Para una velocidad de traslación de la am polla de 0,50 mm/h:

Se consideraron tres instancias de crecim iento del lingote de CZT: cerca del 
comienzo, al cum plirse 18 horas de crecim iento, en donde el lingote todavía está en la parte 
cónica de la am polla (Figura 5.34); en la m itad del crecim iento (Figura 5.35), cuando 
transcurrieron 61 horas de crecim iento y, al final del crecim iento (Figura 5.36), al cabo de 
101 horas.

Para 18 h de crecimiento;

Figura 5.34. Isoterm as de tem peratura en °C, para 64800 s ó 18 h, en la parte cónica del
lingote.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cd¡.yZnyTe (0 ^ < 0 .1 )  por la Técnica de Bridgm an.

P a ra  61 h  d e  c rec im ien to :

TEMPERATURE 
CONTOUR PLOT

A - 
B - 
C - 
D - 
E • 
F 
1̂ 
Ai

LE6END

-  0. IBBSE+ei'í
-  0 . I 0 8 7 E * 0 4
-  0 . I 0 8 9 E * 0 4
-  0 . 1 0 9 I E - 0 4
-  0 . 1 0 9 3 E + 8 4
-  0 .  I0Q5E-*O4
-  r > , I n ' : i 7 E * 0 4

! n-p.'r >í>4

M INIM UM
0.10577E-T04

MAXIMUM
0 . 1 1 3 5 8 E t 0 4

T IM E 0 , 2 2 0 E * 0 6
SCREEN L I M I T S

7MTN 0 . 4 0 0 E + 0 0
ZMAX 0 . 4 l 2 E - ^ 0 0
R M IN - - 1 4 1 E - 0 2
RMAX 0 . 9 I 6 E - 0 2

F I D A P  8 . 7 . 2
10 M ov 13

1 2 : 4 2 : 3 0

F igu ra  5.35. Isotermas de tem peratura en °C, para 219600 s ó 61 h, en el m edio del lingote.
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C a p ítu lo  5. R esultados del M odelado con M clodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnj.Te (0< y< 0 ,l) po r la Técnica de Bridgm an.

P a ra  101 h d e  c rec im ien to :

TEMPERATURE 
CONTOUP PLOT

LEGEND
i  . .1 . r .,
[> n . ' .  ■
r  - n . ; <L • i '- i
L' - l ' l .
£ 6 . I0 0 3 F 4 Ü - I
F  - 0 . 1094E - ‘ 0 4
1? - 0 . 1 0 9 6 E + 0 4
H - 0 . 1 0 9 8 E + 0 4
I  - 0 . 110 0 E * 0 4
J  - 0 . 1 l0 2 E - f 0 4
AA - n .

M IN IM U M
0 . 1 0 2 9 0 E t 0 4

MAXIMUM
0 . 1 1 3 5 8 E - ^ 0 4

T IM E  0 . 3 6 0 E + 0 6
SCREEN L I M I T S  

Z M IN  0 .4 2 0 E - ^ O 0  
ZM4X 0 . 4 3 7 E - 0 0  
R M IN  - . 3 5 2 E - 0 2  
RMAX 0 . 1 1 3 E - 0 I

F I D A P  8 . 7 . 2
10 H ay  13 

1 4 : 2 9 : 5 7

F ig u ra  5.36. Isoterm as de tem peratura en °C, para 363600 s ó 101 h, en el extrem o superior
fmal del lingote.

En la F igu ra  5.37 se grafican las tem peraturas sobre el eje de sim etría, que 
corresponde al centro de la am polla de cuarzo que contiene al CZT, para 18 h, 61 h  y 101 h 
de crecim iento; para una velocidad de traslación de la ampolla de v =  0,50 mm/h. Estos 
gráficos nos perm iten determinar el valor del gradiente térm ico de la m uestra de CZT.

En la T ab la  5.5 se m uestra el gradiente de tem peratura calculado, para una 
velocidad de traslación de la am polla de 0,50 mm/h, para tres instantes de tiempo 
diferentes, en el entorno de la isoterma de cambio de fase de 1092 °C.
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C a p ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe ( 0 ^ < 0 , I )  por la Técnica de Bridgm an.

Temperaturas sobre el e je  de sim etría para v  0.50 mm/h

z(m )

F igu ra  5.37, Tem peraturas sobre el eje de sim etría del lingote, para 18 h, 61 h y 101 h de
crecimiento; con v =  0,50 mm/h.

T ab la  5.5. Gradiente de tem peratura sobre el eje de sim etría del lingote para 18 h, 61 h y
101 h de crecimiento; con v =  0,50 mm/h.

V = 0,50 mm/h
tiem po = 18 h tiempo =  61 h tiem po =  101 h

Z ( m ) T r o Z ( m ) T("C) Z ( m ) l í X )
0,00380 1091,848 0,0238 1091,685 0,0436 1091,963
0,00415 1092,311 0,0242 1092,087 0,0439 1092,308
0,00450 1092,707 0,0246 1092.416 0,0443 1092,617

G RADIE^ TES rC /cm )
tiem po = 18 h tiem po =  61 h tiem po = 101 h

En el SOLIDO 13,22 11,18 9,88
En el LIQUIDO 11,31 9,38 8,83

Se puede observar que el gradiente es m ayor al principio del crecim iento, en la zona 
cónica de la ampolla (F ig u ra  5.34), donde a las 18 horas tom a un valor de 11,31 °C/cm en 
el líquido (difiriendo en 0,60 °C/cm con el del hom o vacío) y  13,22 °C/cm en el sólido 
(difiriendo en  2,52 °C/cm con el del hom o vacío). Luego de 61 horas de crecim iento, cerca
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C ap ítu lo  5. Resultados del M odelado con M étodos N um éricos basados en E lem entos Finitos, del
crecim iento m onocristalino del Cdi.yZnyTe (0< y< 0 ,l) por la Técnica de Bridgm an.

de la zona central del lingote (F igu ra  5.35), el gradiente tom a un valor de 9,38 °C/cm en el 
líquido (difiriendo en 1,32 °C/cm con el del horno vacío) y 11,18 °C/cm en el sólido 
(difiriendo en 0,48 °C/cra con el del hom o vacío). Casi al final del crecim iento (F igu ra  
5.36), a las 101 horas, el gradiente tom a un valor de 8,83 °C/cm en el líquido (difiriendo en 
1,87 °C/cm con el del hom o vacío) y 9,88 °C/cm en el sólido (difiriendo en 0,83 °C/cm con 
el del hom o vacío). En todos los casos el gradiente resultó de m ayor m agnitud en el sólido. 
La zona de la am polla cuyo gradiente difiere m enos respecto del gradiente del hom o vacío 
es la zona cilindrica del lingote.

Tanto para una velocidad de traslación de la am polla de 1,00 m m /h com o para una 
de 0,50 mm/h, los gradientes de crecim iento del CZT en ei interior de la ampolla cargada 
con el CZT, difieren poco respecto del gradiente del hom o vacío, sobre todo en la zona 
cilindrica de la ampolla. Difieren en m enos de 0,5 °C en la zona central del lingote sólido y 
m enos de 0,8 °C en el extremo del lingote sólido y, difieren en menos de 1,3 °C en la zona 
central del lingote líquido y menos de 1.9 °C en el extremo del lingote liquido.

5.4 Conclusiones

La sim ulación de la solidificación del crecim iento del CZT a través de elementos 
finitos, perm ite concluir que hay diferencias importantes en la curvatura de la interfase al 
utilizar distintas velocidades de traslación de la ampolla de cuarzo. Las que ofrecen m enor 
concavidad son las que corresponden a velocidades M ENORES de traslación de la cápsula. 
Es decir que a m enor velocidad de traslación de la ampolla de cuarzo dentro del hom o, 
m enor es la concavidad de la interfase sólido-líquido y en consecuencia será m ejor la 
calidad cristalina para el gradiente de tem peratura del hom o elegido en el punto de 
solidificación del material.

Una velocidad de crecim iento pequeña del CZT, permite m antener el balance del 
flujo de calor en la interfase sólido-líquido, ya que la conductividad térm ica del CZT sólido 
es muy inferior a la del CZT líquido.

La conducción de calor a través del cristal se ve afectada por el perfil térm ico del 
hom o y la velocidad de crecim iento. La forma de la interfase sólido-líquido es sensible a 
las m odificaciones de calentam iento del hom o.

Las sim ulaciones se efectuaron teniendo en cuenta las características del hom o 
Bridgman em pleado para realizar los crecim ientos de los lingotes m onocristalinos de CZT. 
Y al com parar las sim ulaciones realizadas con los resultados experimentales, se podría 
destacar que los cálculos de la sim ulación computacional reproducen aceptablem ente los 
resultados experimentales. Ya que experimentalm ente se vio que el efecto en la reducción 
de la velocidad de crecim iento, condujo a un proceso más estable porque m ejoró la calidad 
cristalina del CZT, ya que para una velocidad de traslación de 1,66 mm/h aparecen dos 
granos en el cuerpo central de los lingotes. En cambio al crecer a ima m ayor velocidad de 
traslación, 3,32 mm/h, se generaron hasta cinco granos en los lingotes de CZT. Con la 
sim ulación se ve claram ente que cuando la velocidad de traslación es de 3,32 mm/h la 
concavidad de la interfase sólido-líquido es un 58 %  m ayor que para una velocidad de 
traslación de 0,50 mm/h,
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Para velocidades de traslación de la ampolla de 1,00 mm/h y de 0,50 mm/h, los 
gradientes de crecim iento del CZT en el interior de la am polla cargada con CZT, difieren 
muy poco respecto del gradiente del hom o vacio, en la zona cilindrica de la ampolla. En la 
zona cónica de la ampolla la diferencia m áxim a es de 2,5 °C/cm en el lingote sólido.

Resumen del Capítulo

En este capítulo se presentaron los resultados de los cálculos de la m odelización de 
la solidificación del crecim iento del CZT a través de elem entos finitos. Se tuvieron en 
cuenta en la sim ulación las características del hom o Bridgm an que se utilizó 
posteriorm ente, para efectuar los crecim ientos de los lingotes m onocristalinos de CZT, tales 
como; el gradiente de solidificación de 10 °C/cm, el perfil de tem peraturas de las paredes 
del hom o y  las dim ensiones de las ampollas de cuarzo disponibles en el laboratorio. Para 
realizar la sim ulación se em plearon diferentes velocidades de traslación de la am polla de 
cuarzo (3,32 m m /h valor que fue utilizado para crecer CZT; 1,00 m m /h y 0,50 mm/h).

Se logró obtener una buena verificación del m odelo m atemático propuesto, al 
com parar con valores experimentales, lo que perm itió seguir adelante con la simulación 
computacional.

Se logró analizar la influencia de un parám etro m uy importante, la forma de la 
interfase sólido-liquido, para obtener un proceso de solidificación estable y lograr las 
condiciones apropiadas de crecimiento.

Se observó en los resultados que hay diferencias importantes en la curvatura de la 
interfase sólido-líquido, al utilizar distintas velocidades de traslación de la am polla de 
cuarzo, que contiene la carga del material a  crecer.

A m enor velocidad de traslación de la ampolla de cuarzo dentro del hom o, m enor es 
la concavidad de la interfase respecto del líquido, lo que asegura una m ejor calidad 
cristalina. Con la sim ulación se ve claram ente que cuando la velocidad de traslación es de 
3,32 m m /h la concavidad de la interfase sólido-líquido es un 58 %  m ayor que para una 
velocidad de traslación de 0,50 mm/h. Lo cual indica que 3,32 m m /h no es aceptable para 
crecer CZT, con las características empleadas en la construcción del hom o Bridgman. Estos 
resultados se tuvieron en cuenta en el crecim iento de los lingotes de CZT.

Se verificó experim entalm ente que al crecer a baja velocidad (1,66 m m /h) el 
proceso es m ás estable y que m ejora la calidad cristalina del CZT, ya que en general, se 
genera un m enor núm ero de granos en los lingotes de CZT (generalm ente dos granos, con 
uno de los granos de m ayor tamaño, que ocupa aproxim adam ente el 75 %  de una oblea). 
M ientras que, al crecer a una m ayor velocidad de traslación, de 3,32 mm/h, se generan una 
gran cantidad de granos en los lingotes de CZT (se pueden form ar hasta 5 granos).

Éste m étodo perm itió una im portante reducción de costos y tiem pos respecto a si 
sólo se hubieran hecho pm ebas experim entales del crecim iento de los lingotes.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l).

6.1 Introducción

En este capítulo se describen los resultados de la caracterización experimental del 
Cdj.yZnyTe (0<y<0,1) (CZT) crecido a partir de la Técnica de Bridgman.

En la sección 6.2.1 se desarrollan todos los aspectos relacionados con la 
construcción del hom o Bridgman. En la sección 6.2.2 se detallan las cantidades de Cd. Zn y 
Te empleadas para el crecim iento de los lingotes de CZT, los parám etros de operación del 
sistema del hom o vertical Bridgman, las imágenes de los lingotes obtenidos y la 
descripción del sistem a de control de la tem peratura del hom o Bridgman.

En la sección 6.3 se detallan los resultados de las técnicas de caracterización 
utilizadas, ya sea técnicas de estudio composicional, estructural, óptica y  eléctrica.

Finalm ente, en la sección 6.6 se presenta la bibliografía.

6.2 Técnica de Bridgman

6.2.1 Descripción del Horno Bridgm an construido

El hom o utilizado se construyó en el laboratorio debido a que los costos comerciales 
de la infraestm ctura necesaria eran m uy elevados. Se m uestra en la Figura 6.1 el hom o 
constm ido al que le corresponde el perfil de tem peratura de la Figura 6.2. A éste se le 
agregó por claridad un esquem a del hom o con la doble cápsula de cuarzo conteniendo el 
m aterial. Se observa que por el desplazam iento de la doble cápsula la parte inferior del 
material crecido se ha solidificado,

Se puede observar la presencia de;
•  un sistema de soporte de la am polla de crecim iento (Figura 6.1),
•  un m otor sincrónico (Figura 6.1),
•  un tom illo  sin fin para el desplazam iento de la cápsula (F igu ra  6.1),
•  dos ampollas de crecim iento de cuarzo, una dentro de la otra (Figura 6.2.a),
•  un elem ento resistivo calefactor (Figura 6.3).

El hom o Bridgm an tiene una longitud de 61 cm y está provisto de resistencias, 
compuestas por un bobinado continuo de extremo a extremo sobre un tubo cerámico de 
alúm ina de 2,64 cm de diám etro interno y  3,20 cm de diám etro extem o (Figura 6.4). El 
tubo cerám ico se recubrió con cemento (Figura 6.5), seguido de un aislante térm ico y 
finalmente se lo envolvió con una carcaza de alum inio, resultando un diám etro extem o del 
hom o de 10,64 cm (Figura 6.1 y  6 .6).

C ada bobinado está provisto en forma independiente de una term ocupla y de un 
regulador de tem peratura que perm ite variar el gradiente, modificando las tem peraturas de 
cada bobinado en form a independiente.
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SO PO R TE
D E L A
A M PO LLA

EL E M E N T O
R E S IS T R O
CA LEFA CTO R

M O T O R  
SES C R O N IC O

T O R N IL L O
S IN F IN

F gura  6.1 Foto del hom o Bridgman, con el detalle del m otor sincrónico y del tom illo  sin 
fin que se em plea para el desplazam iento de la cápsula.
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F g u ra  6.2 a) Esquema del hom o Bridgman y b) Perfil de temperatura.
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F g u ra  6.3 a) Esquema de las dimensiones del bobinado y b) detalle de las 
resistencias del hom o Bridgman.

Los materiales em pleados en la construcción fueron: un tubo de alúmina, alambre 
de Kanthal A-1 de 1 mm de diámetro, cemento refractario de alta concentración de alúmina
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(Sauereisen, Electrotemp cement, N ° 8 Powder) y m ateriales aislantes. La carcaza es de 
alum inio recubierta con pintura resistente a altas temperaturas.

Fgura 6.4. Bobinado continuo con alambre de Kantal A-1 sobre el tubo de alúmina.

i 3

Fgura 6.5. Cem ento refractario sobre el bobinado que se m uestra en la Figura 6.4.

Figura 6.6. Extremo inferior del hom o donde se observan los alam bres de la term ocupla.

El sistema de descenso de la cápsula (Figura 6.1) utiliza un m otor sincrónico de 
bajas revoluciones que perm ite el desplazam iento a: 1,66 mm/h ó 3,32 mm/h.
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El principio básico del sistem a vertical Bridgman im plica atravesar dos zonas a 
distintas tem peraturas (una por encim a del punto de fusión del CZT y otra por debajo de él) 
en una cápsula que contiene el material para conseguir la solidificación controlada del 
mismo.

El elem ento resistivo calefactor del hom o. Figura 6.3, presenta un perfil de 
tem peratura cuyo valor máximo se encuentra a  los 0,46 m de la base del m ism o (Figura 
6.2). Esta tem peratura está controlada por una term ocupla de Chrom el-Alumel (debido a 
que e! hom o trabaja entre 100 y 1200°C) situado en el centro del elem ento calefactor.

La am polla de crecim iento interna de cuarzo tiene el extremo inferior cerrado en 
form a de cono para producir la semilla en dicha punta [1] y  la parte superior sellada al 
vacío. La m ism a contiene los elem entos de partida y está apoyada sobre un sistem a de 
soporte de cuarzo, que presenta un diám etro extem o de 1,17 cm y  un espesor de 0,15 cm 
(Figura 6.2).

La am polla de crecim iento y el sistem a de soporte se desplaza solidario durante todo el 
proceso de crecim iento a la velocidad de descenso que se elije

Para determ inar el gradiente del hom o se utilizaron term ocuplas previam ente 
contrastadas con la calibrada en el INTL La curva del perfil de tem peratura del horno fue 
ajustada con el program a Origin (aproximación por polinom ios). El gradiente del hom o es 
el valor de la pendiente de la curva en el punto de solidificación del CZT cuyo valor ftie: 
10,7 K/cm.

6.2.2 Crecimiento del m aterial

En el estado líquido los semiconductores de la familia II-VI presentan una fuerte 
interacción entre sus átom os, debido a una importante contribución iónica a la energía de 
enlace [2-4] que influye sobre la calidad del cristal. Por ejem plo el coeficiente de 
disociación del CdTe, levemente por encim a del punto de fusión es de 0,05 [3, 5] mientras 
que para el GaAs es de 0,90. Com o los enlaces tienen carácter covalente (en especial el 
enlace Te-Te), se formarán asociaciones que darán lugar a  la aparición de precipitados o 
inclusiones de Te. Con tem peraturas m ayores (sobrecalentam iento del fundido [6]), estos 
com plejos no se forman y por lo tanto se evita ia creación de precipitados de Te, o al m enos 
se dism inuye su concentración [1]. El sobrecalentam iento se debe aplicar para el 
crecim iento de los cristales de toda la fam ilia de compuestos II-VI [7].

La tem peratura m áxim a que posee el hom o, se ajusta a la composición del CZT a 
cristalizar y al sobrecalentam iento propuesto. En esta Tesis se eligió un sobrecalentam iento 
de 20°C para evitar la formación de agregados de Te [8, 9]. Teniendo en cuenta que la 
tem peratura de fusión aumenta con el incremento de la concentración de Zn hemos ajustado 
el valor máximo del hom o en cada caso [10].

En los m ateriales a cristalizar la concentración x varía en general entre 4% y  10% 
para su posible aplicación com o detector de radiación x y gamma.

Para efectuar el crecim iento se utilizaron los elementos: Cd, Zn y  Te con una pureza 
del 99, 9999 %. Para una m asa total de 25 g  detallam os para cada concentración las 
cantidades que corresponden de cada elemento. En cada caso fueron pesadas con una 
balanza electrónica, cuya precisión es de 0 ,0001 g.
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Para el C dT e se pesaron Cd y Te en la proporción estequiom étrica 1:1. Los cálculos 
efectuados para determ inar el peso de los mismos, son:
Datos:

M asa total de CdTe =  25 g.
M asa de un mol de cada elem ento es la siguiente:

C d : 112,411 g 
T e : 127,600 g 

M asa de un mol de CdTe =  240,011 g 
Cálculo:

La m asa de cada elem ento se obtiene, en cada caso, según la siguiente fórmula:
m  d e  c a d a  e l e m e n t o  ~  T o t a l  *  n i  p o r  m o l  d e  e l e m e n t o  I  m  p o r  m o l  d e  a l e a c i ó n

entonces para Cd:
m  m  T o t a l  * n i  p o r  m o l  d e  C d  ^  p o r  m o l  d e  C d T e

m  Cd = (25 g  x l 12,411 g)/240 ,011 g =  11,7089 g 

y para Te:
m  T e  “  T o t a l  *  m  p o r  m o l  d e  T e  ^  p o r  m o l  d e  C < n ' e

m  T e  = (25 g  X 127,60 g)/240,011 g  = 13,2911 g

Para el C dT e a leado  con 4 %  atóm ico  d e  Z n se pesaron Cd, Te y Z n en la 
proporción estequiométrica: 0,96:0,04:1. Los cálculos efectuados para determ inar el peso 
de los mismos, son:
Datos:

M asa total de Cd0 .9 6Z n 0 .0 4 Te =  25 g
M asa de un mol de cada elemento, según la proporción detallada, es la siguiente:

Cd: 112,411 g  X 0,96 =  107,91456 g 
Zn: 65,39 g x  0,04 =  2,6156 g 
Te: 127,60 g x  1 =  127 ,60g 

M asa de un mol de Cd0 .9 6Zn 0 .0 4 Te = 238,13016 g 
Cálculo:

para el Cd:
m  C d  m  T o t a l  *  n i  p o r  m o l  d e  C d  ^  p o r  m o l  d e  C d 0, 96Z n O , O 4T e

m  Cd =  (25 g x l0 7 ,91456 g)/238,13016 g =  11,3294 g 

para el Te:
m  T e  ~  m  T o t a l  *  n i  p o r  j n o i  d e  T e  ^  m  p o r  m o l  d e  C d O ,96Z n 0, 04T e

m T e  =  (25 g x  127,60 g )/238 ,1 3 0 1 6 g =  13,3960g

y paraZ n:
n i  Z n  ~  t n  T o t a l  *  n i  p o r  m o l  d e  Z n  ^  p o r  m o l  d e  C d 0, % Z n 0, 04T e

m  Z n  =  (25 g  X  2,6156 g)/238,13016 g =  0,2746 g
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Para el C dT e aleado  con 10 %  atóm ico  de Z n se pesaron Cd, Te y Zn en la 
proporción estequiométrica: 0,9:0,01:1. Los cálculos efectuados para determ inar el peso de 
los mism os, son:
Datos:

M asa total de Cdo.wZno.ioTe = 25 g
M asa de un mol de cada elemento, según la proporción detallada, es la siguiente: 

C d :1 1 2 ,4 1 1 g x 0 ,9 0 = 1 0 1 ,1699g  
Zn: 65,39 g x  0,10 =  6,539 g 
Te: 127,60 g x  1 =  127,60 g 

M asa de un mol de Cd0 .9 0 Zn0 .10Te =  235,3089 g 
Cálculo:

para el Cd:
m  Cd ~  m  Total *  r n  por mol de Q i  ^  ^Tl por mol deCdO,90ZnO,lüTc

m Cd = (25 g x l01 ,1699  g)/235,3089 g  =  10,7486 g 

para el Te:
m  Te * "  n i  Xoial *  IT i  por mui d e l e  ÍT l por mol de Cd0.9OZnO,lOTe

m Te =  (25 g  X 127,60 g)/235,3089 g =  13,5567 g 

y para Zn:
m  Zn ~  r n  to la l  *  por mol de Zn ^  íT l pof mol de CdO.90ZnO.IOTe

m =  (25 g  X 6,539 g)/235,3089 g  =  0,6947 g

Luego se colocaron los elem entos, asi pesados, dentro de la cápsula de cuarzo y se 
la selló utilizando vacío de difusora ( Ix lC ^  torr) para evitar la oxidación del material. 
Posteriorm ente se la coloca en la segunda ampolla de protección que se sella con vacío de 
mecánica. Se introduce entonces en el hom o. La geom etría es tal que el m aterial se 
encuentra a la tem peratura de sobrecalentamiento. Transcurridas 24 horas (considerando 
que se alcanza el equilibrio del fundido) se com ienza el desplazam iento de la am polla para 
solidificar controladam ente el material y obtener el lingote m onocristalino de CZT. Se 
utilizan dos velocidades de desplazam iento de la ampolla: 3,32 y 1,66 mm/h. Se debe notar 
que el proceso de reacción entre el Cd y el Te se realiza con ram pas suaves, ya que la 
reacción entre el C d y el Te para form ar CdTe es m uy exotérmica, provoca incrementos 
locales en la tem peratura y podría fracturar la ampolla de crecimiento. Lograda la fusión y 
hom ogenización de la carga, el proceso m ás im portante es el proceso de solidificación del 
material. Si el enfriam iento fuera relativamente rápido (> 15 °C/h) o si el perfil de 
tem peratura fuera irregular, entonces la nucleación podría ocurrir en  varios sitios del 
lingote [2, I I ] .  El resultado sería en este caso un material policristalino. Esta es la etapa 
donde el riesgo es m ayor de conseguir el compuesto con esta estructura.

Se utilizó un gradiente de solidificación de 10,7 K7cm en el punto de ñisión (este 
gradiente se eligió porque se logra m inim izar las tensiones tem omecánicas y la generación 
de dislocaciones, [2, 11-14] que nos perm itió obtener lingotes m onocristalinos de a lo sumo 
dos granos, cuando la velocidad de crecim iento era la menor.

En el proceso de solidificación el material fundido es enfnado en la punta inferior 
de la cápsula, perm itiendo el crecim iento del cristal a partir de la prim era semilla formada. 
U na vez que todo el fiindido ha cristalizado, el crecim iento se detiene (en el proceso se
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em plean entre 18 y  60 horas dependiendo de la cantidad de CZT inicial y de la velocidad). 
Entonces com ienza el proceso de enfriam iento del cristal, que se produce por disipación 
natural del sistem a hasta llegar a tem peratura ambiente. Cuando el sistem a alcanza esta 
tem peratura el lingote obtenido se extrae de la ampolla para ser caracterizado. Los 
parám etros de operación del sistem a se detallan en la T ab la  I.

T ab la  I. Parám etros de operación del sistem a del hom o vertical Bridgman
Dimensiones del horno

Longitud 61 cm
Diámetro int. 2.64 cm

Dimensiones de ¡a ampolla cilindrica interna de cuarzo
Diámetro

interno
1,25 cm

Espesor 0,15 cm
Longitud de la 

ampolla
17,5 cm

Masa del lingote 25 g
Dimensiones de la ampolla cilindrica externa de cuarzo

Diámetro
interno

1,7 cm

Espesor 0,15 cm
Longitud de la 

ampolla
20 cm

Velocidad ( e traslación de la am polla de cuarzo
1.66 y 3,32 mm/h

Gradiente de tem peratura del hom o
10.7 K/cm

Los lingotes m onocristalinos obtenidos por el m étodo de Bridgm an tienen una 
longitud promedio de 6 cm con el diám etro m ayor de 1,25 cm (F ig u ra s  6 .7 -6 .1 2 ) .

F ig u ra  6.7. Lingote de CdTe dopado con 10% de Zn crecido a 1,66 mm/h

183



Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,I)

F ig u ra  6.8. Lingote de CdTe dopado con 4%  de Zn crecido a 1,66 mm/h.

F igu ra  6.9. Lingote de CdTe crecido a 1,66 mm/h.

F ig u ra  6.10. Lingote de CdTe dopado con 10% d e Z n  crecido a 3,32 mm/h.
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Figura 6.11. Lingote de CdTe dopado con 4% de Zn crecido a 3,32 mm/h

1 cm

Figura 6.12. Lingote de CdTe crecido a  3,32 mm/h

E n la Figura 6.13 se m uestra un lingote y un esquem a del mismo, donde se aprecia 
la longitud de la punta del lingote, que varia en el rango entre 2,3 cm -  3,2 cm y  una 
segunda parte que corresponde a! cuerpo del lingote de 1,25 cm de diám etro, la longitud del 
m ism o varía en el rango entre 3,15 cm - 5 ,2  cm.

6.2.3 Sistema de control de la tem peratura

El control de la tem peratura del term opar se realiza m ediante un program ador de 
temperatura.

Con respecto a la regulación de la tem peratura del hom o y  a la seguridad del personal 
afectado al proyecto se eligió un sistem a capaz de solucionar dos problem as básicos:

•  asegurar la estabilidad de la tem peratura necesaria para lograr el crecim iento de un 
monocristal,

•  evitar la posibilidad de accidentes, dada la toxicidad de los elem entos em pleados y 
las altas tem peraturas que se desarrollan.

Los reguladores que se utilizaron -DACEL Industria Argentina- perm iten una 
estabilidad ±1°C durante períodos largos son del tipo proporciona], derivador e integrador y 
perm iten ajustar la constante de tiem po del hom o. U n sistem a de protección electrónica fue 
utilizado con la función de interrum pir la alimentación del hom o en los siguientes casos:

•  Si la tem peratura del hom o supera un cierto valor prefijado,
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•  Si la tensión de alim entación se interrumpe m omentáneamente,
•  Si se produce una rotura en la termocupla.

En el prim er caso actúa como un seguro adicional del regulador de tem peratura para que, si 
la tem peratura de la zona m ás caliente del hom o supera un valor prefijado, se corte la 
alimentación de este.

Com o m edida de precaución, el hom o de crecim iento Bridgman se encuentra en un 
recinto aislado.

Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnj.Te (0<y<0,l).
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Figura 6.13. Lingote típico de CZT obtenido por el método de Bridgman y esquema donde figuran
ias longitudes del cuerpo y punta del mismo.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe ( 0 ^ ^ ,1 ) .

6.3 Caracterización estructural y óptica

6.3.1 Método de Laue. O rientación de monocristales

Para determinar la calidad cristalina en form a cualitativa y  la orientación de! cristal 
se em plea el m étodo de Laue. Los diagram as de Laue sirven para determ inar la orientación 
cristalina de los diferentes granos que forman las obleas del lingote de CZT. Consiste en 
obtener el patrón de difracción de rayos X característicos de un conjunto de planos para el 
material CZT, donde el pasaje del diagrama de difracción a la proyección estereográfica 
puede hacerse m ediante el empleo de la carta o Red de G reninger [15]. Una vez que se 
determ ina la orientación del lingote de CZT se puede efectuar el corte de las obleas para su 
caracterización estructural, óptica y eléctrica. Esta técnica se explica en detalle en la 
se cc ió n S .1.3.4.

En esta sección se presentan los diagram as de Laue efectuados para los 6 lingotes 
crecidos de CZT. Analizando el patrón de puntos de cada diagrama, obtenem os la 
orientación cristalográfica de cada lingote. En ningún caso se observaron arcos circulares 
de puntos que corresponderían a un material policristalino.

Orientación del lingote Cdo,9Zno,iTe crecido a 1,66 mm/h

En las Figuras 6.14, 6.15, 6.16 y 6.17 se encuentran los diagram as de Laue que se 
realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote en  una dirección de la familia 
<111>. El análisis y verificación del patrón de puntos de estos cuatro diagram as se efectuó 
en el A N EX O  III [15-18]. En principio se hicieron cinco determ inaciones sobre la cara 
perpendicular al eje del lingote (en el centro, arriba, abajo, izquierda y derecha). Luego de 
la com paración entre los distintos diagramas de Laue, se observó que éstos no difieren entre 
sí y  resultaron iguales a los de la Figura 6.14. Se trata de un patrón de puntos que es muy 
ordenado y que además presentan una alta intensidad y simetría, se observa la presencia de 
un eje de sim etría de orden cuatro, esto im plica que estam os frente a un plano de bajo 
índice de M iller. Luego de la indexación se verificó que el diagrama de Laue de la Figura 
6.14 corresponde al plano de la familia {100}, donde el punto I corresponde al polo (001) 
que está apartado del centro del diagrama.

Luego de examinar el diagrama de Laue de la Figura 6.14, se despegó el lingote del 
soporte se grafito y se lo rotó 26° alrededor de su eje en sentido antihorario (ver sistema de 
referencia en el ANEXO III), para poner en form a horizontal la hipérbola denominada; 8-1- 
9 de la Figura 6.14, ya que en esta rama estaría localizado el plano de la fam ilia {111}. La 
Figura 6.15 corresponde al nuevo diagrama de Laue obtenido luego de la rotación del 
lingote y se verífica que corresponde al plano de la fam ilia {100} (ver A N EX O  111). El 
plano de la fam ilia {111} está a 54,735° del punto 1, que es el polo (001), el ángulo de 
apartam iento del polo (001) respecto al centro del diagram a es de 6°, con lo cual la 
diferencia es de ~  49° (dado que: 54,735° - 6° =  48,735°), con lo cual se giró el lingote 49° 
aproxim adam ente en sentido antihorario según el eje z  y se obtuvo el diagram a de la 
Figura 6.16 que corresponde al plano de la fam ilia {111},  por su eje de orden 3. N o se 
obtuvo un centrado correcto, con lo cual se procedió a girarlo 3,5° según el eje z en sentido 
antihorario, y 4° según el eje y  en sentido antihorario (Laue de la Figura 6.17), que dio el 
polo (111) centrado. Esto significa que se trata de una m uestra crístalina de m uy buena
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l).

calidad porque antes de cortar una nueva oblea del lingote se debe realizar una verificación 
de la orientación cristalina, obteniéndose otros diagramas de Laue sobre la oblea, que 
indicaron que la orientación cristalina (111) se conservaba. De acuerdo a estos resultados se 
procedió al corte del lingote.

£ T íT 0 .4 i

F ig u ra  6.14. Cdo,9Zuo,iTe -27-8-09 F ig u ra  6.15. C do,9Z nojTe-ll-9-09

F ig u ra  6.16. Cdo.9 Zno.1T e -14-9-09

C i T d í  I

F ig u ra  6.17. Cdo.9 Zno.1Te -21-9-09

O rien tación  del lingote Cdo.sZno.iTe crecido  a  3 ^ 2  m tn/h

En las F ig u ras  6.18, 6.19, 6.20 y  6.21 se encuentran algunos de los diagram as de 
Laue que se realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote en una dirección de



Capítulo 6. Resultados de la caracterizaclóo experim ental del Cdi.yZuyTe (0<y<0,l).

la fam ilia <111>. Se efectuaron cinco determinaciones sobre la cara perpendicular al eje del 
lingote. Luego de la comparación entre los distintos diagram as de Laue, se observó que 
cuatro de éstos no difieren entre sí y  resultaron ¡guales a los de la Figura 6.18 que 
corresponde al plano de la fam ilia {111} sin centrar y, otro de los diagramas de Laue a la 
izquierda de la cara del lingote resultó con una orientación diferente (Figura 6.19). La 
orientación en el segundo caso corresponde a la familia { 1 1 1 }, donde el polo ( 1 1 1 ) se 
encuentra 25° hacia abajo y 15,8° hacia la derecha del centro del diagrama,

El diagrama de Laue de la Figura 6.18 se centró haciendo prim ero una corrección 
de 6,3° según el eje 2  en sentido horario y 2,5° según el eje y  en sentido antihorario, 
generándose el diagrama de Laue de la Figura 6.20, al no quedar centrado se procedió a 
realizar una nueva corrección respecto al diagrama de Laue de la Figura 6.18, de 10,4° 
según el eje z en sentido horario y  2,5° según el eje y en sentido antihorario, generándose el 
diagrama de Laue de la Figura 6.21, que corresponde al plano de la familia {111} 
centrado, ya que presenta un eje de sim etría de orden tres. Luego de la indexación se 
verificó que el diagram a de Laue de la Figura 6.21 corresponde al plano de la familia 
{111}.

Esto significa que se trata de una m uestra cristalina de calidad aceptable por 
presentar en principio dos granos de distinta orientación cristalina. E l tam año de la 
superficie de la oblea continúa siendo importante para ser utilizada en la fabricación de 
dispositivos

Figura 6.18. Cdo.gZno.iTe -11-12-09.
El polo (111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.19. Cdo.9 Zno.1Te -15-12-09.
El polo (111) está señalado en el diagrama.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,]).

1

Figura 6.20. Cdo.gZno.iTe -16-12-09.
El polo (111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.21. Cdo.^ZnojTe -18-12-09.
El polo (111) eslá centrado en el diagrama.

Orientación del lingote Cdo,96Zno,o4Te crecido a 1,66 mm/h

En las Figuras 6.22, 6.23, 6.24 y 6.25 se encuentran algunos de los diagramas de 
Laue que se realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote en una dirección de 
la fam ilia < 111 >. En principio, se hicieron cinco determinaciones sobre la cara perpendicular 
al eje del lingote. Luego de la comparación entre los distintos diagramas de Laue, se 
observó que éstos no difieren entre sí y resultaron iguales a los de la Figura 6.22. Se trata 
de un patrón de puntos ordenado y de alta intensidad. Luego de la indexación se verificó 
que el diagrama de Laue de la Figura 6.22 corresponde al plano de la familia {100}, que 
no eslá centrado. Se hizo una verificación experimental ai punto más intenso de la Figura 
6.22, se lo centró girando 14° según el eje y en sentido horario y 23° según el eje z  en 
sentido horario (Figura 6.23), donde se ve claram ente que se trata del polo (001) casi 
centrado.

Partiendo del diagrama de Laue de la Figura 6.22, se despegó el lingote del soporte 
de grafito y se lo giró alrededor de su eje 32,5° en sentido antihorario. Luego se lo giró 40° 
según el eje z en sentido antihorario, ya  que de esta form a se localiza el plano de la familia 
{111}. La Figura 6.24 corresponde ai nuevo diagrama de Laue y se observa que 
corresponde al plano de la fam ilia {111} por su eje de sim etría de orden 3.

Luego se realizó una nueva verificación sobre otra cara del lingote, obteniéndose 
varios diagramas de Laue, donde uno corresponde al plano de la familia {111} centrado y 
el otro posee una nueva orientación cristalina (Figura 6.25), que corresponde al plano de la 
fam ilia {100}, donde este polo se encuentra 13° hacia abajo y 6° hacia la izquierda del 
centro del diagrama, con lo cual se supone que hay dos granos, el segundo de m enor 
tamaño. Esto significa que se trata de una m uestra cristalina de calidad aceptable, por 
presentar en el resto del lingote analizado, dos granos de distinta orientación. Con lo cual se
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,1).

procedió al corte del lingote. Esto indica que la superficie de la oblea es suficiente para ser 
utilizado en dispositivos detectores.

F ig u ra  6.22. Cdo,9 6 Zno,o4 T e -19-5-08 F igu ra  6.23. Cdo,9 6 Zno,o4 T e -7-4-08
El polo (100) está señalado en el diagrama. El polo ( 100) está señalado en el diagrama.

F ig u ra  6.24. Cdo,%Zno,o4 T e -31-10-08 F ig u ra  6.25. Cdo,%Zno,o4 T e -23-12-08
El polo (111) está centrado en el diagrama. El polo (001) está señalado en el diagrama.

O rien tac ión  del lingote C d  o,96 Z n  0 ,0 4  T e crecido  a  3 3 2  m m /h

E n las F ig u ras  6.26, 6.27, 6.28, 6.29 y 6.30 se muestran diagram as de Laue que se 
realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote en una dirección de la familia
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Capítulo 6. Resultados de ia caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l).

< 111 >. En principio se hicieron cinco determ inaciones sobre la cara perpendicular al eje del 
lingote. Luego de la comparación entre los distintos diagramas de Laue, se observó que tres 
de éstos no difieren entre sí y  resultaron iguales a los de la Figura 6.26 y los otros dos 
resultaron con una orientación diferente, pero iguales entre sí (Figura 6.27). Indicando en 
principio la existencia de dos orientaciones diferentes, con lo cual se verifica la presencia 
en el extrem o superior del lingote de dos granos. El diagrama de Laue de la Figura 6.26 
representa tres quintos de la cara del lingote con lo cual se orienta este grano en una 
dirección de la familia <1 1 1 >, donde se procede a centrar el punto de m ayor intensidad y 
sim etría de este diagrama de Laue, haciendo un giro de 19,8° según el eje z en sentido 
horario, generándose el diagram a de Laue de la Figura 6.28, que corresponde al plano de la 
familia {111} ya que presenta un eje de sim etría de orden tres. Luego de la indexación se 
verificó esta hipótesis. El segundo grano (Figura 6.27) tiene un polo de alta sim etría que 
corresponde al piano ( 1 1 1 ), y  se encuentra 2 0 ° hacia arriba y  16° hacia la izquierda del 
centro del diagrama. Este análisis perm itió determinar que hay dos granos, el segundo de 
m enor tam año ya que ocupa dos quintos del lingote.

Posteriormente, luego de cortar la prim era oblea se volvieron a sacar varios 
diagram as de Laue los cuales difieren entre sí. El único que m antuvo la orientación 
correspondiente al plano ( 1 1 1 ) centrado fue el de la parte central de ia cara del lingote, las 
otras dos orientaciones se pueden ver en las Figuras 6.29 y 6.30. En diagram a de Laue de 
la Figura 6.29 el patrón de puntos no resulta muy evidente, hay poca información para 
establecer la orientación. El diagram a de Laue de la Figura 6.30 corresponde al plano 
(111), donde este polo se encuentra a  19,5° hacia arriba y 2° hacia la izquierda del centro 
del diagrama.

Se trata de una m uestra de m enor calidad, por presentar en este análisis, tres granos 
de distinta orientación cristalina. Es menor, en consecuencia, ia superficie disponible para 
la fabricación de dispositivos.

Figura 6.26. Cdo,96Zno.o4Te -19-2-09 
El polo (111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.27. Cdo,9«Zno,o4Te -19-2-09
El polo (111) está señalado en el diagrama.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0^<0,1)>

F ig u ra  6.28. Cdo3 éZno,o4 T e -2-3-09 
E! polo (111) está centrado en el diagrama.

F ig u ra  6.29. C d 0 .9 6 Z.n0 .0 4 T e -15-5-09 -1 F ig u ra  6.30. C d 0 .9 6 Z n 0 .0 4 T e -15-5-09 - 3
El polo (111) está señalado en el diagrama.

O rien tac ión  del lingote C dT e crecido  a 1,66 m m /h

En las F ig u ras  6.31, 6.32 y 6.33 se encuentran algunos de los diagram as de Laue 
que se realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote CdTe en una dirección 
de la familia <111>. En principio se hicieron cinco determ inaciones sobre la cara 
perpendicular al eje del lingote. Luego de la comparación entre los distintos diagram as de
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Capítulo 6. Resultados de ia caracterización experim ental del Cdj.yZoyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

Laue, se observó que tres de éstos no difieren entre sí y resultaron iguales a los de la 
Figura 6.31 y los otros dos resultaron con una orientación diferente, pero iguales entre sí 
(Figura 6.32), indicando en principio la existencia de dos orientaciones diferentes, con lo 
cual se verifica la presencia de dos granos en el extremo superior. E l diagrama de Laue de 
la Figura 6.31 representa tres quintos de la cara del lingote, con lo cual se procede a centrar 
el punto de m ayor intensidad y sim etría de este diagrama (punto 1), haciendo prim ero un 
giro de 18° según el eje z en sentido antihorario y  5,1° según el eje y en sentido antihorario, 
generándose el diagrama de Laue de la Figura 6.33, que corresponde al plano de la familia 
{111}, ya que presenta un eje de sim etría de orden tres. Luego de la indexación se verificó 
que el diagram a de Laue de la Figura 6.33 corresponde al plano de la fam ilia {111}. El 
segundo grano (Figura 632)  tiene un polo de alta sim etría que corresponde al piano de la 
fam ilia {111}, este polo se encuentra a  8,5° hacia arriba y 9° hacia la derecha del centro del 
diagrama. Basado en este análisis se supone que hay dos granos, el segundo de menor 
tamaño ya que ocupa dos quintos del lingote. Esto significa que se trata de una m uestra 
cristalina de buena calidad. Con lo cual se procedió al corte del lingote. Ambas superficies 
pueden usarse para la fabricación de dispositivos detectores.

Figura 6.31. CdTe -23-3-10
El polo (111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.32. CdTe -25-2-10
El polo (111) está señalado en el diagrama.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0^ < 0 ,1 )-

F ig u ra  6.33. C d T e -5-4-10
El polo (111) está centrado en  el diagrama.

O rien tac ión  del lingote C dT e crecido  a 3 ^ 2  m m /h

En las F ig u ras  6.34, 6.35 y 6.36 se encuentran algunos de los diagram as de Laue 
que se realizaron para efectuar la orientación cristalina del lingote CdTe en una dirección 
de la fam ilia <111>. En principio se hicieron cinco determinaciones sobre la cara 
perpendicular al lingote. Luego de la comparación entre los distintos diagramas de Laue, se 
observó que tres de éstos no difieren entre sí y resultaron iguales a los de la F ig u ra  6.34 y 
los otros dos resultaron con una orientación diferente, pero iguales entre sí (F igu ra  6 J 5 ) . 
Indicando la existencia de dos orientaciones diferentes, con lo cual se verifica la presencia 
de dos granos en el extrem o superior del lingote. E l diagrama de Laue de la F igu ra  6.34 
representa tres quintos de la cara del lingote, con lo cual se procede a centrar el punto de 
m ayor intensidad y simetría de este diagram a de Laue, haciendo prim ero un giro de 21° 
según el eje z  en sentido antihorario y 20,4° hacia abajo según el eje y en sentido 
antihorario, generándose el diagram a de Laue de la F ig u ra  6.36, que corresponde al plano 
de la familia {111}, ya que presenta un eje de sim etría de orden tres. Luego de la 
indexación se verificó que el diagrama de Laue de la F ig u ra  6.36 corresponde al plano de 
la familia {111}. El segundo grano (F igu ra  6.35) tiene un polo de alta sim etría que 
corresponde al plano de la fam ilia {111). Este polo se encuentra a 1,5^ hacia arriba y 
hacia la izquierda del centro del diagrama. Basado en este análisis se supone que hay dos 
granos, el segundo de m enor tamaño ya que ocupa dos quintos del lingote. Esto significa 
que se trata de una m uestra cristalina de buena calidad. Con lo cual se procedió al corte del 
lingote. En este caso también se pueden usar am bas superficies para la fabricación de 
dispositivos detectores.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l).

Figura 6.34. CdTe -5-8-10
El polo {111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.35. C dT e -6-8-10
El polo (111) está señalado en el diagrama.

Figura 6.36. CdTe -23-7-10
El polo (111) está centrado en el diagrama.

Si bien la estadística no es abundante, de los seis lingotes de CZT analizados, 
crecidos con sobrecalentam iento previo de 20°C, el análisis de la orientación de los mismos 
arroja resultados m uy interesantes. Los diagram as de Laue son de bajos índices de Miller, 
con la diferencia que en cuatro de ellos, la dirección de la fam ilia <111> no centrada es la
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l)>

preferencia] para los lingotes CZTRIO, CZTR4, CTL y  CTR (que corresponde a los 
lingotes de CdTe puro crecidos a ambas velocidades y CdTe aleado con Zn crecidos a 
m ayor velocidad). M ientras que la dirección de la fam ilia <100> no centrada es la 
preferencial para dos de los lingotes: CZTLIO y CZTL4 (que corresponde a los lingotes de 
CdTe aleados con Zn crecidos a  m enor velocidad).

Los semiconductores de CZT presentan una estructura zinc blenda, esto indica que 
tienen un alto grado de sim etría y  en principio ninguna dirección debería tener preferencia 
durante la nucleación. Dado que el crecim iento se produce en planos de bajos índices de 
M iller, esto tam bién indica que el crecim iento es m ás rápido en estos planos. Es muy 
importante analizar la estructura del fundido, ya que la aparición de bajos índices de M iller 
estaría asociada a la misma.

Con un sobrecalentam iento adecuado se podría dism inuir la form ación de los 
agregados de Te, con lo cual se produciría un cambio de la estructura del fundido [ I I ,  48]. 
Cuando en el fundido se forman agregados de Te, mono, bi y  tridim ensionales, producen 
una gran inestabilidad del mismo, propiciando la formación de diferentes orientaciones 
cristalográficas [11, 48].

Si se em plea el sobrecalentam iento suficiente (en el caso del CdTe fue propuesto un 
sobrecalentam iento de 100 K [11]), el fundido estará form ado m ayoritariamente por 
unidades m onodim ensionales (moléculas de CdTe) y átom os libres de Cd y Te [11, 70], Se 
ha observado que el crecim iento alim entado a partir de m oléculas o átom os se da 
preferentem ente en planos con alta densidad de enlaces, que corresponde a planos con bajo 
índice cristalográfico [11, 69]. Según la estructura del fundido m encionada, el crecim iento 
se verá favorecido en los planos (111) y (110), siendo poco probable el crecim iento de 
núcleos que presenten m ayores índices de M iller [11].

En nuestro caso, con un sobrecalentam iento previo de 20'’C, fue suficiente para 
generar m onocristales de buena calidad cristalina en el caso del CdTe aleado con 2 y 5 % 
atóm ico de Zn, no asi para el CdTe puro com o se verá m ás adelante, con el análisis de los 
espectros de transm isión infrarroja.

6.3.2 Difracción de rayos X en polvo

M ediante esta técnica se realiza la identificación de una sustancia cristalina. En 
particular se analizó una m uestra de Cdo.goZno.oiTe crecida en el CINSO a 1,66 mm/h, para 
lo cual se empleó difracción de rayos X convencional en polvo (DRX), utilizando un 
D ifractóm etro de rayos-X, En esta técnica, los rayos X  son difi'actados a través del 
Cdü.cfflZno.oiTe, revelando el espaciado interatómico y la identidad del material (que se 
determinaría por la posición de los picos en el espectro de DRX).

La m uestra en polvo de Cdo.9 oZno.oiTe, finamente dividida se la com pacta para 
obtener un agregado orientado al azar, luego se deposita sobre una placa de vidrio y se 
m onta en el difractóm etro para efectuar las medidas.

En la F ig u ra  6.37 se observa un diagrama de difi-acción de una m uestra típica de 
Cdo.9oZno,oiTe crecida en el CINSO, donde los picos estrechos y  agudos indican una 
excelente cristalinidad de la misma, com parada con la de la bibliografía [19].

197



Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cd|.yZn,Te (0<y<0,l).

20

Figura 6 .3 7 .  X R D  d e  l a  m u e s t r a  d e  C do,9o^no,oiT e c r e c id a  e n  e l C I N S O  a  1 .6 6  m m /h .

En la F igu ra  6.38 se observa el diagram a de difracción de la m uestra de 
Cdo,w¿’-n(i,uiTe crecida en el CINSO com parada con los espectros de picos del Cd [20] y del 
Te [21] reportados en la literatura, donde se aprecia que no hay coincidencia entre los 
patrones, con lo cual se puede decir que las cantidades de C d ó Te que no han reaccionado, 
son inferiores al 5 %  at. com o para ser detectados por esta técnica.

198



Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

5000 -

4 0 0 0  -

^  3000 ^
(Q
■O
'<ñ
S  2000

C d „ ^ Z n « ,J e0.90 0.10

Cd 
Te

V L -

20
—1“

2 5
—|—
30

“T ~
3 5

~ r~
40

2Ü

—T“
4 5

—1“
50 55 60

Figura 6.38. XRD de la muestra de Cdo.soZno.oiTe (de color negro) crecida en el CINSO donde se 
compara con los picos del Cd (de color rojo) y Te (de color rosa) elementales.

En la F ig u ra  6.39 se observa el diagrama de difracción de la m uestra de 
Cd(i,9oZno.oiTe crecida en nuestro laboratorio com parada con el espectro de picos del CdTe 
[22] y del ZnTe [23] reportados en la literatura, donde se aprecia que no hay coincidencia 
entre los distintos patrones. L a m uestra de CZT está com prendida entre los picos del CdTe 
y ZnTe, m ás desplazados hacia los picos del CdTe puro. Con lo cual el compuesto de 
fórm ula Cdo,<joZno.ioTe no presenta otros compuestos dentro del mismo, como fases 
secundarias, dado que debido al lim ite de la técnica, si lo están es en una cantidad inferior 
al 5 %  at. Del gráfico se observa que cuando al CdTe se le aumenta el porcentaje de aleado 
con Zn, los picos se desplazan hacia la derecha.
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Figura 6.39. XRD de la muestra de Cdo.^oZnojoTe (de color negro) crecida en el CINSO donde se 
compara con los picos de los binarios CdTe (de color rojo) y ZnTe (de color rosa).

En la Figura 6.40 se observa el diagram a de difracción de la m uestra de CZT 
crecida en el CINSO a  1,66 mm/h com parada con el espectro de picos del Cdo.wZno.ioTe [24] 
y  del Cdü.gsZno.osTe [25] reportados en la literatura, donde se aprecia que hay una buena 
coincidencia entre m uestras de fórmula idéntica.
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Figura 6.40. XRD de la muestra de Cdo,9oZno,¡oTe (de color negro) crecida en el CINSO donde se 
compara con los picos de una muestra de Cdo.wZno.ioTe (de color rosa) [24] y otra muestra de

Cd«,«5Zno,o5Te (de color rojo) [25],

6.3.3 Microscopía óptica

La m icroscopía óptica se utiliza para estudiar las superficies de las obleas de los 
lingotes de CZT, después del corte de las obleas, del pulido m ecánico-quím ico y revelado 
químico.

6.3.3.1 Estudio de la morfología superficial

La observación directa de las superficies de las obleas extraídas de los lingotes, 
perm ite com probar la m ejora en la estructura de granos cuando se dism inuye la velocidad 
de crecimiento. E l núm ero de granos que form an el material se evidencia en el corte del 
lingote, tanto en form a perpendicular como paralela al eje axial del mismo. Con el objetivo 
de confirm ar lo anteriormente postulado, en las F ig u ras  6.41 a  6.49 se presentan las 
fotografías realizadas con una cám ara digital de las superficies de algunas obleas de los 
lingotes de CZT en el que se efectuaron cortes en form a perpendicular al eje axial del 
mismo.
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En la Figura 6.41 se puede observar la superficie de la oblea N° 2 sin orientar, del 
lingote de Cdo.gZno.iTe, crecido a 1,66 mm/h, que presenta dos granos, el m ás pequeño 
ubicado en el borde de la oblea y el otro de m ayor tam año que ocupa m ás de tres cuartos de 
la superficie de la oblea y corresponde, según el análisis de los diagramas de Laue, a un 
plano de la fam ilia {111}. En la figura siguiente se puede ver la evolución de esos dos 
granos, que corresponde a la oblea N® 5 del mismo lingote, donde el grano de menor 
tam año aum entó al doble y formó una serie de m aclas y, el grano de m ayor tam año ocupa 
m ás de la m itad de la oblea y está orientado, el mismo corresponde al plano de la familia 
{111}, desacuerdo a los análisis de los diagram as de Laue. Com o primero crece la zona de 
la oblea N ° 5 y luego la zona de la oblea N° 2, entonces la zona crecida posteriorm ente en 
el tiempo mejora. Dado que es lo que ocurre, esto indicaría que es prom isorio crecer 
lingotes en m asa mayor. Por lo tanto este material es aceptable para su uso en dispositivos.

Cuando al lingote de Cdo.gZno.iTe se lo crece a m ayor velocidad, 3,32 mm/h, surgen 
un m ayor núm ero de orientaciones, com o se puede observar en las Figuras 6.43 y 6.44. En 
ambas obleas hay varios granos. En la Figura 6.43 hay una oblea sin orientar, la superficie 
de la oblea N® 2. El grano que denominamos como N°2 es el de m ayor tam año y 
corresponde, según el análisis de los diagramas de Laue, a un plano de la fam ilia {111}, en 
total hay cuatro granos sobre la superficie (se puede ver que aparecen m aclas, una 
corresponde al grano que denom inam os en la imagen com o N° 4. El grano N® 2 es igual al 
grano N° 5, porque el N° 4 es una macla, por lo tanto los granos N° 2, 4 y 5 form an un solo 
grano. De acuerdo al análisis anterior los granos N° 3 y N° 7 forman un solo grano). En la 
Figura 6.44 se puede ver la superficie de la oblea N° 10 y, se observan varias maclas 
grandes dispuestas en forma paralela, en total hay dos granos (se puede ver que aparecen 
varias m aclas en paralelo, que corresponden a los granos que en la imagen denominamos 
como N° 1, 3, 4, 5, 6  y 7, los cuales forman un solo grano. El grano N° 2 es un grano 
distinto). La form a de los granos fue cam biando desde la oblea N'* 2 (Figura 6.43) a  la 
oblea N° 10 (Figura 6.44), dado tam bién que la última oblea m encionada está orientada. 
Com o prim ero crece la zona de la oblea N° 10 y luego la zona de la oblea N ° 2, entonces la 
zona crecida posteriorm ente en el tiem po empeora, en este caso el material no resulta apto 
para su uso en dispositivos, por resultar policristalino.

En la Figura 6.45 se puede observar la superficie de la oblea N° 9, del lingote de 
Cdo.qeZno.cwTe, crecido a 1,66 mm/h, que presenta dos granos de distinta orientación. El 
grano de m ayor tamaño, denom inado N° 3, ocupa m ás de la m itad de la oblea y, desacuerdo 
a los análisis de los diagramas de Laue, corresí>onde al plano de la familia {111} y el grano 
N° 2 corresponde al plano de la familia (100}. En la prim era oblea analizada se encontraron 
dos granos y recién en la novena oblea, aparecen tres granos, donde el tercer grano es de un 
tam año despreciable. Com o prim ero crece la zona de la oblea N° 9 y  luego la zona de la 
oblea N° 1, entonces la zona crecida posteriorm ente en el tiem po mejora. Con lo cual el 
material es aceptable para su uso en dispositivos

En las Figura 6.46 se representa la oblea N° 11, del lingote de Cdo.9 6 Zno.0 4 Te, 
crecido a m ayor velocidad, 3,32 mm/h, donde nuevamente se com prueba que aum enta la 
cantidad de granos, al aum entar la velocidad de crecim iento. La Figura 6.46 corresponde a 
la onceava oblea orientada, donde se observa que hay cinco granos distintos (se puede ver 
que aparecen m aclas, entre los granos N° 1 y  N° 5, por lo tanto los granos N° 1 y 5 forman 
un solo grano) donde el grano N° 3 es el único que se ha analizado a través de los 
diagramas de Laue y corresponde a un plano de la familia {111}. En la superficie de la
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe ( 0 ^ ^ ,1 ) .

oblea se observan m aclas paralelas entre sí. Este material no es apto para fabricar 
dispositivos, por su elevada policristalinidad.

En la F igu ra  6.47 se puede observar la superficie de la oblea N° 9 del lingote de 
CdTe, crecido a  1,66 mm/h, que presenta dos granos, donde uno de ellos ocupa la m ayor 
parte de la superficie de la oblea y , se trata del grano N'’ 2, que es un plano de la familia 
{111} según los análisis de los diagramas de Laue. La prim era oblea analizada resultó igual 
a la novena, con lo cual el material es aceptable para su uso en dispositivos.

En las F ig u ra s  6.48 y 6.49 se representan obleas del lingote de CdTe crecido a 
m ayor velocidad, 3,32 mm/h, donde nuevamente se com prueba que aum enta la cantidad de 
granos al aum entar la velocidad de crecim iento. La F ig u ra  6.48 corresponde a la octava 
oblea con cuatro granos, donde uno de ellos ocupa la m ayor parte de la oblea, se trata del 
grano denom inado com o N° 1, que es un plano de la fam ilia {111} analizado a través de los 
diagram as de Laue. Este grano se redujo en tam año, transform ándose en el grano N° I de la 
oblea N° 11 (F igu ra  6.49), en esta oblea se ven tres granos. Com o prim ero crece la zona de 
la oblea N° 1 i y luego la zona de la oblea N° 8, entonces la zona crecida posteriorm ente en 
el tiempo mejora. Algunas obleas de este material podrían ser usadas en dispositivos, sobre 
todo hasta la oblea N° 10, donde el plano de la familia {111}, es de m ayor tam año (aunque 
el material posee un m ayor núm ero de granos desde la oblea N° 1 a la oblea N° 10, el cuarto 
grano es despreciable en tamaño frente al grano de m ayor tamaño).

 ̂ 3 mm

Figura 6.41. Oblea N° 2 sin orientar de! lingote Cdo.wZno.ioTe, v =  1,66 mm/h.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZoyTe (0<y<0,l).

Figura 6.42. Oblea N° 5 orientada según {I I 1} del lingote Cdo.goZno.ioTe, v =  1,66 mm/h.

Figura 6.43. O b le a  N ° 2 s in  o r ie n ta r  del lin g o te  Cdo.wZno.ioTe, v  =  3 ,3 2  m m /h .
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim eotal del Cdj.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

F ig u ra  6.44. O blea N° 10 orientada según {111} del lingote Cdo.9 0 Zno.10Te, v =  3,32 mm/h.

F ig u ra  6.45. O blea N ° 9 orientada según {111} del lingote Cdo.yóZno.iwTe, v =  1,66 mm/h.
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Figura 6.46. O blea N° 11 orientada según {111} del lingote Cdo,%Zno.o4 Te, v  =  3,32 mm/h.

Figura 6 .4 7 . O b le a  N ° 9  o r ie n ta d a  seg ú n  {111} del lin g o te  C d T e , v =  1 ,66  m m /h .
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F ig u ra  6.48. O blea N° 8 orientada según {111} del lingote CdTe, v  =  3,32 mm/h.

F ig u ra  6.49. O blea N ° 11 orientada según {111} del lingote CdTe, v  =  3,32 mm/h.
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En ias siguientes figuras se pueden observar unas m icrografias ópticas de la 
superficie de una oblea donde se aprecia el relieve de la m ism a luego del pulido mecánico 
(F ig u ra  6.50) y  después del pulido quím ico (F igu ra  6.51). Com o el pulido mecánico con 
alúm ina introduce rayas, se realiza posteriorm ente un pulido químico, que elim ina eí daño 
producido por el pulido mecánico. El ataque quím ico es necesario con el fin de elim inar los 
contam inantes y los óxidos [26] (ver detalles en  el Capítulo 3, Sección 3.1.3.5). Esta 
superficie debe quedar muy bien preparada, con la m enor cantidad posible de rayas para 
proseguir con la siguiente etapa de revelado químico de los defectos.

F ig u ra  6.50. Oblea N ° 9 del lingote de CdTe, v  =  3,32 mm/h, pulida mecánicamente 
prim ero con alúm ina de 9 m icrones y luego con 3 micrones.
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460

F ig u ra  6.51. Oblea N° 9 det lingote de CdTe, v =  3,32 mm/h, pulida químicam ente con una 
solución de Brz-etilenglicol al 1% en volumen.

Ó.3.3.2 Revelado químico de defectos sobre la superfície de CZT

M ediante el estudio de la m orfología superficial de las obleas extraídas de los 
lingotes se pueden extraer conclusiones im portantes sobre la form a del crecim iento del 
CZT. Para ello, se ha analizado m ediante m icroscopía óptica la superficie de las diferentes 
obleas obtenidas a  partir de cortes realizados paralelamente al plano cristalino (111) de los 
lingotes de CZT.

El revelado quím ico nos perm itió determ inar la calidad cristalina de los 
m onocristales de CZT. Se utilizó la solución de N akagaw a (3HF:2H202:2H20) [27, 28] que 
revela dislocaciones en el plano cristalográfico (11 l)C d  y la de Bagai (4HF:1/2H202:2H20) 
para los planos (1 l l )T e  [29, 30],

Se muestran algunas de las m icrografias ópticas de la superfície de las obleas, que 
perm iten observar la distribución de dislocaciones y la estructura de subgranos debido a la 
presencia de las figuras de corrosión (F igu ras  6.52 -  6.63).

Las dislocaciones se suelen agrupar form ando subestructuras irregulares, en forma 
de células [11, 48], por tal razón se las denomina: fronteras de subgranos en estructura 
celular. Estas fi'onteras consisten en una pared con una m ayor densidad de dislocaciones, 
cuyo interior tiene un número m ucho m enor de dislocaciones, llegando incluso a estar libre 
de ellas [33]. Las fronteras de granos poseen una densidad m ucho m ás alta en comparación 
con las de subgranos.
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115 ^ni

F igura  6.52. CdTe, v =  1,66 mm/h, 5 =  6,8 E5 CIn■  ̂ =  26” (oblea 5, reactivo de Bagai)

Figura 6.53. CdTe, v = 1,66 mm/h, 5 = 2,2 E6 cm* ,̂ <p = 53” (oblea 9, reactivo de
Nakagawa)
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZiiyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

F ig u ra  6.54. CdTe, v =  3,32 m m /h, S =  1,2 E6 cm■^ <p = 21” (oblea 3, reactivo de Bagai)

115 ^ni

- • :  v\'\ 
s  r»

■

Figura 6.55. CdTe, v = 3,32 mm/h, 5 =  1,4 E6 cm■^ (p = 33” (oblea 2, reactivo de
Naicagawa)
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60

/

F igu ra  6.56. Cdo.góZnü.oíTe, v =  1,66 mm/h, 5 =  5,7 E5 cm'% 9  =  33” (oblea 2, reactivo de
Bagai)

Figura 6.57. Cdo.96Zno,o4Te, v = 1,66 mm/h, 6  =  2,0 E6  cm'^, 9  =  43” (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)
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115

'  ..

F igu ra  6.58. Cdo.96Zno,o4Te, v =  3,32 mm/h, 5 =  4,8 E5 cm'^, cp =  17” (oblea 2, reactivo de
Baga!)

Figura 6.59. Cdo,%Zno,o4Te, v = 3,32 mm/h, 8 =  8,7 E5 cm'^ (p = 28” (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)
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240 Mtti

F igu ra  6.60- Cdo.>x)Zno.ioTe, v =  1,66 mm/h, 8 =  1,0 E5 cm'^, (p =  6” (oblea 2, reactivo de
Bagai)

(>0 ^ni
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• V

F ig u r a  6 .6 1 . Cdo.9oZno.10T e , v =  1,66 m m /h , 5 =  1,2 E 6  cm '^ , q> =  30” (o b le a  8 , re a c tiv o  de
N a k a g a w a )
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60 ^in

‘ s  •

F ig u ra  6.62. Cdo.goZno.ioTe, v =  3,32 mm/h, 5 =  5,4 E 6  cm'^, cp =  50” (oblea 4, reactivo de
Bagai)

F ig u ra  6.63. C d 0 .9 oZno.1oTe, v =  3,32 mm/h, 5 =  8 , 8  E5 cm'^, 9  =  33” (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)

Los patrones de subgranos se producen durante el crecim iento, debido por ejem plo a 
altos gradientes de temperatura, o a altas velocidades de crecim iento [31], Los límites de 
grano degradan el rendim iento del detector ya que actúan com o centros de segregación de 
impurezas [32]. Dentro de los lím ites de grano, las im purezas se distribuyen 
hom ogéneamente aunque tam bién están decorados con varios centros de concentración de
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impurezas [32]. La presencia de impurezas o de agregados de Te, podrían afectar la 
presencia de las dislocaciones y su ordenam iento en estructuras celulares [19, 33, 34J. Las 
impurezas suelen asociarse con grandes inclusiones de Te (hasta 50 micrones). Estos 
defectos degradan el rendim iento del dispositivo [35]. Este defecto será estudiado en las 
secciones siguientes.

Están presentes dos tam años diferentes de figuras de corrosión de forma circular, ías 
circulares de m ayor tam año, que corresponden al plano ( l l l ) T e  [29, 30] y las más 
pequeñas que corresponden al plano (11 !)Cd [27, 28]. Esta diferencia está ocasionada por 
las distintas soluciones de revelado y la distinta polaridad de las superficies.

En las m icrografías se ve que se han formado estructuras celulares cuyas paredes 
están form adas por una densidad m edia de dislocaciones, y su espacio interior está formado 
por una densidad m ucho menor. La estructura de las paredes, está form ada por 
dislocaciones sim ples com pletam ente alineadas.

Se puede observar en todas las m icrografías que la form a de crecim iento es del tipo 
celular, independientemente de la concentración de la aleación con Z n y de la velocidad de 
crecimiento, aunque para el CdTe el tamaño de las células es m enor que en el caso del 
CdTe aleado con Zn (se observan figuras de ataque alineadas, com probándose el 
m ecanism o m ediante el cual coalescen para form ar una frontera de subgrano. F ig u ras  6.53, 
6.57 y 6.61). Por lo tanto, el cambio observado en la estructura de granos indica una mejora 
en la calidad cristalina.

Se observa la presencia de m aclas en algunas de las obleas (F ig u ra  6.64 -  6.68). 
Para aquellas obleas de los lingotes crecidas a m enor velocidad, estos defectos los 
encontram os en general, en posiciones m ás cercanas al extremo cónico del lingote, donde 
hay m ayor densidad de defectos. Se observan m aclas con dislocaciones internas y si 
tenemos en cuenta que el grano donde se generan está orientado según la dirección [111] 
probablemente estén generadas alrededor de la dirección [411] [11] (que forma 
aproxim adam ente 35° con la dirección [111]). Las m aclas aparecen en el crecim iento de 
monocristales cuando hay un estrés excesivo que persiste incluso después del proceso de 
solidificación [31], Son creadas generalm ente por las fluctuaciones de tem peratura durante 
la fase de enfriam iento [36, 37] y suelen aparecer en  agrupaciones paralelas entre sí. Los 
planos de m aclado aparecen exclusivam ente en la familia de planos {111} del C ZT [38], Si 
bien las m aclas no afectan el rendim iento del detector [37] (son un límite coherente, con lo 
cual los electrones la atraviesan sin problemas, por no ser una barrera importante), las 
mism as se podrían reducir considerablem ente introduciendo perfiles de temperaturas 
adecuados en el hom o para producir enfriam ientos controlados.
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115 ^n i

S í S P

F igu ra  6.64. CdTe, v =  1,66 mm/h, (oblea 5, m aclas, reactivo de Bagai)

F ig u ra  6.65. Cdo.geZno^oíTe, v =  1,66 mm/h (oblea 2 sin orientar, maclas)
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZoyTe (OSy^O,!).

F ig u ra  6 .6 6 . Cdo.9 6 Zno.0 4 Te, v =  3,32 mm/h (oblea 2, macla)

Figura 6.67. Cdo,9oZno,ioTe, v = 1,66 mm/h (oblea 7, maclas, reactivo de Nakagawa)
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZoyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

k •
p ' \  ■!

515 ^n>

\
N V

F ig u ra  6.68. Cdo.9üZno.ioTe, v  =  3,32 mm/h (oblea 2, maclas, reactivo de Nakagawa)

Aparecen pequeños agujeros (F igu ra  6.69) de formas ovaladas ó tubos con formas 
cilindricas. Estos m acrodefectos aparecen durante el crecim iento. Se localizan en forma 
aleatoria y  paralela al eje de crecimiento, por lo general dispuestos en grupos. Estos 
defectos son, tal vez, una consecuencia de las burbujas de gas Cd. Tam bién pueden estar 
enriquecidos con m acrodefectos de Te. Estos defectos se podrían suprim ir a través de 
adecuados perfiles térmicos, material de las am pollas (por ejem plo nitruro de boro) y 
velocidades de crecim iento (inferiores a Im m /h) [10].
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZn^Te (0<y<0,l).

Figura 6.69. Huecos pequeños observados en la oblea N° 2 del lingote Cdo,96Zno.o4 Te, v =
1,66 mm/h, pulida mecánicamente con alúmina de 3 micrones.

Es posible encontrar pequeños granos no revelados en el borde de algunas obleas 
(F igu ra  6.70). (La m icrografía óptica se obtuvo luego de efectuar un sobre-revelado).

Figura 6.70. Oblea N° 2 del lingote Cdü.geZno.twTe. v = 1,66 mm/h, revelada con reactivo de
Nakagawa.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 )-

Otro m acro defecto que suele aparecer en el material, son las fracturas, que se 
producen com o consecuencia de las tensiones m ecánicas y térm icas en la pared de la 
ampolla. Por lo general se form an durante el crecim iento m onocristalino y durante la etapa 
de enfriamiento. Estas nacen en form a perpendicular a la superficie de la cápsula de cuarzo 
y , se pueden propagar hacia el eje del lingote. Se puede lograr la dism inución de las mismas 
eligiendo perfiles térmicos adecuados tanto en la solidificación com o en la etapa de 
enfriamiento. Tam bién se pueden form ar en las etapas posteriores al crecim iento como en 
el corte de las obleas y en las etapas de pulido si no se tom an las precauciones adecuadas. 
[11, 48]. Las fracturas pequdican el rendim iento del detector [10].

En la F ig u ra  6.71 se puede ver en el borde inferior derecho, una fractura en el borde 
de la oblea, que al propagarse perpendicularm ente a la superficie de la cápsula, atravesó 
una macla.

47(1 n m

F ig u ra  6.71. Oblea N° 5 del lingote Cdo.9 oZno.ioTe, v =  3,32 mm/h, revelada con reactivo
de N akagawa
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Ó.3.3.3 Determinación de la densidad de dislocaciones en los monocristales 
de CZT

Una vez realizada la caracterización estructural, donde se han identificado los 
diferentes defectos generados por inestabilidades m orfológicas, se procede a evaluar la 
calidad cristalina de las m uestras. Para ello se efectúa el revelado quím ico que permite 
determ inar dos parám etros im portantes que dan información sobre la cantidad y 
distribución de los defectos superficiales:

Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZUyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

la densidad superficial de dislocaciones, 5 (cm'^), que se obtiene directamente 
contando las figuras de corrosión por unidad de superficie sobre m icrografías 
ópticas (Union Versam et) y,

la desorientación entre subgranos contiguos, 0 (“) que se obtiene aplicando al conteo 
la aproxim ación de Read-Shockley [39], ya que los lím ites de subgrano están 
formados por dislocaciones alineadas sobre un limite (lím ites de “tilt”)-

En las Tablas II, III y IV figura para cada lingote el subíndice estequiométrico 
porcentual de Zn, la velocidad de crecim iento, la densidad de dislocaciones según la 
orientación cristalina y, la desorientación entre subgranos contiguos promedio, mientras 
que para cada oblea figura el núm ero de granos, la densidad de dislocaciones según la 
orientación cristalina y la desorientación entre subgranos contiguos.

Hem os usado estos parám etros para evaluar la calidad cristalina de las m uestras de 
interés del materia! obtenido.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterizaciÓD experim ental del Cdi.yZn^Te (0<y<0,l).

T a b la  11: P a ra  c a d a  l in g o te  d e C d T e  f ig u r a  e l n ú m e ro  d e  g ra n o s , la  v e lo c id a d  d e  c r e c im ie n to ,  la  d e n s id a d  d e  d is lo c a c io n e s  
y  la  d e s o r ie n ta c ió n  e n tre  s u b g ra n o s  c o n t ig u o s  p ro m e d io ,  m ie n tra s  q u e  p a ra  c a d a  o b le a  ñ g u ra ,  la  d e n s id a d  d e  d is lo c a c io n e s

y  la  d e s o r ie n ta c ió n  e n tre  s u b g ra n o s  c o n t ig u o s .

L in g o te
N “

A le a d o  
c o n  Z d  
( %  a t . )

V e lo c id a d
( m m / b )

N o  d e  
g ra n o s

O b le a
N “

O r ie n t a
c ló n

C r is t a l !
n a

8  ( c m '^ )  
p o r  o b le a

6  ( c m * ^ )  
p r o m e d io  

p o r  o b le a  y  
o r ie n ta c ió n

6  í c m '2 )  
p r o m e d io  

p o r  l in g o te
p o r

o b le a

<P(“ ) 
p r o m e  

d io  p o r  
l in g o te

4 a i l í C d 4 ,5  E 6 4 ,5  £ 6 5 7
4 ( l l D T e 4 .7  E 5 13
4 í l l D T e 7 ,9  E 5

8 ,6  £ 5
17

4 ( l l l ) T e 6 ,7  E 5 2 6
4 Í l l D T e 1 ,5  E 6 2 4
7 í l l D C d 2 ,6  E 6 4 9
7 a i D C d 2 ,6  E 6 3 6
7 ( l l l ) C d 1 ,6  E 6 2 9
7 ( l H ) C d 3 ,0  E 6 2 3  £ 6 5 4
7 ( l H ) C d 1 ,5  E 6 3 0
7 ( i i n c d 1 ,6  E 6 3 4
7 ( i i n c d 3 .5  E 6 5 0
7 ( l l D T e 6 ,8  E 5 2 6
7 ( l l l ) T e 5 ,6  E 5 14
7 n i D T e U  E 6

8. I 1 IO ’
(B a g a O

2 8
7 Í l l D T e 1 ,5  E 6 2 9

1 0 1 ,66 2
7 ( l l D T e 7 ,8  E 5 1 ,2  £ 6 18

3 0
7 a i D T e 1 ,0  £ 6 2 , 6 i l 0 ‘

( N a k a g a w a )

2 9
7 ( l l l ) T e 1 ,0  E 6 2 0
7 ( l l D T e 2 ,9  E 6 3 8
7 ( l l l ) T e 8 .9  E 5 2 4
8 ( I l D C d 1 ,6  E 6 2 4
8 ( l i n C d 2 .5  £ 6 1 ,9  E 6 3 3
8 ( l l D C d U  E 6 2 2

11 Í I l D C d U  E 6 2 4
11 ( l I D C d 2 ,2  E 6 5 3
11 f l I D C d 2 J  £ 6 2 ,9  £ 6 2 3
11 ( l l l ) C d 4 ,7  E 6 4 0
n a i n c d 4 .4  E 6 4 2
i 2 ( I l l ) C d 1 ,5  E 6 1 ,6  £ 6

2 4
12 ( l l D C d 1 .8  E 6 5 9
12 ( l l D T e 5 J E 5 17
12 ( l l D T e 5 ,2  E 4 3 ,8  £ 5 3 ,8
12 a i D T e 5 ,6  E 5 13
4 f l l D C d 1 ,4  E 6 1 ,4  £ 6 2 3
5 ( l i n C d 1 ,8  £ 6 3 4
5 í l l D C d 1 ,4  £ 6 1 ,5  E 6 21
5 r i l D C d 1 .2  E 6 3 5
5 ( l l D T e 3 ,5  £ 6 4 9
5 ( l l D T e 1 ,4  £ 6 2 ,0  E 6

2 . 1 x l0 ‘
( B a g a i )

3 3
5 ( l l D T e U  E 6 3 7

2 0 3 3 2 4
6 I l l D C d 2 ,4  £ 6 4 4

3 6
6 í l l D C d 1 ,2  £ 6 1 ,6  £ 6 1 .9 x 1 0 *

í N a k a g a w a )

2 3
6 ( l l l ) C d 1 ,2  £ 6 2 3
6 Í l l D T e U E 6 3 0
6 ( l l D T e 1 .2  £ 6

2 ,2  £ 6
21

6 ( l l l ) T e 2 ,1  £ 6 6 4
6 Í l l D T e 4 a  £ 6 5 0
9 ( I l D C d 3 .7  £ 6

3 ,1  E 6
5 8

9 ( I l l ) C d 2 ,4  E 6 3 0
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,l).

Tabla III; Para cada lingote de CdTe aleado con 2 %  at. de Zn figura el número de granos, el subíndice estequiométrico 
porcentual de Zn. la velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones y  la desorientación entre subgranos contiguos 
promedio, mientras que para cada oblea figura la densidad de dislocaciones y la desorientación entre subgranos contiguos.

Lingote Aleado 
COD Zn 
(%  at.)

Velocidad N“ de Oblea
OricDta

ción 6 (cm '2) por

8  (cm '2) 
promedio 5 (cm*^) <P(“ ) prom e

N” (mm/h) granos N- Cristal!
na

oblea p o r oblea 
y orieota 

ción

prom edio por 
lingote

por
oblea dio por 

lingote

4 ( l l l )C d 4,7 E6
4,7 E6 52

4 ( l l l )C d 4.7 E6 S6
4 ( l l l )T e 2 ^  E6 1,S E6 40
4 ( l l l )T e 6,6 E5 33
5 ( l l l )C d 7,6 E5 25
5 ( l l l )C d 2,0 E6 2,9 E6 8,1x10’ 43
5 ( l l l )C d 3.0 E6 (Bagai) 38

3 2 1,66 2 5 ( l lI )T e 5,7 E5 5,7 ES 33 29
7 ( l l l )C d 1,8 E6 2,0 E6 3,2t10® 27
7 (H l)C d 2,1 E6 (Nakagawa) 32
7 (I lI)T e 2,2 E5 11
7 ( l l l )T e 1,2 E5 8,4
7 ( I ll)T e 8J1E5 3,5 E5 20
7 (I lI)T e S a  ES 16
7 (lU )T e 8,7 E4 5.9
10 { lll)C d 2,0 £6 29
10 ( l l l )C d 7,7 E5 35
10 (lH )C d 6,4 E5 1,0 E6 19
10 (I lI )C d 8,7 E5 28
10
10

(llD C d
( l l l )T e

7,3 E5 
2,2 E4 8,1x10*

(Bagai)

8.0x10’
(Nakagawa)

23
4,2

4 2 3 J2 5 10
10

{ lll)T e
( l l l )T e

1,0 E6 
4,9 ES 4,2 E5

34
16 21

10
10

( l l l )T e
( l l l )T e

1,1 E5 
4,8 ES

8.2
17

11 ( n i ) C d 6,0 E5 6,0 ES 21
1! ( l Í l)C d 6,0 ES 16
I I ( l l l )T c 1,1 E6 1,2 E6 24
11 ( l lD T e 1.4 E6 24
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experím eotal del Cdi.yZnyTe

Tabla IV: Para cada lingote de Cd’I'e aleado con 5 % at. de Zn figura el número de granos, el subindice estequiométrico porcentual de 
Zn, |8 velocidad de erecimienio. la densidad de dislocaciones y la desorientación entre subgranos contiguos promedio, mientras que para 

cada oblea figura el número de granos, la densidad de dislucaclones y la desorientación entre subgranos contiguos.

Lingote
N*

Aleado 
con Zn 
(% * t)

Velocidad
(mm/h)

N* de 
granos

Oblea
N'

Orientación
Cristalina

8 (cm'^) 
por oblea

8 (cm*^) 
promedio por 

oblea y 
orientación

8 (cm‘^) 
promedio 
por lingote

<P(“)
por

oblea

q>(“) 
prome 
dio por 
tingóte

1 nil>C d 8.0 E5 8,0 £5 20
2 (lll>Cd 8.1 ES 7,6 £5 26
2 ílIU Cd 7.1 ES 18
2 íUDTe 9.5 E4 6J
2 (lll)T e 2.5 ES 1,5 ES 14
2 (in )T e 1.0 ES 6,3
3 ( i in c d 7JE S 6.4
3 í i in c d 6.9 ES 7,0 ES 19
3 i i in c d 6.8 ES 23
3 (llD Te 3 JE 4 9,8x10'

(Bagai)

4^
3 (IIDTe 2 JE 4 43  E4 5,7

5 1,66 2 3 (llD Te 1,0 E5 8,4 Tn5 3 (llD Te 2JE 4 UxIO*
(Nakagawa)

3.6
4 (IllkCd 7.0 ES 7.0 ES 18
6 (lUtCd 22  E6 27
6 (IlllC d 1,2 £6 1.4 E6 43
6 (llI)Cd 8.1 ES 23
6 n ii)C d 4.4 E6 53
8 (lIl)Cd 7.5 ES 18
8 IllIlC d 9 ^  ES 16
8 (llDCd 1.0 E6 26
8 (llIkCd 1,2 E6 E.0 30
8 (lIl)C d U E 6 27
8 (lin C d 2.8 E6 37
3 lIlD Cd MEÓ 37
3 llID Cd 6 JE 5 9,7 ES 10
3 IllD Cd 5 ^  ES 16
3 IllIlC d IJ E 6 34
4 (IIl>Cd 8.8 E5 7,9 ES 33
4 (IIIKId 6,9 E5 37
S (IlllC d 2 JE 6 29

(III>Cd 6JE S 4 J  ES 20
5 nil>C d 6.6 E5 26
5 (IlDTe 4.1 E5 II

4 (llD Te 2.4 ES 1,1 E6 15
5 (lIl)Te 5,4 ES 22
5 (lIDTe SJES 2,0x10'

(Bagai)

28
6 n i l K d I.I E6 1.1 £6 36

S 3,32 6 (UDTe S^E 6 50 296 6 n iI lT e 4.4 E6 3JEÓ 7,7x10*
(Nakagawa)

47
6 n i i m 8.7 ES 33
6 (lIllT e 2.4 E6 51
7 (IlDCd 3.6 E4 4,7
7 (lll>Cd 5,2 C4 4.9 E4 53
7 (llD Cd S.8E4 5,2
10 (IIDTe 1.6 E6 29
10 (lII)Te 1.4 E6 24 E6 30
10 (lII)Te 3.6 £6 45
II (lll)C d 1.5 E6 21

2 11 (IlDCd 7,6 E4 12
II (IlDCd 8 JE 4 < \  re 5.2
II (Ul>Cd 7 J  ES

c<3 16
II (llI>Cd 4JIES 11
II (llI>Cd 3.8 ES 14

La densidad de las figuras de corrosión para el CZT crecido en el CINSO (reveladas 
con el reactivo de Nakagawa) oscila entre un valor mínimo y  un valor m áxim o de
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5  2  6  ^7,7x10 cm‘ a 3,2x10 cm '’, respectivamente. La m edición de la densidad de dislocaciones 
es un buen indicador de la calidad del material. Ya que la presencia de dislocaciones 
dism inuye el rendim iento del detector [27]. Para una m uestra de buena calidad, el valor de 
densidad de dislocaciones se encuentra normalmente para CdTe y Cdo.9 6 Zno.0 4 Te 
com erciales en el rango de SxlO"* y 5x.lO^ [18, 40]. Y según otros autores de 2 -3x l0 ‘*-10‘’ 
cm‘  ̂para CdTe [11], Las dislocaciones se pueden generar debido a distintas causas:

•  en la pared de la ampolla debido al estrés inducido térm icamente [36,41 ],
•  pueden ser inducidas tam bién por el exceso de tensión durante las fases de 

solidificación y enfriam iento [27, 36],
•  adem ás suelen formarse cuando la solidificación ocurre bajo condiciones no 

controladas (la velocidad de enfriam iento no controlada) [37].
•  por el grado de subenfriam iento o la geom etría de la ampolla [37], se han observado 

importantes correlaciones entre el sobrecalentam iento y el sobreenfriamiento para el 
caso del CdTe (ver detalles en la sección 2.4.3, Capitulo 2). El grado de 
sobreenfriamiento aumenta, si se incrementa la velocidad de enfriamiento, com o el 
cuarzo tiene un diferente coeficiente de dilatación que el del CZT, al aum entar la 
velocidad de enfriam iento, se crean tensiones favorecen la generación de 
dislocaciones.
Los precipitados de Te actúan com o fuentes de áreas extensas con altas densidades 

de dislocaciones. De hecho están rodeados de zonas con alta concentración de 
dislocaciones dado que estos trastornos se extienden m ucho m ás allá de los límites físicos 
reales de los precipitados [43].

De las Tablas II, III y IV se concluye que el efecto en la reducción de la velocidad 
de crecim iento, conduce a un proceso m ás estable m ejorando la calidad cristalina del 
m aterial, ya que aparecen generalm ente dos granos (aparecen tres granos, recién en la 
novena oblea extraída del lingote de Cdo.9 6Zno.0 4 Te), siendo el plano de la familia ( 1 1 1 } el 
de m ayor tamaño.

Si analizam os la densidad de dislocaciones entre los distintos lingotes, teniendo en 
cuenta primero, las superficies de las obleas de los lingotes reveladas con la solución de 
Nakagawa, se observa que al dism inuir la velocidad de crecimiento, aum enta la densidad de 
dislocaciones promedio. Si tenem os en cuenta la solución de revelado de Bagai, se observa 
que al dism inuir la velocidad de crecim iento, disminuye la densidad de dislocaciones 
promedio (aunque en el caso del lingote de CdTe aleado al 2 %  at. de Zn, al dism inuir la 
velocidad de crecim iento, la densidad de dislocaciones promedio permanece constante). 
Com o la solución de N akagaw a es m ucho m ás noble que la de Bagai, dado que Nakagawa 
y sus colaboradores lograron establecer una correlación 1 : 1  entre las figuras de corrosión y 
las imágenes de las dislocaciones [27, 28], se analizan sólo estos resultados. Cuando el 
CZT se crece a m ayor velocidad, se observa que aumenta el núm ero de granos y disminuye 
la densidad de dislocaciones, esto se podría deber a que al haber un m ayor núm ero de 
bordes de grano, las dislocaciones pueden m igrar hacia allá, dado que estos lugares 
perm iten una m ayor liberación de tensiones. E n cambio cuando el CZT se crece a m enor 
velocidad, se observa que dism inuye el núm ero de granos y aum enta la densidad de 
dislocaciones, esto se podría deber a que al no haber suficientes bordes de grano, las 
dislocaciones no pueden acom odarse en dichos sitios y se quedan en el seno del grano 
[1 ,1 1 ,4 8 ].

Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0<y<0,]).
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Capítulo 6. R esultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

Cuando al CdTe se le agrega 2 %  at. de Zn, la densidad de dislocaciones aumenta 
sólo en el caso del lingote crecido a m enor velocidad, en los demás casos cuando al CdTe 
se le agrega Zn, la densidad de dislocaciones disminuye.

Si se analiza la densidad de dislocaciones a lo largo del eje longitudinal del lingote, 
se observa que, en general, aum enta a m edida que las obleas se aproxim an a del extremo 
superior del lingote (zona del rechupe). E n los lingotes CTR y  CZTLIO esta tendencia es 
contraria, ya que la densidad de dislocaciones a lo largo del eje longitudinal del lingote 
aum enta a m edida que las obleas se aproximan a del extremo inferior de estos lingotes 
(zona de la punta). En ambos casos se debe a la m ayor concentración de impurezas en los 
extrem os de los lingotes, que tensionan la red [11,48].

Con respecto a la desorientación entre subgranos contiguos, se observa que hay una 
pequeña dism inución de la m ism a, al dism inuir la velocidad de crecim iento, en los casos 
del CdTe puro y del CdTe aleado con 5 %  at. de Zn. Aunque en el caso del CdTe aleado 
con 2 %  at. de Zn la tendencia es contraria, ya que se observa que la desorientación entre 
subgranos contiguos aumenta, al dism inuir la velocidad de crecimiento.

A medida que aum enta el aleado del CdTe con Zn, dism inuye la  desorientación 
entre subgranos contiguos.

Cuando se crecen los lingotes de CZT a  la m enor velocidad (l,66m m /h) presentan 
una m ayor hom ogeneidad en composición de Zn; esto se debe a  que cuando se crece a bajas 
velocidades se puede alcanzar el equilibrio térm ico y, tam bién se dispone de m ayor tiempo 
para que la difusión favorezca el proceso de hom ogeneización, que se necesita para 
alcanzar un buen ordenam iento cristalino.

Los cristales que se obtuvieron, son comparables (en cuanto a la calidad cristalina), 
con los reportados en la literatura [19, 40, 44] y es de destacar que los lingotes crecidos a 
m enor velocidad son los de m ejor calidad cristalina por tener generalm ente dos granos de 
distinta orientación cristalográfica.

Ó.3.3.4 Conclusiones

•  Se prueba que las soluciones de revelado para el CdTe puro y  para el CdTe aleado 
con 2 %  at. de Zn también son eficientes para el CdTe aleado con 5 %  at.de Zn.

•  L a  densidad de dislocaciones en general aum enta en obleas que se aproxim an al 
extrem o superior del lingote (zona del rechupe), aunque en los lingotes CTR y 
CZTLIO aum enta a m edida que nos aproxim am os a las obleas del extremo inferior, 
en ambos extrem os hay m ayor cantidad de impurezas.

•  Se verifica, en general, que a  m edida que aum enta el aleado del CdTe con Zn, ia 
densidad de dislocaciones dism inuye, dado que el Z n incrementa la dureza del 
CdTe.

•  La desorientación entre subgranos contiguos dism inuye, cuando al CdTe se le 
agrega 5 %  at. de Zn.

•  La desorientación entre subgranos contiguos dism inuye, al dism inuir la velocidad 
crecim iento, cuando al CdTe se le agrega 5 %  at. de Zn.

•  Los lingotes crecidos a m enor velocidad (I,66m m /h), perm iten alcanzar el equilibrio 
térm ico y, en consecuencia, los lingotes presentan la m ejor calidad cristalina. En 
este caso el lingote puede tener, en general, dos granos de distinta orientación
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

cristalográfica y perm itir en consecuencia un m ayor aprovechamiento del material 
disponible.

6.3.4 Espectrom etría in frarro ja  de transform ada de Fourier (Fourier 
Transm ission Infrared  Spectrom etry: FTIR)

Se midió la transm itancia del CdTe puro y aleado con 2%  y 5 %  de Zn con un 
Espectróm etro Infrarrojo de Transm isión y se la comparó con la obtenida para sustratos 
com erciales (eV products). Se efectuaron m ediciones de transmisión óptica en obleas de 
seis lingotes crecidos por la técnica de Bridgman. Se utilizó un espectróm etro infrarrojo 
(IR) de transform ada de Fourier marca Perkin Elm er m odelo System 2000 (CEILAP- 
CITEDEF). El desarrollo experimental de la espectroscopia y la teoría involucrada se han 
presentado en el apartado 3.1.4.2.3 [45],

El CdZnTe es transparente a longitudes de onda del infrarrojo (ver sección 2.2.2.4.4 
del Capítulo 2), aunque existan defectos en el cristal, com o precipitados/inclusiones de Te, 
vacancias de Cd, impurezas y dislocaciones, aunque los mismos pueden dism inuir su 
transmisión [46].

Hay dos intervalos de longitud de onda en el infrarrojo que nos interesa destacar; la 
prim era y segunda “ventanas atm osféricas”, dado que la atm ósfera terrestre es transparente 
a esas radiaciones. La F ig u ra  6.72 m uestra el porcentaje de transm itancia (% T) de la 
atmósfera terrestre en función de la longitud de onda de la radiación infrarroja y las dos 
ventanas mencionadas, entre 3-5 la prim era y entre 8 y 14 |am, la segunda.

Longitud de onda ((im)

F igu ra  6.72. Ventanas atm osféricas en el IR. Se m uestran las bandas de absorción
de CO 2 y H2 O.

En el rango espectral de 2,5 a 25 |im  hay información importante acerca de 
portadores libres, defectos tales com o precipitados e inclusiones de Te y dislocaciones [47]. 
Se cree que la concentración y distribución de las inclusiones de Te dentro de un 
dispositivo es una de las m ayores contribuciones a la degradación de los detectores de CZT 
[35], dado que se afecta negativam ente las figuras de mérito del dispositivo. La captura de
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portadores libres generados por la radiación incidente afecta la resolución de energía del 
detector [35, 48] com o así tam bién otras propiedades [10, 13,43, 49, 50].

El tam año de las inclusiones de Te, por lo general varía entre 1-50 [3, 51, 52]. 
En el CZT se forman en la interfase de crecim iento sólido-líquido debido a la inestabilidad 
m orfológica de la misma, ya que a m edida que avanza el crecim iento el fundido se va 
enriqueciendo en Te y se va acum ulando delante de la interfase. Tam bién se pueden form ar 
en el proceso de recocido debido al carácter retrógrado de la linea del sólido a bajas 
tem peraturas, ó debido a la composición no estequiom étrica [53, 54], y  tam bién durante el 
proceso de pulido, debido a la pérdida de Cd y Zn. Las inclusiones de Te pueden ser 
fácilmente identificables m ediante el uso de m icroscopía de transm isión IR.

Los precipitados de Te se diferencian de las inclusiones en su tam año y  morfología. 
Tienen un tam año típico entre 10-50 nm  y se pueden observar por m icroscopía electrónica 
de transmisión [55, 56] se consideran como un resultado de la solubilidad retrograda del 
telurio durante el enfriam iento a tem peratura ambiente, la cantidad de Te precipitado 
depende solam ente de la form a de la línea del sólido en el d io ra m a  de fases, que 
representa la m áxim a solubilidad de este elem ento en CdTe, se form an com o resultado de 
la nucleación de defectos nativos y es prácticam ente independiente de la concentración 
inicia! de Te. Si se evapora Cd debido a su m ayor presión de vapor, el fundido se enriquece 
en Te y conduce a la formación de agregados estables en forma de anillos y  cadenas. Estos 
precipitan a lo largo de los lím ites de grano en el cristal. Adem ás, pueden aparecer también 
debido a la condensación de vacancias de Cd, estando en realidad ambos mecanismos 
estrecham ente relacionados [11].

Sin embargo, aún no hay una asignación rigurosa de los dos tipos de partículas 
aunque P. Rudolph ha realizado un extenso trabajo para diferenciarlos [54]. Tam poco hay 
un acuerdo com pleto con respecto al tam año m ínim o de las inclusiones que afectan a la 
resolución del detector, si bien las inclusiones m enores a unos pocos m icrones de tam año 
no afectan en gran medida la resolución de la energía [35, 57].

Aunque la concentración de inclusiones de Te puede exceder 10^ cm'^ y esto es 
varios órdenes de magnitud m enor que la de ios precipitados de Te.

Los precipitados e inclusiones de Te introducen tensiones y distorsionan la 
estructura cristalina [58, 59], lo que reduce la transm isión óptica de los cristales [60, 61] y 
además degrada las propiedades eléctricas.

En general la transm isión teórica debería tener aproxim adam ente un valor promedio 
del 66%  en el rango típico de 2,5-25 m icrones [13]. Cuando los precipitados de Te tienen 
un gran tamaño, la transm isión IR  es inferior al 60%  [62].

El estudio de los espectros de transm isión en el infrarrojo se ha utilizado en la 
presente tesis para com parar tanto la calidad de los m onocristales de CZT preparados a 
diferentes velocidades y composiciones como así tam bién evaluar el comportam iento del 
m aterial ante la incidencia de la radiación infrarroja con el objetivo de ser utilizado como 
sustratos para el crecim iento de películas epitaxiales delgadas de Hg|.xCdj¡Te (0,18<y<0,4) 
(M CT), en aplicaciones tales como fotodetectores en la zona del infrarrojo comprendida 
entre 3 y 30 ^im donde se requiere una precisa composición de Zn y  una extraordinaria 
calidad cristalina para obtener un buen ajuste entre la red del sustrato y la película del MCT 
[10, 63]. Estos sustratos siguen desem peñando un papel im portante en el campo de los 
detectores infrarrojos de sensibilidad importante, por su notable versatilidad, ya que 
variando su composición x, se puede lograr que M CT sea sensible en casi cualquier región
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del infrarrojo [64]. El tratam iento de la superficie de las obleas de CZT para efectuar el 
análisis de FTIR, es m uy im portante ya que afecta el espectro de transmisión IR. Despues 
del corte, las obleas de CZT tiene baja transmisión IR  debido a una m ayor reflexión 
introducida por el aum ento de la rugosidad y la absorción de la capa de la superficie 
dañada. La capa superficial de óxido introducido por el envejecim iento producido por la 
atm ósfera tiene un gran efecto negativo sobre la transmisión IR observada en las obleas de 
CZT [65]. Por tal razón se les efectúa un pulido mecano-quím ico adecuado, que ya fue 
descripto en el Capítulo 3, Sección 3.1.3.6-

Para las obleas de CdTe aleadas al 2 %  at. y 5 %  at. de Zn la transmisión óptica 
varía entre un 60 y  un 70 % , mientras que para las obleas de CdTe puro el rango está entre 
un 47,5 y un 55 % . [66].

Los espectros de transm isión óptica de las muestras de CdTe puro crecidas en el 
CINSO a 1,66 y 3,32 m m /h se observan en la F ig u ra  6.73 y se las compara con una 
m uestra comercial. Esta últim a presenta una dism inución en ei espectro de transmisión 
desde aproxim adam ente un 62 %  hasta un 52 % , desde una longitud de onda de 2 pm  hasta 
17 fim y luego de 17 a 23 [im permanece constante con aproxim adam ente un 52 %  de 
transmitancia. En el rango de 17 a 23 ¡am los espectros de las m uestras crecidas son 
comparables al de la m uestra comercial. Entre 2 ^m  y 17 ^m  la m uestra de CdTe crecida a 
m enor velocidad tiene una transm itancia de un 51%  y va aum entando hasta un 52 %  y es 
levemente superior a la crecida a m ayor velocidad que em pieza con un valor del 48 %, 
luego 50 %  y  finalmente un 52 %  de transmisión. Ambos espectros de transmisión 
obtenidos para las muestras crecidas en el CINSO son aproxim adam ente constantes en el 
rango analÍ2^ d o , sin variaciones bruscas. Estos valores son com parables a los reportados en 
la literatura [1 1, 67].

CdTe. V = 1,66 mm/h 
CdTe, V = 3,32 mm/h 
CdTe sustrato comercial100-.
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s 70-
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0- I '  I  '  I  '  I  '  I  ' ■ “ r  '  I '  I  '  I  '  I  '  i  '  I  '  I  * < '  1
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Figura 6.73. Espectro de transmisión de muestras de CdTe del CINSO y muestras de origen
comercial.
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Los espectros de las m uestras de Cd0 .9 6 Zn0 .0 4 Te crecidas en el CINSO a 1,66 y 3,32 
m m /h se m uestran en la F ig u ra  6.74 y se las com para con una m uestra comercial. La 
m uestra com ercial presenta un espectro aproxim adam ente constante del 60 %  de 
transm itancia. E l valor de transm isión de la m uestras crecida a m enor velocidad tiene una 
transm itancia de un 67%  y es levemente superior a la crecida a m ayor velocidad con un 
valor entre 65 %  y 6 6  %  de transmitancia. Ambos espectros de transm isión obtenidos para 
las m uestras crecidas en el CINSO son aproxim adam ente constantes en el rango analizado, 
sin variaciones bruscas y con valores superiores a los de la m uestra comercial. Estos 
valores son comparables a los reportados en la literatura para crecim ientos de buena calidad 
cristalina [48, 62].
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Figura 6.74. Espectro de transmisión de muestras de Cdo,96Zno,o4Te del CINSO y muestras de
origen comercial.

Los espectros de las muestras de Cdo.goZno.ioTe crecidas en el CINSO a l . 6 6  y 3,32 
m m /h se detallan en la F igu ra  6.75. E l valor de transm isión de la m uestras crecidas a 
m enor velocidad tiene una transm itancia de un 67%  y  es levemente superior al de la 
m uestra crecida a m ayor velocidad con un valor que va creciendo desde 58 %  hasta un 65 
%  de transm itancia entre 2 [xm y 14 i^m y  a partir de ahí crece desde un 65 %  hasta 
aproxim adam ente un 67%  en  promedio. Am bos espectros de transm isión obtenidos para las 
m uestras crecidas en el CINSO son aproxim adam ente constantes en el rango analizado, sin 
variaciones bruscas y  con valores superiores a los de la m uestra comercial de CdTe aleada 
con 2 %  at. de Zn. Estos valores son com parables a los reportados en la literatura para 
crecim ientos de buena calidad cristalina [48, 62].

En la F ig u ra  6.76 se com paran todas las m uestras de CZT crecidas en el CINSO a
1,66 m m /h con todas las muestras com erciales y se observa que las de CdTe aleadas con 
2 %  at. y 10 %  at. de Zn son comparables y presentan un valor del 67 %  de transm itancia
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que es m uy superior a la de m uestra crecida de CdTe puro, que tiene un valor aproximado 
del 52 %  y a las comerciales.

Figura 6.75. Espectro de transmisión de muestras de Cdo,«)Zno, del CINSO y muestras de origen
comercia!.
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Figura 6.76. Espectro de transmisión de muestras crecidas a 1.66mm/h del CINSO y muestras de
origen comercia!.
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En la F ig u ra  6.77 se comparan todas las muestras de CZT crecidas en el CINSO a 
3,32 mm/h con todas las muestras comerciales y se observa que las de CdTe aleadas con 4 
y  10 %  de Z n son com parables y presentan un valor entre 65 %  y 66 %  de transmitancia 
que es m uy superior a la de m uestra crecida de CdTe puro, que tiene un valor aproximado 
entre el 48 % y  el 50 %  y son superiores tam bién a las comerciales.

En la F ig u ra  6.78 se comparan todas las muestras de CZT crecidas en el C IN SO  a
1,66 y 3,32 m m /h con todas las m uestras com erciales y se observa que las m uestras de 
CdTe aleadas con 4 y 10 %  de Z n crecidas a m enor velocidad (1,66 m m /h) son las que 
presentan ios m ejores espectros de transm isión infrarroja, con un valor del 67 %  muy 
superior a  las de las m uestras comerciales. Las m uestras crecidas a  m ayor velocidad (3,32 
m m/h) tam bién presentan una transm itancia superior a la comercial. Siendo las m uestras de 
CdTe puro crecidas a ambas velocidades las que presentan una transm itancia inferior.
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Figura 6.77. Espectro de transmisión de muestras crecidas a 3,32mm/h del CINSO y muestras de
origen comercial.
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Los resultados m uestran que la calidad cristalina de los lingotes de CdTe disminuye 
con el aum ento de la concentración de fases de Te precipitado debido a la variación del 
parám etro de red de la matriz.

Com o el sobrecalentam iento em pleado en nuestro caso para crecer tanto el CdTe 
puro com o el CdTe aleado con Zn ftie el mismo (aprox. 20 °C sobre el punto de fusión), 
suponemos que por esta razón aparecieron las diferencias en los espectros de transmisión. 
Algunos autores proponen que para el CdTe puro es necesario un sobrecalentam iento 
m ayor que para el CdTe aleado con Zn, de 100 K sobre el punto de fusión [11, 48] ya que 
en este caso dism inuiría la formación de los agregados de Te (con este grado de 
sobrecalentam iento el fundido estaría formado mayoritariamente por m oléculas de CdTe y 
átom os libres (especies monodim ensionales). Se ha observado que el crecim iento 
alim entado a partir de m oléculas o átom os se da preferentem ente en planos con alta 
densidad de enlaces, es decir en planos con bajo índice cristalográfico [11, 69].

El sobrecalentam iento de 20 °C sobre el punto de fusión, en el crecim iento del CZT 
produjo un buen resultado, ya que la transm itancia dio por arriba del 60 %. Este 
sobrecalentam iento es suficiente para dism inuir la formación de los agregados de Te [13, 
68], reduciendo su concentración, porque ayuda a im pedir la formación y  condensación de 
vacancias de Cd, que influyen sobre los fenóm enos de nucleación y crecim iento. Pero 
además del sobrecalentam iento, la dism inución en la velocidad de crecim iento condujo a un 
aumento de la transm itancia respecto del material crecido a m ayor velocidad, lo cual se 
com prueba en una m ejora en la estructura de granos y la calidad cristalina del material.

234



Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

El agregado de Zn en la m atriz de CdTe es además un factor im portante en la 
m ejora de la estructura. Estudios teóricos y experim entales indican que se logra un efecto 
de endurecim iento sustancial cuando se incorpora Zn en la red de CdTe. Por ejem plo, los 
valores de la tensión crítica teórica de corte promedio (CRSS), obtenida a  través de ensayos 
de m icrodureza [25], son de 6,4 y  27,4 M Pa para el CdTe y  Cdo,9 6Zno,o4 Te, respectivamente 
[92],

En la Sección 6.3.1 se comprobó que los diagram as de Laue resultaron de bajos 
índices de M iller, donde la dirección < 111> no centrada es la preferencial para cuatro de los 
seis lingotes analizados, m ientras que la dirección <I00> no centrada es la preferencial para 
los otros dos lingotes. La presencia de orientaciones con bajos Índices de M iller en los 
cristales de CdTe puros y aleados con Zn puede ser explicada por las diferencias existentes 
en la estructura del fundido, recordando que para todos los cristales crecidos las 
condiciones experim entales fueron las m ism as. Com o el CdTe posee una estructura zinc 
blenda, de un alto grado de simetría, podem os suponer que ninguna dirección debería tener 
preferencia durante la etapa de nucleación. El fundido estará formado por dos especies 
CdTe m olecular y agregados de Te m ono, bi y tridim ensionales [70]. L a presencia de ellos 
tiene una gran influencia en la cinética de crecim iento y en la estabilidad m orfológica de la 
interfase, conduciendo a una gran probabilidad de desorientación durante el crecim iento 
que determ inará una gran densidad de imperfecciones estructurales tales como lím ites de 
grano, m aclas, etc. (com o se pudo observar en  la Sección 6.3.3.2), explicando la aparición 
de diferentes orientaciones cristalográficas, com o se m encionara anteriorm ente en la 
Sección 6.3.1.

Con respecto a las m uestras de CdTe puro se podría m ejorar la calidad cristalina a 
través de un tratam iento de recocido [62, 71, 72] luego del crecim iento, dado que permitiría 
la dism inución de las inclusiones y de precipitados de Te. Si se aplica un gradiente térm ico 
a través de una muestra, se puede inducir la term om igración de las inclusiones y 
precipitados [48, 54]. Pero este tratam iento no es el m ás adecuado ya que podría causar la 
porosidad del material tratado. La propuesta m ás interesante es la de un sobrecalentam iento 
de 100 K  sobre el punto de fusión del CdTe [11,48].

6.3.4.1 Conclusiones

•  Las m uestras de CdTe aleadas con 2 y  5 %  de Zn crecidas a m enor velocidad son las 
que presentan los m ejores espectros de transm isión infrarroja, con un valor del 67 %  
muy superior a las de las m uestras comerciales. Las m uestras crecidas a mayor 
velocidad tam bién presentan una transm itancia superior a  ia com ercial, pero de una 
calidad cristalina inferior respecto de la de m enor velocidad. Las m uestras de CdTe 
puro crecidas a ambas velocidades presentan una transm itancia inferior al 55%.

• En el crecim iento del CdTe aleado con 2 y 5 %  de Zn un sobrecalentam iento de 
20°C sobre el punto de fusión perm itió dism inuir la formación de los agregados de 
Te, produciendo un excelente resultado en la calidad estructural de los lingotes 
crecidos en el CINSO, con un valor de la transm itancia superior al 60 %.
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6.3.5 Determ inación del tam año y densidad de los precipitados e 
inclusiones de Te 

6.3.5.1 Microscopía de transmisión IR

U na m uestra de Cdo.9 Zno.1Te crecida en e) CINSO a 1,66 mm/h se caracterizó por 
microscopía de transmisión IR en el Laboratorio “Crystal Growth Laboratory” dirigido po 
el Prof. Ernesto Diéguez, en el Dpto. de Física de M ateriales, de la Universidad Autónom a 
de M adrid. Las m ediciones fueron efectuadas por Mr. Jerom e Crocco.

La m uestra analizada estaba pulida m ecánica y químicamente en una cara 
solamente, la otra cara sólo estaba cortada y sin pulir, con una rugosidad considerable. Para 
cada m edición, el lado pulido fue colocado de m anera de recibir el haz de IR. A 
continuación se muestra una imagen de una m uestra (F igu ra  6.79). Si bien había cierta 
rugosidad en la parte inferior de la muestra, el acabado de la superficie superior era 
especular.

Figura 6.79. Fotografía de la oblea analizada.

Fue posible entonces observar la imagen de los precipitados de Te dentro de la 
muestra. H acia los bordes eran bastante grandes, algunos mayores de 100 |im , pero en la 
m ayor parte del material, el tam año y la densidad eran m enores (F ig u ra  6.80).

Los recuentos no son muy confiables, debido a la dificultad para m edir con 
precisión los precipitados de Te, porque la m uestra fue pulida sólo en una cara y  la parte 
posterior de la oblea no tenía la superficie pulida y, la dispersión del haz debida a la 
rugosidad interfirió con la obtención de estadísticas de conteo significativas (F ig u ra  6.81), 
la transmisión de luz a través de la m uestra se vio obstaculizada considerablemente. Por lo 
que, fue difícil separar la intensidad de fondo de la intensidad de precipitados de Te.
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\
Figura 6.80. M apeo de transmisión IR  de de la oblea m ostrando precipitados grandes cerca

de los bordes de la muestra.

E qD ia /ne te r D is tríb u tio n EqD iam «ter O istribu tíon
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Figura 6.81. M edida del tam año de los precipitados de Te según el modo de uso del
m icroscopio de transmisión de IR

En general, para áreas de 500 pm  por 500 pm , el tam año de los precipitados de Te 
está en el rango entre 2 y 4 pm  (Figura 6.81 y 6.82).

Los-precipitados de Te tienen una densidad del orden de 5x10^ y IxlC* 
precipitados*mm'^.

Del análisis de los datos presentados se puede concluir que los valores están dentro 
del rango perm itido de tolerancia del tam año y densidad de las inclusiones y precipitados 
de Te. L a presencia de inclusiones de Te m ayores a 20 pm  deteriora las propiedades opto 
electrónicas y la respuesta del detector aunque, hasta el presente no hay un acuerdo 
com pleto con respecto al tamaño m ínim o que afectaría la resolución del detector [48].
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t  T)

í • t
r . .

Figura 6.82. El mapeo de precipitados de Te en toda la oblea se llevó a cabo utilizando un objetivo 
de 5x en el modo de transmisión del microscopio de 90i.
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6.4 Caracterización contposicional

Para la determinación de la estequiom etría del material y  la concentración del 
dopante presente, que influirán notablemente en las propiedades del m aterial, se utiliza la 
técnica de análisis de los rayos X  dispersivos en longitudes de onda WDS (W avelength 
Dispersive Spectroscopy) por medio de un equipo acoplado al m icroscopio electrónico.

6.4.1 M icrosonda electrónica dispersiva en longitudes de onda (WDS)

Para efectuar el análisis de la composición química de los elem entos presentes en 
los lingotes de CZT crecidos en el CINSO se empleó la m icrosonda electrónica Cam eca 
SX50 dispersiva en longitudes de onda del Laboratorio de M icroanálisis, de la Unidad 
Actividad M ateriales, que se encuentra en la CNEA-CAC, contando para ello con la 
colaboración de Rubén González y Rodrigo Ramelli. Se utilizaron patrones de Cd, Zn y  Te, 
material extraído del que fiiera previam ente adquirido y purificado.

El análisis de la concentración de todos los elem entos (Cd, Z n y Te) se realizó sobre 
la superficie de obleas cortadas a lo largo del lingote según la dirección [111], plano 
cristalográfico que respecto del eje axial del lingote, para cada lingote, tenía una 
orientación angular diferente. Se m idió ía distribución en superficie de los elem entos en 
varias obleas en diferentes localizaciones sobre el lingote, para los seis lingotes crecidos 
por el m étodo de Bridgm an vertical sin semilla.

El análisis de las m edidas de composición química efectuadas en la microsonda 
electrónica se detalla a continuación:

Análisis de los lingotes de CdTe aleados con 5 %  atómico de Zn 

LINGOTE CZTLIO

Com enzam os con el análisis de la com posición de Cd, Zn y Te en las obleas del 
lingote de CdTe aleados con 5 %  at. de Zn (con los siguientes subíndices estequioraétricos 
en la fórmula: Cdo.9 oZno,ioTe) crecido a una velocidad de; v =  1,66 m m /h (CZTLIO). La 
distribución de la concentración en este cristal se m idió en seis obleas que pertenecen a 
zonas diferentes del lingote, la región del cuerpo principal y en la parte final (rechupe), en 
la punta no se efectuaron m ediciones dada la dificultad de extraer material del extremo 
cónico de la cápsula de cuarzo. En las F ig u ras  desde la 6.83 a la 6.88 se pueden observar 
los puntos analizados de las seis obleas de este lingote, denom inadas obleas: 2, 3, 4, 6, 8 y 
9, todas ellas paralelas entre sí. La oblea 2 posee un extrem o a  6,0 mm del rechupe y el otro 
extremo a 12,5 mm, mientras que la oblea 9 tiene un extrem o a 20 m m  del rechupe y  el otro 
extremo a 26,5 mm.
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Figura 6.83. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 2.

Figura 6.84. Pum os analizados sobre la superficie de la oblea 3.

1 2 i 4 5 6 7

9 10 n 12 13 14 15

17 18 19 20 21 22 23

Figura 6.85. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 4,
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cd].yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

En la Figura 6.86.a se presenta com o ejem plo un detalle de la localización de los 
puntos analizados con la microsonda, sobre la oblea 6 del lingote CZTLIO y, en la Figura 
6 .86.b se grafica a m odo de ejem plo la inclinación de la m ism a respecto del eje axial del 
lingote. En total se analizaron 79 puntos, donde el punto núm ero uno es el prim ero de arriba 
a la derecha y  la num eración aum enta en la prim era línea hacia la izquierda.

En la Figura 6.89 se puede ver la representación gráfica de la fracción atóm ica de 
Zn en función del núm ero del punto. Los 79 puntos analizados de la oblea 6 se dividieron 
en 9 series de puntos, cada serie corresponde a los puntos alineados sobre una fila en la 
superficie de la oblea.

En la Figura 6.90 se efectuó una regresión lineal de todos los puntos de la oblea 6, 
indicando que la fracción atóm ica de Zn decrece de un extremo a otro de la oblea y este 
hecho se debe a que la oblea fue cortada en la dirección del plano (111), donde la fracción 
atóm ica de Zn no es uniforme porque la oblea está inclinada, respecto al eje axial del 
lingote. Las demás obleas cortadas del m ism o lingote tienen una inclinación similar a la 
oblea 6. Las obleas de los otros cinco lingotes crecidos presentan la m ism a tendencia 
general, ya  que también fueron cortadas en la dirección del plano (111), siendo diferente el 
ángulo de inclinación respecto del eje axial del lingote en cada caso.

En la Figura 6.91 se representa la fi^cción atóm ica de Z n en función del núm ero de 
punto analizado para cada oblea del lingote CZTLIO, se puede ver que la fracción atómica 
del Z n aumenta desde la oblea 2 a la oblea 9, es decir que aum enta a medida que nos 
alejam os del extremo superior del lingote (rechupe). La fracción atóm ica porcentual del Zn 
varía entre un 2,95 %  at. y un 6,25 %  a t .  M ientras que los subíndices estequiométricos 
porcentuales del Z n varían desde un valor mínimo del 5,9 %  hasta un valor m áxim o del
12,5 %  (teniendo en cuenta que debería ser del 10 % , según los subíndices estequiométricos 
de! Cdo,9 üZrio.ioTe).

E n la Figura 6.92 se puede observar la representación de la fracción atóm ica del 
Cd, Zn y Te para las tres obleas m ás alejadas del extremo superior del lingote CZTLIO (6, 
8 y 9). E n la Figura 6.94 se observa que la fi’acción atóm ica de C d aumenta de la oblea 2 a 
la 3, dism inuye de la oblea 6 a la 8 y de la 6 a la 9, pero de la 8 a la 9 aumenta, es decir que 
no hay una clara tendencia, m ientras que la del Te sigue una tendencia exactam ente opuesta 
a la del Cd (ver Figura 6.93). La relación entre las variaciones en la fracción atóm ica de los 
átom os de Zn y Cd es razonable ya que el átomo de Zn reem plaza al de C d en la red.

En la Tabla Va se presentan los subíndices estequiom étricos promedio y en la 
Tabla Vb las fracciones atóm icas porcentuales prom edio de las obleas de los lingotes de 
CZT, respectivamente.

Las tres prim eras obleas del lingote CZTLIO presentan un subíndice 
estequiom étrico p>orcentual promedio del Zn inferior al 10,0 % , m ientras que las tres obleas 
m ás alejadas del extrem o superior del lingote superan el 10,0 %. El subíndice 
estequiom étrico porcentual promedio de Cd es inferior al 90,0 %  en las prim eras tres 
obleas, m ientras que el de Te es en general del 100 % , excepto en las obleas 6 y 8 en donde 
es inferior (Tabla Va). Los subíndices estequiométricos porcentuales del Cd varían desde 
un valor mínimo del 42,7 %  hasta un valor máximo del 45,9 % , la del Te varía desde un 
valor m ínim o del 48,9 %  hasta un valor máximo del 51,5 Vo.

Las prim eras tres obleas analizadas del lingote CZTLIO presentan una gran 
dispersión de la fracción atóm ica porcentual del Zn, Cd y Te (Figuras 6.91, 6.93 y 6.94). 
M ientras que las obleas 6, 8 y  9 son las que presentan m ayor hom ogeneidad en la fracción
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0<y<0,l)-

atóm ica porcentual de los mismos. Se puede observar que la uniform idad de la distribución 
de los tres elem entos es buena en el cuerpo principal del lingote, lo que indicaría que la 
inierfase sólido-liquido probablemente sería casi plana en esta región. Sin embargo, la falta 
de uniformidad en las obleas de los extrem os del lingote, apuntaría a una interfaz sólido- 
liquido no plana en estos lugares. La interfase cambia desde la parte inferior de la punta 
cónica hasta el rechupe [1, 73], posee una forma cóncava hacia el fundido en la parte 
inferior (punta cónica), se vuelve casi plana en el parte central del cristal, y luego adquiere 
una form a convexa con una curvatura aum entando gradualmente hasta la parte final de la 
porción solidificada de los cristales, debido a la segregación de Zn y de impurezas 
presentes [74].

En la F ig u ra  6.95 se realizó un gráfico donde se representa la fracción atómica del 
Zn sobre el eje axial para las seis obleas analizadas con la m icrosonda del lingote CZTLIO. 
Se tom aron en cuenta las m ediciones de los puntos centrales de cada oblea. L a fracción 
atóm ica porcentual del Zn va aumentando desde el tope del lingote (rechupe) hacia la parte 
central, varía entre un valor mínimo de 4,44 %  at. y un máximo del 5,90 %  a t ,  a su vez la 
fracción atóm ica porcentual del C d va disminuyendo, varía entre un valor un m ínim o del
43,6 %  at. y  un máximo del 46,2 %  at., lo cual es razonable ya que el átomo de Zn 
reem plaza al de Cd en la red. La fracción atóm ica porcentual del Te presente es 
aproxim adam ente constante aunque presenta pequeñas variaciones, varía entre un valor 
mínimo de 49,2 %  at. y un máximo del 50,5 %  at.. M ientras que el subíndice 
estequiom étrico porcentual del Zn varía entre un valor mínimo de 8,89 %  y un máximo del
11,8 % , a su vez el Cd varía entre un valor m ínim o del 87,2 %  y un valor m áxim o de 92,4 
%, el Te varía entre un valor mínimo de 98,5 %  y un máximo del 101 %.

Los resultados de las m edidas indicaron la necesidad de aum entar la estadística. Es 
por ello que las siguientes figuras muestran adem ás las escalas utilizadas por el equipo para 
ubicar los puntos elegidos para tom ar los valores de concentración correspondiente, si bien 
las obleas se grafícan de form a cuadrada, las mismas en este caso son elípticas.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cd|.yZuyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

F ig u ra  6.86. a) puntos analizados sobre la superficie de la oblea 6, donde se aprecia la 
num eración ordenada en filas y columnas, b) esquem a de la posición de la oblea respecto

del eje axial del lingote.
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F igu ra  6.87. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 8.
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F igu ra  6.88. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 9.
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LINGOTE CZTRIO

Se analiza la fracción atóm ica del Zn en las obleas del lingote de CdTe aleado con 5 
%  at. de Zn crecido a una velocidad de: v  =  3,32 mm/h (CZTRIO). La distribución de la 
fracción atóm ica porcentual de Cd, Zn y Te en este cristal se midió en cinco obleas que 
pertenecen a zonas diferentes del lingote, al igual que antes en el cuerpo principal y  en el 
extremo superior (rechupe). En las Figuras desde la 6.96 a la 6.100 se pueden observar los 
puntos analizados de las cinco obleas de este lingote, denominadas obleas; 1, 2, 3, 4 y 5. La 
oblea 1 posee un extrem o a O mm del rechupe y el otro extremo a 2 mm, m ientras que la 
oblea 5 tiene un extremo a 8 mm del rechupe y el otro extremo a 10 mm.

En la Figura 6.101 se observa la fracción atóm ica de Z n en función del núm ero de 
punto analizado para cada oblea del lingote CZTRIO. Se puede ver que la fracción atómica 
del Zn aumenta desde la oblea 1 a la oblea 5 a medida que nos alejam os del extremo 
superior del lingote (rechupe). La fracción atóm ica porcentual del Zn varía desde un valor 
mínimo del 3,86 %  at. hasta un valor m áxim o del 5,60 %  at. hacia el extrem o inferior 
(extrem o cónico del lingote). M ientras que el subíndice estequiométrico porcentual del Zn 
varia desde un valor mínimo del 7,33 %  hasta un valor m áxim o del 11,2 %.

En la Figura 6.102 se puede observar la representación de la fracción atómica 
porcentual del Cd, Zn y Te de las 5 obleas del lingote CZTRIO. La fracción atómica 
porcentual de Cd dism inuye desde la oblea 1 a la 5 (ver Figura 6.103), mientras que la del 
Te aumenta desde la oblea 1 a la 5 (salvo de la oblea 2 a la 3 y  de la 3 a la 4, ver Figura
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0< y^ ,l)>

6.104). Al igual que en el lingote analizado anteriormente el átom o de Zn reem plaza al de 
Cd en la red, ya que cuando la fracción atóm ica porcentual del Cd dism inuye la de Zn 
aum enta desde la oblea 1 a la 5. Al analizar las fracciones atóm icas porcentuales promedio 
de las obleas de este lingote, la fracción atóm ica porcentual promedio de Cd es inferior al
46,5 %  a t ,  m ientras que el de Te es en general del 50.0 %  at., excepto en las obleas 1 y  2 en 
que es inferior (Tabla Vb).

La fracción atómica porcentual del C d varía desde un valor m ínim o del 44,2 %  at. 
hasta un valor m áxim o del 46,5 %  a t ,  la del Te varía desde un valor mínimo del 49,2 %  at. 
hasta un valor máximo del 103 %  at.. M ientras que el subíndice estequiom étrico porcentual 
de! Cd varía desde un valor mínimo del 88,4 %  hasta un valor máximo del 93,0 %, la del Te 
varía desde un valor mínimo de! 98,4 hasta un valor m áxim o del 103 %.

Las dos prim eras obleas (1 y  2) presentan una fracción atóm ica porcentual del Zn 
inferir al 5 %  en todas las m ediciones y tienen una gran dispersión. Las tres obleas más 
alejadas del extremo superior (3, 4 y  5) son las que presentan m ayor hom ogeneidad en la 
fracción atóm ica porcentual de Zn. Con lo cual la uniform idad de la distribución de Zn es 
m ejor en  el cuerpo principal del lingote. Las cinco obleas analizadas presentan una fracción 
atóm ica porcentual inferior al 5,00 %  aL de Z n lo cual difiere del lingote crecido a menor 
velocidad (CZTLIO), que supera el 5,00 %  at.. Por esta razón el lingote CZTLIO crecido a 
m enor velocidad (1,66 m m /h) es m ás hom ogéneo en fracción atóm ica de Zn que el lingote 
CZTRIO crecido a m ayor velocidad (3,32 mm/h).

En la Figura 6.105 se realizó un gráfico donde se representa la fracción atóm ica del 
Zn sobre la posición del eje axial del lingote CZTRIO para las cinco obleas analizadas con 
la m icrosonda. Se tom aron en cuenta las m ediciones de los puntos centrales de cada oblea. 
Se observa que la fracción atóm ica porcentual del Zn va aum entando a m edida que nos 
acercam os al centro del lingote (partiendo de obleas cercanas al tope), varía entre un valor 
m ínim o de 3,93 %  at. y un máximo del 4,98 %  at., a su vez la com posición del Cd va 
dism inuyendo, varía entre un valor mínimo del 45,25 %  at. y un máximo de 46,4 %  at.. La 
composición de Te es aproxim adam ente constante, varía entre un valor mínimo de 49,6 % 
at. y  un m áxim o del 49,8 %  at.. M ientras que el subíndice estequiom étrico porcentual del 
Zn varía entre un valor m ínim o de 7,86 %  y  un m áxim o del 9,95 % , a  su vez la del Cd varía 
entre un valor m ínim o del 90,5 % y un máximo de 92,8 %, la de Te varía entre un valor 
mínimo de 99,2 %  y  un m áxim o del 99,7 %.
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Figura 6.97, Puntos analizados sobre la superficie de las obleas 2.

34000

Figura 6.98. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 3.
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C a p í tu lo  6 . R e s u l ta d o s  d e  la  c a r a c te r iz a c ió n  e x p e r im e n ta l  d e l  C d j.y Z n y T e  ( 0 < y ^ , l ) .

F ig u ra  6.99. Puntos analizados sobre la superficie de las obleas 4.

F ig u ra  6.100. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 5.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdj.yZnyTe (0<y<0,l)<
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.vZnyTe (0<y<0,l).
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Capítulo 6. R esultados de la caracterización experim ental del Cdj.^ZnyTe (0;^<0,1).
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Figura 6.104-b. Tendencias en la fracción atómica del Te sobre la superficie de las obleas del
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Análisis de los lingotes de CdTe aleados con 2%  atómico de Zn 

LINGOTE CZTL4

Se analiza la facción atóm ica del Zn en las obleas del lingote de CdTe aleados con
2 %  at. de Z n (de subíndices estequiom étricos Cdo.9 6 Zno.0 4 Te) crecido a una velocidad de: 
V =  1,66 m m /h (CZTL4), La distribución de la concentración de Cd, Zn y Te en este cristal 
se m idió en tres obleas a lo largo del lingote al igual que antes en el cuerpo principal y en la 
parte final (rechupe). En las F igu ras desde la 6.106 a la 6.108 se pueden observar ios 
puntos analizados sobre la superficie de las tres obleas de este lingote, denom inadas obleas;
1, 2 y  4. La oblea 1 posee un extremo a  2,0 mm del rechupe y el otro extrem o a  8,5 mm, 
m ientras que la oblea 4 tiene un extremo a 8,0 mm del rechupe y el otro extrem o a 14,5 
mm.

En la Figura 6.109 se observa la fi'acción atómica de Zn en función del núm ero de 
punto analizado sobre la superficie de cada oblea del lingote CZTL4. Se puede ver que la 
fi-acción atóm ica del Zn aumenta desde la oblea 1 a  la oblea 4 a medida que nos alejam os 
del extremo superior del lingote (rechupe). La facción atóm ica porcentual del Zn varia 
desde un valor mínimo del 1,50 %  at. hasta un valor máximo del 2,2 %  at..

En la Figura 6.110 se puede observar la representación de la fracción atóm ica del 
Cd, Zn y Te de las 3 obleas del lingote CZTL4. La fracción atómica del Cd aum enta desde 
la oblea 1 a la 4 (Figura 6.111) al contrario del lingote CZTRIO, mientras que la del Te 
dism inuye desde la oblea 1 a la 4 (Figura 6.112) tam bién al contrario del lingote CZTRIO. 
La relación entre las variaciones en la fracción atóm ica de los átom os de Zn y Cd no es 
buena ya que el átomo de Zn debería reem plazar al de Cd en la red, pero com o los dos 
elem entos siguen la m ism a tendencia de aumento, la posible razón se explica m ás adelante. 
Del análisis de los subíndices estequiométricos pocentuales promedio de las obleas de este 
lingote se observa que la fracción atóm ica promedio de C d y Te es inferior al 50,0 %  at., 
mientras que el del Zn es inferior al 2,0 %  at. (Tabla Va). La pérdida de telurio puede 
deberse a la posible formación de inclusiones y precipitados. Com o el crecim iento es más 
lento la evaporación del Cd favorecería la precipitación del Te.

La fi-acción atóm ica porcentual del C d varía desde un valor máximo del 49.9 %  at. 
hasta un valor mínimo det 47,8 %. at. La del Te varia desde un valor mínimo del 48,2 %  at. 
hasta un valor máximo del 50,5 %  at.. M ientras que los subíndices estequiométricos 
porcentuales del Cd varían desde un valor m ínim o del 95,7 %  hasta un valor m áxim o del 
99,8 % , la del Te varía desde un valor mínimo del 96,5 %  hasta un valor máximo del 101,0 
%.

Todas las obleas presentan una fracción atóm ica pocentual promedio de Zn 
levemente inferior al 2,0 %  at. en todas las mediciones, pero que tiende a aum entar (Tabla 
Vb). La primer oblea (1) presenta una gran dispersión en sus valores, m ientras que las dos 
últimas obleas (2 y  4) son las que presentan m ayor uniform idad en la fracción atóm ica de 
Zn. Con lo cual la fracción atóm ica del Zn es hom ogénea en la zona central.

En la Figura 6.113 se representa la fracción atóm ica del Zn sobre el eje axial del 
lingote, para las tres obleas analizadas con la microsonda del lingote CZTL4. Se tomaron 
en cuenta las m ediciones de los puntos centrales de cada oblea que en general coincide con 
la posición del eje axial del lingote. Se observa que la fracción atóm ica porcentual del Zn 
va aum entando a medida que nos acercam os al centro del lingote al igual que en los

Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0<y<0,I).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterizacióa experim ental del Cdi.yZoyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

lingotes anteriores, varía entre un valor mínimo de 1,8 %  at. y un m áxim o del 1,9 %  at., a 
su vez la composición del Cd va aumentando, varía entre un mínimo del 48,4 %  at. y un 
valor m áxim o de 49,5 %  at.. La fracción atóm ica porcentual de Te va dism inuyendo, varía 
entre un valor m ínim o de 48,6 %  at. y un m áxim o del 49,8 %  at.. M ientras que los 
subíndices estequiométricos porcentual del C d varían entre un m ínim o del 96,9 %  y  un 
valor máximo de 99,0 %, los del Te varía entre un valor mínimo de 97,1 %  y un máximo 
del 99,6 %.

F ig u ra  6.106. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 1.
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdj.yZnyTe ( 0 ^ < 0 ,l) .
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZoyTe (0<y<0,l).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZnyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

LINGOTE CZTR4

Se analiza la fracción atóm ica en las obleas del lingote de CdTe aleados con 2 %  at. 
de Zn (de subíndices estequiom étricos Cdo.9 6 Zno.0 4 Te) crecido a una velocidad de: v =  3,32 
m m /h (CZTR4). La distribución de la fracción atóm ica de Cd, Zn y Te en este cristal se 
m idió en dos obleas a lo largo del lingote al igual que antes en el cuerpo principal y en la 
parte final (rechupe). En las Figuras 6.114 y 6.115 se pueden observar los puntos 
analizados sobre la superficie de las dos obleas de este lingote, denom inadas obleas: 2 y 3. 
La oblea 2 posee un extremo a 8  mm del rechupe y el otro extremo a  10,5 m m , mientras 
que la oblea 3 tiene un extrem o a 10 mm del rechupe y el otro extremo a 12,5 mm.

En la Figura 6.116 se observa la fracción atóm ica de Zn en flinción del núm ero de 
cada punto analizado para cada oblea del lingote CZTR4. Se puede ver, que en general, la 
fracción atóm ica del Zn disminuye desde la oblea 2 a la oblea 3 a m edida que nos alejamos 
del extrem o superior del lingote (rechupe) (esta tendencia se observa m ejor al hacer una 
regresión lineal de los puntos de cada oblea, Figura 6.117). Esta tendencia es contraria a la 
que se observó en todos los lingotes analizados hasta ahora. La fracción atóm ica porcentual 
del Zn varía desde un valor mínimo dei 1,85 %  at. hasta un valor máximo del 2,20 %  at.. 
Am bas obleas presenta una gran dispersión en sus valores, mientras que los subíndices 
estequiom étricos porcentuales promedio del Zn varía desde un valor m ínim o del 3,70 % 
hasta un valor máximo del 4,40 %  (Tabla Va).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0<y<0,l).

Figura 6.115. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 3.
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En la Figura 6.118 se puede observar la representación de la fracción atóm ica del 
Cd, Z n y  Te de las 2 obleas del lingote CZTR4. La fracción atóm ica de C d aumenta desde 
la oblea 2 a la 3 (Figura 6.119) al igual que el lingote CZTL4 y al contrario del lingote 
CZTRIO, m ientras que la del Te dism inuye desde la oblea 2 a la 3 (Figura 6.120) tam bién 
al igual que en el lingote CZTL4 y al contrario del lingote CZTRIO. La relación entre las 
variaciones en la fracción atóm ica de los átom os de Zn y Cd es buena ya que el átom o de 
Zn reem plaza ai de Cd en la red. Del análisis de las fracciones atóm icas pocentuales 
prom edio de las obleas de este lingote se observa que el porcentaje atóm ico promedio de 
Cd y Te es inferior al 50,0 %  at., mientras que el del Z n es superior al 2,00 %  at. (lo cual es 
contrario a lo que ocurre en el lingote CZTL4) (Tabla Vb). La pérdida de telurio puede 
deberse a la posible formación de inclusiones y  precipitados. Com o el crecim iento es m ás 
rápido no se evapora m ucho Cd, al contrario, va en aumento al producirse la disminución 
del Te.

La fracción atómica porcentual del Cd varía desde un valor m ínim o del 46,8 %  at. 
hasta un valor m áxim o del 49,6 %  at.. La del Te varía desde un valor mínimo del 48,3 %  at. 
hasta un valor máximo del 51,0 %  at.. M ientras que los subíndices estequiométricos 
pocentuales del Cd varía desde un valor mínimo del 93,7 %  hasta un valor m áxim o del 99,3 
%, la del Te varía desde un valor mínimo del 96,6 ®/o hasta un valor m áxim o del 102 %.
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Capítulo 6, Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0 ^ < 0 ,1 ).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cd|.yZDyTe (0<y<0,l).
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Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZoyTe (0 ^ < 0 ,1 ).

En la F igu ra  6.122 se realizó un gráfico donde se representa la fracción atóm ica del 
Zn en la posición dei eje axial para las dos obleas, analizadas con la m icrosonda, del lingote 
CZTR4, se tom aron en cuenta las m ediciones de los puntos centrales de cada oblea. Se 
observa que la fracción atóm ica porcentual del Zn va dism inuyendo a m edida que nos 
acercam os al centro del lingote, varía entre un valor mínimo de 2,07 %  at. y un m áxim o del 
2,16 %  al., a su vez la fracción atómica porcentual dcl C d va aumentando, varía entre un 
mínimo del 48,6 %  at. y un valor máximo de 49,6 % . at. La fracción atóm ica porcentual de 
Te va dism inuyendo, varía entre un valor mínimo del 48,4 %  at. y un valor máximo de 
49,2 %  at.. M ientras que los subíndices estequiométricos pocentuales promedio del Zn 
varía entre un valor mínimo de 4,1 %  y un m áxim o del 4,3 % , el del C d varía entre un 
mínimo del 97,3 %  y un valor máximo de 99,1 % y  el de Te varia entre un valor mínimo 
del 96,7 %  y un valor máximo de 98,3 %  (T ab la  Va).

Se observa que la fracción atóm ica del Zn y del Te van dism inuyendo, mientras que 
la del Cd aumenta desde la oblea 2 a la 3, a m edida que nos acercam os al centro del lingote. 
La prim era oblea analizada (2) es m ejor que la segunda (3), con lo cual el material 
dism inuye su hom ogeneidad en composición a medida que nos acercam os al centro del 
lingote. Si esta tendencia prosiguiera, el lingote CZTL4 resultaría m ejor que el CZTR4.

En general en los lingotes aleados con Zn hay una m ayor hom ogeneidad en 
composición en obleas centrales de dichos lingotes. En el extrem o superior (zona cercana al 
rechupe) dism inuye la concentración de Zn por segregación de este elem ento y  de 
impurezas presentes. Los lingotes crecidos a m enor velocidad (1,66 mm/h) son los que 
presentan en general una m ayor hom ogeneidad en la composición atóm ica de Zn. En las 
obleas centrales poseen una composición más uniforme o sea m enor dispersión respecto al 
crecido a m ayor velocidad, lo que perm ite un m ayor aprovechamiento del material.
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Figura 6.122. Fracción atómica del Zn ubicado en el eje axial para obleas del lingote de CZTR4. 

Análisis de los lingotes de CdTe 

LINGOTE CTL

Se analiza la fracción atóm ica de Cd y Te en las obleas del lingote de CdTe crecido 
a una velocidad de; v  =  1,66 m m /h (CTL). La distribución de la concentración de Cd y Te 
en este cristal se m idió en tres obleas a lo largo del lingote, al igual que antes, en e! cuerpo 
principal y en el extremo superior (rechupe). E n las Figuras desde la 6.123 a la 6.125 se 
pueden observar los puntos analizados sobre la superficie de las tres obleas de este lingote, 
denom inadas obleas: 6, 9 y 10. L a oblea 6 posee un extrem o a 1,1 m m  del rechupe y  el otro 
extrem o a 1,3 mm, m ientras que la oblea 10 tiene un extremo a 1,9 m m  del rechupe y  el 
otro extremo a 2,1 mm.

En la Figura 6.126 se puede observar la representación de la fracción atóm ica del 
C d y  Te de las 3 obleas del lingote CTL. La fracción atóm ica de Te es inferior a la del Cd 
en las obleas 6 y  10, excepto en la oblea 9, donde se invierte esta tendencia. La fracción 
atóm ica de Cd dism inuye al pasar de la oblea 6 a la 10, esto se podría deber tal vez a la 
evaporación de Cd, ya que tiene una presión de vapor superior a la del Te y debido también 
a la m enor velocidad de crecim iento que favorece mucho m ás esta tendencia, lo que 
propiciaría la formación de precipitados o inclusiones de telurio ya que hay pérdida de Te.

L a fracción atóm ica porcentual del Cd varía desde un valor mínimo del 48,3 %  at. 
hasta un valor m áxim o del 51,0 % . at. La composición del Te varía desde un valor mínimo
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49,05 del %  at. hasta un valor máximo del 51,5 %  at.. M iem ras que los subíndices 
estequiométricos porcentuales promedio (T ab la  V a) del Cd varia desde un valor mínimo 
del 96,6 %  hasta un valor máximo del 102 %. La composición del Te varia desde un valor 
mínimo 98,1 del %  hasta un valor m áxim o del 103%.

Del análisis de los subíndices estequiom étricos porcentuales promedio de las obleas 
de este lingote se observa que la fracción atóm ica porcentual promedio de Cd es m ayor al 
50,0 %  at. y el del Te es inferior al 50,0 %  at. en las obleas 6 y 10, mientras que en la oblea
9 esta tendencia para el Cd y  el Te es opuesta (T ab la  V a). La oblea 9 presenta una gran 
dispersión en sus valores, mientras que las otras dos obleas (6 y  10) son las que presentan 
m ayor uniform idad en la composición de C d y Te, siendo la m ás hom ogénea la oblea 10, 
que es la m ás alejada del rechupe.
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Figura 6.126-a. Fracción atómica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas del lingote de
CTL.
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Figura 6.126-b. Tendencias en la fracción atómica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas
del lingote de CTL.

LINGOTE CTR

Se analiza la fracción atóm ica de Cd y Te en la superficie de las obleas del lingote 
de CdTe crecido a una velocidad de: v =  3,32 mm/h (CTR). La distribución de la 
concentración de C d y Te en este cristal se midió en tres obleas a lo largo del lingote al 
igual que antes en el cuerpo principal y en el extremo superior del rechupe (rechupe). En 
las Figuras desde la 6.127 a la 6.129 se pueden observar los puntos analizados de las tres 
obleas de este lingote, denominadas obleas; 2, 6 y 7. La oblea 2 posee un extremo a 6 mm 
del rechupe y  el otro extremo a  4 mm, m ientras que ia oblea 7 tiene un extremo a 15,6 mm 
del rechupe y el otro extremo a 13,6 mm.

E n la Figura 6.130 se puede observar la representación de la fracción atóm ica del 
C d y Te de las tres obleas del lingote CTR. La fracción atóm ica de Te es inferior a la del 
Cd en las tres obleas analizadas. La fracción atómica de Cd va aumentando desde la oblea 2 
a la 7, m ientras que la de Te va disminuyendo.

La fracción atómica porcentual (T ab la  Vb) del Cd varía desde un valor m ínim o del 
49,4 %  at. hasta un valor máximo del 51,0 %  at.. La fracción atóm ica del Te varía desde un 
valor m ínim o 49,00 %  at. hasta un valor máximo del 50,5 %  at.. M ientras que subíndices 
estequiom étricos porcentuales prom edios del Cd varían desde un valor mínimo del 98,7 % 
hasta un valor m áxim o de! 102 %  y  los del Te varía desde un valor m ínim o 98,0 %  hasta un 
valor m áxim o del 101% (Tabla Va).
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La pérdida de telurio tal vez se deba a la formación de inclusiones y precipitados. 
Com o el crecim iento es m ás rápido tal vez no llega evaporarse tanto C d com o en el 
crecim iento del lingote CTL. Del análisis de los subíndices estequiom étricos porcentuales 
prom edios (T ab la  V a) de las obleas de este lingote se observa que la fracción atómica 
porcentual prom edio de Cd es m ayor al 50,0 %  at. y la de Te es inferior al 50,0 %  at.. La 
oblea 7 es la que presenta una m ayor dispersión en sus valores, m ie n ta s  que la oblea 2 es la 
que posee una m ayor uniformidad en la composición atóm ica de Cd y  Te, que es la más 
cercana al rechupe (esta tendencia es inversa a la del lingote CTL).

El lingote CTR presenta entre 3 y 4  granos en comparación con el lingote CTL que 
presenta 2 granos y podemos concluir según el análisis hecho con la m icrosonda que el 
aum ento en la policristalinidad produce un deterioro en ta hom ogeneidad en composición 
de las obleas crecidas a m ayor velocidad.
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F ig u ra  6.129. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 7.
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Figura 6.130-a. Fracción atómica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas de! lingote de
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Figura 6.130-b. Tendencias en la fracción atómica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas
del lingote de CTR

A pesar de que el Zn es un dopante substitucional del Cd, su m asa m ucho m enor le 
perm ite incorporarse en el crecim iento de m onocristales con un coeficiente de distribución 
de Zn superior a  la unidad [75,48], lo que conduce a su segregación durante el crecim iento 
por lo que la composición atóm ica del lingote puede resultar no uniform e [76j. Esto es, en 
general, una consecuencia natural en el crecim iento de los m onocristales tem arios, ya que 
la presencia de Zn hace que el crecim iento de los cristales sea m ás com plejo debido a la 
form a del diagrama de fases. La uniform idad del Zn es importante para el material grado 
detector, ya  que afecta en gran medida la resistividad eléctrica [77].

Del análisis realizado con la M icrosonda se concluye que efectivamente existen 
gradientes de concentración tanto en el sentido axial com o en el radial. Y que el grado de 
segregación aum enta con el aumento de las concentraciones de Zn, es decir, con subíndices 
estequiom étricos del 4%  y 10% [63 ,78]. O tros autores han observado que tam bién se 
produce segregación de Zn en el crecim iento de cristales p o r el m étodo HPB, siendo dei 
m ism o orden de magnitud que el del m étodo clásico de Bridgman [79].

Del análisis del crecim iento a lo largo del eje axial del lingote, se observa que en 
general la composición atóm ica de Zn aumenta desde el tope del lingote (rechupe) hacia el 
centro del m ism o, m ientras que en  general la composición del C d va dism inuyendo, debido 
a que el átom o de Z n va reem plazando al de Cd en la red. Si realizamos una extrapolación, 
la tendencia es que la composición de Zn siga en aum ento hacia el extremo cónico del
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lingote, lo cual seria razonable ya que en nuestro caso el crecim iento es sin semilla y hay 
segregación anormal de Zn en esta zona debido a los gradientes de temperatura.

T ab la  V a. Subíndices estequiom étricos promedios de las obleas de los lingotes de CZT.

LINGOTE
Velocidad de 
crecimiento 

(mm/h)
oblea

Za (Subíndice 
estcquiométrico 

promedio)

Cd (Subíndice 
estequiométrico 

promedio)

Te (Subíndice 
estequiométrico 

promedio)
2 0 1 , 0 0 2 0,998

CdTe 3,32 6 0 1,004 0,996
7 0 1,008 0,992
6 0 1,008 0,992

CdTe 1 , 6 6 9 0 0,978 1 , 0 2 2

1 0 0 1 , 0 0 1 0,999

Cdo.9 0 Zno.0 4 Te 3,32 2 0,042 0,969 0,989
3 0,040 0,984 0,976

0,035 0,965 1 , 0 0 0

Cdo.96Zno.ü4Te 1 , 6 6 2 0,040 0,972 0,988
4 0,039 0,984 0,977
1 0,079 0,920 1 , 0 0 1

2 0,086 0,899 1 , 0 0 2

Cd().*^ni).ioTe 3,32 3 0,094 0,909 0,993
4 0,098 0.906 1 , 0 0 0

5 0,099 0,908 1,006
2 0,086 0,847 1,067
3 0,090 0,882 1,028

Cdo.9oZno.ii)Te 1 , 6 6 4 0,096 0,894 1,009
6 0,109 0,902 0,989
8 0,118 0,998 0 , 8 8 6

9 0,116 0 , 8 6 6 1,016

Este aum ento de la composición atómica de Z n en el extremo cónico de dicha 
región se asocia con un considerable sobreenfriamiento de la región del el extrem o cónico, 
en condiciones de bajo gradiente [11, 48] (en nuestro caso es de 10 °C/cm  en la interfase). 
Cuando se produce la solidificación en la punta del cristal de unos pocos centímetros de la 
m asa fundida lo debería efectuar a una tem peratura inferior al punto de fusión. En esta parte 
inicial, el crecim iento está en condiciones donde el m ezclado del tundido no es com pleto u 
hom ogéneo, y la velocidad de crecim iento es variable, provocando una solidificación muy 
rápida que estaría fuera de las condiciones de equilibrio, con lo cual la ley de solidificación 
normal no se ctmipliría, ya que se basa en  la hipótesis de una m ezcla continua del fundido. 
La variación en la composición atóm ica del CZT cerca del el extremo cónico de los 
cristales se debe probablemente a los efectos transitorios, como las fluctuaciones de la 
tem peratura y la nucleación espontánea asociada al inicio del crecim iento. Este hecho fue 
comprobado experim entalm ente por distintos autores [80-83]. Luego se establece un
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régim en de crecim iento norm al ya que la distribución de zinc en las obleas centrales del 
lingote m uestra una buena hom ogeneidad en la composición de cinc.

T ab la  V b. Fracciones atóm icas porcentuales promedio de las obleas de los lingotes de
CZT.

LINGOTE
Velocidad de 
crecimiento 

(mm/h)
obleas

Zn
(Fracción
Atómica

Porcentual
promedio)

Cd
(Fracción
Atómica

Porcentual
promedio)

Te
(Fracción
Atómica

Porcentual
promedio)

C d le 3,32
2 0 50,1 49,9
6 0 50,2 49,8
7 0 50,4 49,6

CdTe 1,66
6 0 50,4 49,6
9 0 48,9 51,1
10 0 50,0 50,0

Cdo.96Zno,o4Te 3,32
2 2,10 48,4 49,4
3 2,00 49,2 48,8

Cdo.96Zno,o4Te 1,66
1 1.75 48,2 50,0
2 2,00 48,6 49,4
4 1,95 49,2 48,9

Cdo.9oZno,ioTe 3,32

3,95 46,0 50,0
2 4,30 45,0 50,1
3 4,70 45,4 49,6
4 4,90 45,3 50,0
5 4,95 45,4 50,3

Cdo,9oZno,ioTe 1,66

2 4,30 42,4 53,4
3 4,50 44,1 51,4
4 4,80 44,7 50,4
6 5,45 45,1 49,4
8 5,90 49,9 44,3
9 5,80 43,3 50,8

Se puede observar que la uniformidad en composición de Zn es notable en el centro 
de las obleas, lo que indicaría que la interfase sólido-liquido es casi plana en  esta región. 
Sin embargo, la falta de uniform idad radia! en  las partes inicial y final del lingote, apuntan 
a una interfaz sólido-liquido no plana en estos lugares [1, 73, 74],

En el crecim iento vertical Bridgman, la transferencia de calor y  m asa dicta el tipo de 
interfase de crecim iento y la segregación del dopante, y por lo tanto juega  un papel crucial 
en la calidad del cristal [1, 73, 74],

L a razón principal para la generación de dislocaciones es el estrés residual. Los 
precipitados e inclusiones de Te producen un m argen adicional de volum en en los cristales, 
lo que genera en consecuencia grandes tensiones elásticas y  dislocaciones durante el 
proceso posterior de enfriam iento del crecim iento. Adem ás, la heterogeneidad de los
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cristales destruye la uniform idad de la red y la periodicidad, lo cual cambia el parám etro de 
red, lo que causa dislocaciones [84],

6.4.1.1 Conclusiones

* Los resultados de la M icrosonda Electrónica Cam eca SX50 indican que cuanto más 
cerca se encuentra la oblea al extremo superior (rechupe), m ayor es la dispersión de 
los datos de composición debido a la segregación de impurezas. A  m edida que nos 
alejam os del extremo superior de los lingotes aumenta la hom ogeneidad en 
composición.

•  Los lingotes crecidos a m enor velocidad presentan una m ayor hom ogeneidad en 
composición de Zn, Al crecer más lentamente se puede alcanzar ei equilibrio 
térm ico y alcanzar un buen ordenam iento cristalino.

6.5 Caracterización térm ica

6.5.1 Calorim etría Diferencial de B arrido (DSC) 

6.5.1.1. Introducción

Para la determinación de la concentración de precipitados/inclusiones de Te se 
utilizó la técnica de Calorim etría Diferencial de Barrido m ediante un equipo de análisis 
térm icos sim ultáneos TA-Q600 que se realizó en el SEGEM AR, las m ediciones fiaeron 
efectuadas por el Dr. Ulises Gilabert.

La calorim etría diferencial de barrido (DSC) perm ite determ inar la concentración de 
inclusiones y precipitados de telurio com o otros grupos de investigación [85-87], pues si la 
concentración de esos defectos supera el 0,6 %  en m asa disminuye la transm itancia del 
material en el infrarrojo, lo que resulta inconveniente para ser usado com o sustrato para 
películas epitaxiales de M CT [86].

Para la detección de agrupaciones de Te en muestras de CZT crecidas en el CINSO 
se determinó la sensibilidad del equipo de análisis térm icos respecto de la presencia de 
precipitados e inclusiones de telurio y se llevaron a cabo una serie de experim entos con 
cantidades decrecientes de telurio  agregado a muestras con una m asa de alrededor de 20 mg 
de CZT comercial en todos los casos.

P arte  experimental

Las determ inaciones se llevaron a cabo con un equipo de análisis térmicos 
sim ultáneos TA-Q600 del SEGEM AR en crisoles de alúm ina y en atm ósfera de argón con 
una velocidad de calentam iento de 10 °C/min. La calibración de la línea de base se realizó 
con un patrón de zafiro y  las de la tem peratura y de constante de la celda con Zn de seis 
nueves de pureza.
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Resultados 

Determ inación de !a sensibilidad del equipo de análisis térmicos a la 
presencia de precipitados de telurio

Para determ inar la sensibilidad del equipo de análisis térm icos a la presencia de 
precipitados de telurio en las muestras, se llevaron a  cabo una serie de experim entos con 
cantidades decrecientes de telurio agregado a m uestras con una m asa de alrededor de 20 mg 
de CdZnTe comercial en todos los casos.

M ientras que en la Figura 6.131 se observa el resultado de DSC para el telurio 
puro donde puede apreciarse la señal (valle) correspondiente a la fusión de esa sustancia 
simple. En la Figura 6.132 se m uestran los resultados de la aplicación de la m ism a técnica 
para CZT comercial con distintas cantidades de Te agregado. En el cuadro situado arriba a 
la derecha se am plia la zona donde aparece la señal debido a la fusión del Te. Los 
resultados de los ensayos de DSC para muestras de CZT crecidas en el CINSO aparecen en 
las Figuras 6 .133 ,6 .134  y 6.135.

Puede apreciarse que: para el material comercial sin agregado de telurio no aparece 
la señal correspondiente pero, en cambio, sí se percibe su presencia, con agregados de 0,20 
mg, 0,14 m g y  0,05 m g de Te. En el caso de la m enor m asa de telurio agregada, 0,05 mg, la 
señal resulta apenas perceptible.

D e este modo se pudo concluir que la m ínim a cantidad de precipitados de Te que se 
puede detectar en las condiciones en las que se llevaron a cabo los ensayos es del orden de 
0,25 %  en masa.

Temperalure (*C)

Figura 6.131- Diagrama de DSC en una muestra de Te puro
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§

T em p e r a tu r e f  C )

Figura 6.132. Diagrama de DSC en Cdi.yZnyTe (x = 0,04) comercial con agregado de Te puro: 
1: 0,20 mg Te 2:0,14 mgTe. 3:0,05 mg Te, 4:0,00 tng Te (s).

Detección de precipitados de Te en m uestras de CdTe y CdZnTe crecidas 
en el CINSO

En las F ig u ras  6.133, 6.134 y 6.135 se m uestran los resultados de los ensayos de 
DSC para m uestras de CdZnTe (CZT) y CdTe crecidas en el CINSO-CITEDEF-M INDEF- 
CONICET-UNIDEF. Puede apreciarse que en ningún caso aparece de m anera ostensible la 
señal correspondiente a la fusión del Te. Se puede, en consecuencia, afirm ar que la 
concentración de precipitados de telurio en todas esas muestras está por debajo del limite de 
0,25 %  m/m, antes mencionado.
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Temperature (*C)

Figura 6.133. Diagrama de DSC para las muestras de CZT dopadas al 2 % at. (obleas I y 11) y 5 % 
at. (obleas 1 y 3), v = 1,66 ram/h

Temperature (*C)

Figura 6.134. Diagrama de DSC para las muestras de CZT dopadas al 2% at. (obleas 7 y 9) y 5 %
at. (obleas I y 7). v = 3,32 mm/h.
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T e m p e r a t u r e ( T )

Figura 6.135. Diagrama de DSC para las muestras de CdTe, crecidas a 1,66 mm/h (obleas 1 y 6) y
3,32 mm/h (obleas 1 y 8).

De este modo se concluye que la m ínim a cantidad de precipitados de Te que puede 
detectarse en  las condiciones en las que se llevaron a cabo los ensayos es del orden de 0,25 
%  en masa. En ningún caso aparece de m anera ostensible la señal correspondiente a la 
fusión del Te. Puede afirmarse, en consecuencia, que la concentración de precipitados de 
telurio en todas esas muestras está por debajo del lím ite de 0,25%  m/m, antes mencionado. 
Por lo tanto, en todas las m uestras estudiadas la concentración de precipitados e inclusiones 
de telurio es m enor que el mínimo nivel -0,6 %  m/m [85]- a partir del cual se ve disminuida 
la transm itancia del CZT en el infrarrojo.

6.5.1.2 Determinación experim ental del calor específico a presión 
constante, en función de la tem peratura

Se efectuó una determinación experimental del calor especifico a presión constante, 
en función de la tem peratura (C pi), de tres obleas, de CdTe, ZnTe y Cdo.9 oZno.ioTe, 
crecidas en el CINSO. La m edición se efectuó con un DSC en el EM PA (M aterial Science
& Technology, Dübendorf, Suiza), las m ediciones fueron efectuadas por la Dra. M yriam 
Aguirre. El resultado de esta m edición experimental se grafica en la F ig u ra  6.136.
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F igu ra  6.136. C p experimental del CZT en función de la tem peratura m edido en esta Tesis.

Se observan diferencias importantes entre las tres m ediciones efectuadas (CdTe, 
Cdo.9oZno,ii)Te y ZnTe), para el CdTe el valor del Cp varía entre 53 y 55 J/m ol.K , para 
valores de tem peratura comprendidos entre los 400 y  700 °C, respectivam ente, mientras 
que para el ZnTe la variación del Cp es entre 74 y  77 J/m ol.K , para valores de tem peraturas 
com prendidas entre los 400 y 700 °C, respectivamente, m ientras que la m uestra de 
Cdo.9 oZno.ioTe posee valores del Cp que varían entre 60 y 62 J/mol.K, para valores de 
tem peratura com prendidos entre los 400 y 700 °C, respectivam ente, estos valores del Cp 
son intermedios entre los del CdTe y Z n T e ,, además se observa que los valores del C p del 
Cdo.9oZno.ioTe están m ás cerca de los valores del Cp del CdTe por poseer un m enor 
porcentaje de Zn. A m edida que se agrega Z n al CdTe la curva del C p t se va desplazando 
hacia valores mayores.

Si se com paran los valores experim entales del C pr obtenido para el CdTe crecido en 
el CINSO, con otros valores experim entales reportados en la bibliografía, algunos puntos 
de la curva del CdTe se aproximan a los valores experim entales de W agman et al a partir de 
300 K  [88-89]. Por debajo de 300 K los valores experim entales de la m uestra de CdTe 
crecida en el CINSO dan el doble com parado con otros valores experim entales publicados 
en la literatura [90-91] (los detalles de la com paración de estas m ediciones con la 
bibliografía se encuentran en el Capítulo 4, Sección 4.4.1, ya que tam bién se realizó una 
comparación con los cálculos teóricos efectuados a través de la m odelización ab-initio con 
el program a W IEN2k).
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6.6 Técnicas de caracterización eléctrica

6.6.1 Característica I-V

Se realizó la caracterización eléctrica de unas m uestras de CZT (con material 
crecido anteriorm ente en nuestro laboratorio, que no pertenece a los crecimientos 
presentados en esta tesis) en la CNEA-CAE con la supervisión del Ing. Claudio Verraslro. 
El detalle de las de la característica I-V  de las m uestras se pueden observar en las F igu ras 
6.137 y 6.138. Las m uestras fueron pulidas de ambos lados m ecánica y químicamente. Los 
contactos fueron realizados por presión en la muestra.

Capítulo 6. Resultados de la caracterización experim ental del Cdi.yZuyTe (0<y<0,]).

F ig u ra  6.137, Característica I-V de una oblea (Oblea N° 1) de Cdo,9oZno.ioTe.
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F ig u ra  6.138. Característica I-V de una oblea (Oblea N° 2) de Cdo,9 oZno.iüTe.

Para la oblea N° 1 la resistividad resultó ser de 2,45x10^ ohm .cm  y para la oblea N '
2 de 9,46x10‘* ohm.cm.

6.6.2 M apeo de la Resistividad sin Contactos (Contacless Resistivity 
M apping (CoREMA))

Tam bién se caracterizó ia resistividad de una m uestra de Cdo.9Zno.1Te crecida a  1,66 
m m /h m ediante CoReM a en  el Laboratorio Crystal Growth Laboratory, del Prof. Ernesto 
Diéguez, Dpto. de Física de M ateriales, Universidad Autónom a de M adrid, las m ediciones 
fueron efectuadas por M r. Jerome Crocco.

Se trata de una técnica de mapeo de la resistividad sin contacto sobre una región de
10 m m  X 10 mm. Los valores de resistividad experimental de este mapeo se pueden ver en 
la F ig u ra  6.139. Las m ediciones se realizaron en una región de 10 m m  x 10 m m , con 
controles cada 1 mm.
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Figura 6.139. Mapeo de la resistividad sin contacto (CoReMa) de la muestra de Cdo,«oZno,ioTe
sobre un área de 10 mm x 10 mm

Si observam os la F ig u ra  6.139 la resistividad eléctrica de la oblea analizada está en 
el rango entre 5x10^ O hm -cm y 1x10^ Ohm-cm.

Se com prueba que los resultados obtenidos en los diferentes laboratorios son 
similares.

La caracterización eléctrica se podría haber hecho en muestras pasivadas, ya que 
según algunos autores [43, 92-96], los valores de resistividad hubieran sido m ayores, dado 
que la pasivación perm ite elim inar la capa conductora de Te sobre la superficie lateral de la 
oblea de CZT, a través de la creación de una capa aislante de Te02 [48],
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Resumen del Capítulo 6
E n  e s te  c ap ítu lo  se  p re sen ta ro n  lo s  re su lta d o s  d e  la  c a ra c te riz ac ió n  e x p e rim e n ta l d e  lo s  m ate ria le s  

se m ic o n d u c to re s : C d T e  p u ro  y  C d T e  a le a d o  c o n  2  %  y  5  %  a t d e  Z n , c re c id o s  a  p a r tir  d e  la  T éc n ic a  de 
B rid g m a n . S e  e m p le a ro n  v a ria s  téc n ica s  d e  c a ra c te riz a c ió n  p a ra  su  e s tu d io  c o m p o s ic io n a l, e s tru c tu ra l, ó p tic o , 
té rm ic o  y e léc trico .

S e  re a liz ó  la  c o n s tru cc ió n  de! h o m o  B rid g m an  c o n  el perfil d e  te m p e ra tu ra  a d ec u ad o , c o n  un 
g ra d ie n te  d e  so lid if ic ac ió n  en  la  in te rfa se  só lid o -líq u id o , d e  10 ° C /cm , q u e  p e rm itió  la  o b te n c ió n  d e  lin g o tes 
m o n o c ris ta lin o s  de b u e n a  c a lid ad  p a ra  e l C d T e  p u ro  y  C d T e  a le a d o  c o n  2  %  y  5 %  a t d e  Z n  c rec id o s  a  1,66 
m m ^ .  E n  g e n e ra l, e s to s  lin g o te s  p re sen tan  d o s  g ra n o s  d e  d is tin ta  o r ien tac ió n  c ris ta lo g rá fica , c o n  un g ra n o  de 
m a y o r  ta m a ñ o  q u e  p u ed e  lle g a r  a  o c u p a r  t re s  c u a r ta s  p a rte s  d e  la  su p e rf ic ie  d e  la s  o b le a s  y , p e rm itir  en  
c o n se cu e n c ia , u n  m a y o r  a p ro v ec h am ien to  d e l m a te ria l d isp o n ib le  p a ra  su  u so  e n  d isp o sitiv o s .

S e  o b tu v o  6  lin g o te s  c o n  u n a  lo n g itu d  p ro m ed io  d e  6  c m  y  c o n  u n  d iá m e tro  d e  1,25 c m , e m p le an d o  
un so b re ca len ta m ien to  p re v io  d e  2 0 °C  so b re  la  te m p e ra tu ra  d e  fu s ió n , e m p le a n d o  d o s  v e lo c id a d e s  d is tin ta s : 
3 ,3 2  m m /h  y  1,66 m m /h . A  trav é s  d e  los d iag ra m a s  d e  L au e , se  o b se rv ó  q u e  e s to s  m a te ria le s  se m ic o n d u c to re s  
c rec ie ro n  e n  d irec c io n e s  p re fe re n c ia le s  d e  b a jo s  ín d ic e s  d e  M ille r. lo  cu a l in d ic a  q u e  e l  c re c im ie n to  e s  e s tab le , 
e s  d e c ir  q u e  n o  h u b o  g ra n d e s  in e s ta b ilid ad e s  en  su  fo rm ac ió n .

S e  id en tificó  u n a  m u es tra  d e  C d T e  a le ad o  c o n  5 % a t. d e  Z n  c rec id o  a  1 ,66 m m /h  m ed ian te  
d ifrac c ió n  d e  ray o s  X  d e  p o lv o s  q u e  p re se n ta  u n a  b u e n a  c o in c id e n c ia  c o n  lo s  e sp e c tro s  re p o rta d o s  e n  la 
lite ra tu ra .

S e  v e r if ic ó  q u e  la  fo rm a  d e  c re c im ie n to  d e  lo s  lin g o te s  e s  d e l t ip o  c e lu la r  y  q u e  e n  e l lin g o te  d e  C d T e  
sin  a le a r  e l tam aflo  d e  la s  c é lu la s  e s  m en o r q u e  en  e l c a s o  d e l C d T e  a le a d o  c o n  Z n.

S e  id en tificó  p re se n c ia  d e  m ac las  e n  la  fa m ilia  d e  p la n o s  {111}.
Se c o m p ro b ó  q u e  la s  so lu c io n e s  d e  a taq u e  q u ím ic o  del re ac tiv o  d e  N a k a g a w a , q u e  re v e la  

d is lo c a c io n e s  e n  e l  p la n o  c r is ta lo g rá f ic o  ( 1 1 l ) C d  y  la  de l re ac tiv o  d e  B ag ai, q u e  lo  h a ce  e n  e l p la n o  ( 1 11)Te, 
e n  e l  C d T e  p u ro  y  a le a d o  a l 2 % a t.  d e  Z n , tam b ién  so n  e f ic ie n te s  p a ra  e l a le a d o  a l  5 %  a t. d e  Z n.

Se o b se rv ó  q u e  a  m ed id a  q u e  a u m e n ta  e l  a le ad o  d e l C d T e  c o n  Z n , la  d e n s id a d  d e  d is lo ca c io n e s  
d ism in u y e  y  q u e , p o r  o tra  p a rte , a u m e n ta  h a c ia  lo s  e x tre m o s  d e  lo s  lin g o te s , d o n d e  se  c o n c e n tra  la  m ay o r 
c an tid ad  d e  im p u re za s  p o r  se g reg a c ió n  lo n g itu d in a l.

Se o b se rv ó  q u e  la  d e so rien tac ió n  e n tre  s u b g r ^ o s  c o n tig u o s  d ism in u y e , c u an d o  a l  C d T e  se  le a g reg a  
5  % a t .  d e  Z n . Y ta m b ié n , c u a n d o  e n  g e n e ra l, se  d ism in u y e  la  v e lo c id ad  d e  c re c im ie n to  a  1 ,66 m m /h .

S e  d e te rm in ó  m ed ia n te  u n a  m ic ro so n d a  e le c tró n ic a  d isp e rs iv a  e n  lo n g itu d e s  d e  o n d a  q u e  la 
h o m o g en e id ad  e n  co m p o s ic ió n  d e  Z n  e s  n o tab le  e n  el c e n tro  d e  lo s lin g o tes. T a m b ié n  se  o b se rv ó  q u e  a  lo 
la rg o  de l e je  d e l lin g o te  e n  g e n e ra l e l c o n te n id o  d e  Z n  a u m e n ta  d e sd e  e l e x tre m o  su p e rio r del lingo te  
( re c h u p e )  h a c ia  e l e x tre m o  c ó n ic o  de l m ism o .

S e  v e r if ic ó  (F T IR ) q u e  las m u e s tra s  d e  C d T e  a le ad a s  re sp ec tiv a m en te  c o n  2 %  y  5 %  a t d e  Z n  y 
c re c id a s  a  m en o r v e lo c id a d  (1 ,6 6  m m /h ) so n  la s  q u e  p re sen ta n  lo s  m e jo re s  e sp e c tro s  d e  tran sm is ió n  de  
i n f i ^ o j o s  con  u n  v a lo r  p ro m ed io  d e  6 7 % , m u ch o  m a y o r  q u e  la  d e  las m u e s tra s  c o m e rc ia le s . E s to  se  d e b e  al 
e m p le o  d e  u n  so b re ca len ta m ien to  d e  2 0  °C  so b re  e l p u n to  d e  fijs ió n  q u e  p e m ii tió  d iso c ia r  los a g reg a d o s  de  
T e , re d u c ie n d o  la  c o n ce n tra c ió n  d e  p re c ip ita d o s  e  in c lu s io n e s  d e  lo s  m ism o s . S e  c o m p ro b ó  (p o r  m ic ro sco p ía  
d e  tra n sm is ió n  IR ) q u e  e l ta m a ñ o  y  d e n sid ad  d e  lo s  p re c ip ita d o s  e  in c lu s io n e s  d e  T e , d e  u n a  m u es tra  d e  C d T e  
a le a d o  c o n  5 %  a t d e  Z n  y  c re c id a  a  1,6 6  m m /h , e s ta b a  c o m p re n d id o  en  un ra n g o  a ce p ta b le  d e  a cu e rd o  a  la 
lite ra tu ra .

S e  e fe c tu ó  u n a  m ed ic ió n  e x p e rim e n ta l d e l ta m a ñ o  y  d e n s id a d  d e  lo s  p re c ip ita d o s  e  in c lu s io n e s  d e  T e 
e n  u n a  o b le a  de l lin g o te  d e  C d T e  a le a d o  c o n  5 %  a t d e  Z n  c re c id a  a  1 ,66 m m /h , a  tra v é s  d e  un  m ic ro sc o p io  de  
tran sm is ió n  IR  (en  e l lab o ra to rio  “ C ry sta l G ro w th  L a b o ra to ry ” d e  E sp a ñ a ). S e  c o m p ro b ó  q u e  e l ta m a ñ o  d e  los 
p re c ip ita d o s  e  in c lu s io n e s  d e  T e  d e  la m u es tra  a n a liz a d a  e s tab a n  d e n tro  de l ra n g o  d e  to le ra n c ia  d e  ta m a ñ o  y 
d e n s id a d  a ce p tab les .

S e  e fec tu ó  u n a  d e te rm in a c ió n  e x p e rim e n ta l de l c a lo r  e sp e c íf ic o  a  p re s ió n  c o n s ta n te , e n  fiin c ió n  d e  la 
te m p e ra tu ra  (C p r) , d e  t re s  o b le a s  c rec id a s  en  e l C IN S O , d e  C d T e , Z n T e  y  Cdo,9oZno,iciTe, en  un  D S C  (en  el 
E M P A -S u iza ). Se o b se rv ó  q u e  a  m ed id a  q u e  se  a g reg a  Z n  a l C d T e  la  c u rv a  de l C p r  se  v a  d e sp la z a n d o  h acia  
v a lo re s  m ay o re s , d o n d e  e l C p r  de l Cdo,«Zno,ioTe e s tá  m á s  c e rc a  de la  c u rv a  de! C d T e  p o r  p o se e r  un  
p o rc en ta je  a tó m ic o  p e q u e ñ o  d e  Z n . S ó lo  a lg u n o s  p u n to s  d e  la  cu rv a  d e l C d T e  c rec id o  en  e l C IN S O  se  
ap ro x im an  a  lo s  v a lo re s  e x p e rim e n ta le s  re p o rta d o s  en  la  b ib lio g ra fia , m ie n tra s  q u e  si s e  lo s  c o m p a ra  c o n  o tras  
re fe re n c ia s  e n c o n tra d a s  e n  la  lite ra tu ra  d a n  e l dob le .
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7.1 Conclusiones

7.1.1 Conclusiones de la simulación a través de métodos mecano-cuánticos

* Es posible sim ular utilizando m étodos m ecano-cuánticos, las propiedades del 
sem iconductor CdTe aleado con 2 %  at. y 5 %  at de Zn, sin necesidad de ajustar 
ningún dato experimental (em pleando m étodos ab-initio). Se utilizaron tres códigos 
computacionales: W IEN2k, SIESTA y  GIBBS2.

Utilizando los códigos SIESTA y W lEN2k es posible explicar cualitativamente el 
efecto del aleado del CdTe con Zn. Al reem plazar el Zn al C d en la red del CdTe 
induce una contracción en sus parám etros de celda, lo cual es de esperar debido a 
que el dopado con Zn establece enlaces Zn-Te de m enor longitud en comparación 
con los de Cd*Te y, cuanto m ayor es el aleado del CdTe con Zn, m ayor es 
parámetro óptim o de la celda.

Los parám etros de celda son bien descriptos por ambos códigos usando los 
potenciales basados en GGA, dando valores próximos a los experim entales, esto se 
da tanto con el program a W IEN2k, que usa ondas planas, como con el SIESTA, que 
usa orbitales atómicos localizados.

Con el código W IEN2k se observó una contracción en las longitudes de enlace del 
CdTe al ser aleado con Zn. En el caso del código SIESTA hay una disminución en 
el valor de los enlaces Zn-Te en comparación con los de Cd-Te. Las diferencias en 
las longitudes de enlace se apreciaron m ejor a través del código SIESTA.

El cálculo del ancho de bandas de energías prohibidas (band gap) a través del 
potencial modificado de Becke-Johnson (m BJ) con correlación LDA, incorporado 
recientemente en el código W IEN2k, produjo un aumento significativo de los 
valores del band-gap de los semiconductores de la familia del CZT. Es de destacar 
la excelente aproxim ación del band-gap calculado a través de este potencial con los 
valores determ inados experimentalm ente. Dentro de los m étodos denominados 
ab-initio, el potencial mBJ, presente en el código W IEN2k es el que m ejor ajusta el 
band gap  comparado con los valores calculados por otros códigos. Por otro lado, los 
potenciales GG A tanto del W IEN2k y del SIESTA dan valores alejados de los 
experimentales. Se aprecia en general que, cuanto m ayor la concentración del Zn en 
el CdTe, m ayor es el valor del band gap.

El cálculo de las propiedades mecánicas de ios semiconductores de CZT a O K , tales 
como: las constantes elásticas: C l l ,  C12 y  C44, el m ódulo de compresión, el 
m ódulo de corte, el m ódulo de Young y el coeficiente de Poisson, a través del 
m étodo desarrollado recientemente por Thom as Charpin y M orteza Jamal e 
integrado en el paquete del program a W lEN2k, dan valores aceptablem ente 
cercanos a  los experimentales.
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Se calcularon las propiedades mecánicas y  térm icas de los sem iconductores de 
CdTe en función de la tem peratura, a través del código GIBBS2, entre ellas las 
capacidades caloríficas a presión y volum en constante, el coeficiente lineal de 
expansión térm ica, el m ódulo de compresión, la tem peratura de Debye y  el 
parám etro de red. Se partió de los resultados de energía en función del volumen 
obtenido a O K  con el código W IEN2k para los semiconductores de CZT, se obtuvo 
la ecuación de estado, m ediante el ajuste de los datos calculados de energía en 
función del volumen, efectuados con la ecuación universal de cuarto orden de 
Birch-M um aghan. El resultado de la capacidad calorífica a presión constante 
obtenida a través de la sim ulación con el código GIBBS2 es comparable a las 
m ediciones experim entales que se efectuaron en el CdTe crecido en  el CINSO. El 
coeficiente lineal de expansión térm ica es el que m ás se aleja de los resultados 
experim entales ya que, resultó de un orden mayor. Con respecto a las restantes 
propiedades mecánicas, en general, el acuerdo con otros valores reportados en la 
bibliografía es satisfactorio.

7.1.2 Conclusiones de la simulación a través de métodos basados en 
Elementos Finitos

•  La sim ulación com putacional de la solidificación del crecim iento del CZT a través 
de elem entos finitos, se efectuó teniendo en cuenta las características del hom o 
Bridgman que se utilizó posteriorm ente, para efectuar los crecim ientos de los 
lingotes m onocristalinos de CZT, tales como: el gradiente de solidificación de 10 
'’C/cm, el perfil de tem peraturas de las paredes del hom o y las dimensiones del 
hom o y las am pollas de cuarzo disponibles en  el laboratorio. Para realizar la 
sim ulación se emplearon diferentes velocidades de traslación de la am polla de 
cuarzo (3,32 m m /h valor que fue utilizado para crecer CZT, 1,00 mm/h y  0,50 
mm/h). Se utilizaron estos datos de diseño de acuerdo a las experiencias previas que 
había en  el laboratorio y a los datos analizados en la bibliografia. Se logró obtener 
una buena verificación del m odelo m atem ático propuesto, al com parar los 
resultados de los cálculos de la sim ulación con los resultados experimentales 
(valores de tem peratura en el eje longitudinal del hom o). Se pudo com probar que la 
sim ulación computacional reproduce los resultados experim entales (a las diferentes 
tem peraturas sobre el eje), lo que perm itió seguir adelante con la sim ulación 
computacional.

•  La conducción de calor a través del cristal se ve afectada por el perfil térm ico del 
hom o y  por la velocidad de crecimiento. La forma de la interfase sólido-líquido es 
sensible a las m odificaciones de calentam iento del hom o (es decir al perfil de 
tem peratura en el hom o).

•  La sim ulación de la solidificación en el crecim iento del CZT a través de elem entos 
finitos, perm ite concluir que hay diferencias importantes en la curvatura de la 
interfase al utilizar distintas velocidades de traslación de la am polla de cuarzo. Las 
que ofi'ecen m enor concavidad respecto del fundido son las que corresponden a
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velocidades m enores de traslación de la cápsula. Es decir, que a m enor velocidad de 
traslación de la ampolla de cuarzo dentro del hom o, m enor es la concavidad 
respecto del líquido lo que asegura, m ejor calidad cristalina para el gradiente de 
tem peratura del hom o elegido en el punto de solidificación de! material. Con la 
sim ulación se ve claram ente que cuando la velocidad de traslación es de 3,32 mm/h 
la concavidad de la interfase sólido-líquido es un 58 %  m ayor que para una 
velocidad de traslación de 0,50 mm/h. Lo cual indica que 3,32 m m /h no es 
aceptable para crecer CZT, con las características empleadas en la construcción del 
hom o Bridgman. Estos resultados se tuvieron en cuenta en el crecim iento de los 
lingotes de CZT. Con respecto a la parte experimental, se verificó que al crecer a 
baja velocidad (se utilizó 1,66 mm/h, que era la velocidad más baja que en ese 
momento se pudo implem entar) el proceso es m ás estable y mejora la calidad 
cristalina del CZT, ya que se generaron dos granos en los lingotes de CZT. M ientras 
que, al crecer a una m ayor velocidad de traslación, de 3,32 mm/h, se generan una 
gran cantidad de granos en los lingotes de CZT (se pueden form ar hasta 5 granos).

U na pequeña velocidad de crecim iento del CZT perm ite m antener el balance del 
flujo de calor en la interfase sólido-líquido, ya que la conductividad térm ica del 
CZT sólido es muy inferior a la del CZT líquido.

Se observó que el efecto de la reducción en la velocidad de crecim iento, condujo a 
un proceso m ás estable ya que mejora la calidad cristalina del CZT debido a que, 
para una velocidad de traslación de 1,66 m m /h aparecen generalm ente dos granos 
en el cuerpo central de los lingotes. En cambio, al crecer a una m ayor velocidad de 
traslación, 3,32 mm/h, se generaron hasta cinco granos en los lingotes de CZT. Con 
la sim ulación se ve claram ente que cuando la velocidad de traslación es de 3,32 
mm/h la concavidad de la interfase sólido-líquido es un 58 %  m ayor que para una 
velocidad de traslación de 0,50 mm/h.

Este m étodo de sim ulación computacional, perm itió una importante reducción de 
costos y tiempos respecto a si sólo se hubieran hecho pruebas experim entales del 
crecim iento de los lingotes.

7.1.3 Conclusiones de la parte experimental

•  Se construyó un hom o Bridgman con un perfil de tem peratura en la pared que 
generó un gradiente de solidificación adecuado en la interfase sólido-líquido, de 10 
®C/cm, que perm itió la obtención de lingotes monocristalinos de buena calidad.

•  Se obtuvieron seis lingotes monocristalinos de CdTe puro y CdTe aleado con
2 %  at. y  5 %  at. de Zn a dos velocidades distintas 3,32 mm/h y 1,66 mm/h, 
respectivam ente, por la técnica de Bridgman. Los lingotes presentaron una longitud 
promedio de 6 cm con el diám etro m ayor de 1,25 cm.
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•  Los diagram as de Laue analizados, de los seis lingotes de CdTe puro y  CdTe aleado 
con 2 %  at. y  5 %  at. de Zn, son de bajos índices de Miller, En cuatro de ellos, la 
dirección [111] no centrada es la preferencia! para los lingotes de CdTe puro 
crecidos a ambas velocidades y CdTe aleado con 2 y  5 %  at. de Zn crecidos a 3,32 
mm/h. En dos de los seis lingotes m encionados la dirección [100] no centrada es la 
preferencial, que corresponde a los lingotes de CdTe aleado con 2 y  5 %  at. de Zn 
crecidos a 1,66 mm/h. Esto nos indica que el crecim iento es m ás rápido en los 
planos mencionados. Se considera que no hubo grandes inestabilidades en el 
crecim iento de los lingotes, ya que no prosperaron otras orientaciones con mayores 
índices de M iller, las cuales indicarían crecim ientos desordenados, que generarían 
una m ayor cantidad de defectos. Con lo cual las condiciones con las que se 
crecieron los lingotes de CdTe puro y  CdTe aleado con 2 %  at. y  5 %  at. de Zn, se 
consideran aceptables.

•  M uestras extraídas del lingote de CdTe aleado con 5 %  at. de Zn crecido a 1,66 
m m /h fueron estudiadas por difracción de rayos X de polvos. En el espectro de 
picos del diagrama se observa que los mismos se desplazan hacia la derecha, cuando 
se aumenta la cantidad de aleado de Zn en el CdTe. El diagram a de difracción del 
CdTe aleado con 5 %  at. de Zn presenta una buena coincidencia con los espectros 
reportados en la literatura.

•  Los lingotes crecidos a  1,66 m m /h son los de m ejor calidad cristalina, por tener dos 
granos de distinta orientación cristalográfica. Con un grano de m ayor tamaño que 
puede llegar a ocupar el 75 %  de la superficie de la oblea y, perm iten en 
consecuencia, un m ayor aprovecham iento del material disponible para su uso en 
dispositivos. A una velocidad de crecim iento mayor, de 3,32 mm/h, los lingotes 
presentan entre dos y cinco granos de distinta orientación cristalográfica. Con 3,32 
m m /h los lingotes tienen muchos defectos, lo cual fue observado en la simulación 
por elem entos finitos, que indicaron una interfase cóncava muy pronunciada, lo cual 
favorece la generación de defectos y m ayor cantidad de granos.

•  El análisis de la m orfología superficial de las obleas de los lingotes de CdTe puro y 
CdTe aleado con 2 %  at. y 5 %  at. de Zn perm ite concluir que, en todas las 
m icrografias, la form a de crecim iento es del tipo celular, independientemente de la 
concentración de la aleación con Zn y  de la velocidad de crecim iento. Se aprecian 
diferencias en el CdTe sin alear, donde el tam año de las células es m enor que en el 
caso del CdTe aleado con Zn.

•  En los lingotes de CdTe puro y CdTe aleado con 2 %  at. y 5 %  at. de Zn, las m aclas 
suelen aparecer en agrupaciones paralelas entre sí. Los planos de m aclado aparecen 
exclusivam ente en la familia de planos {111}. SÍ bien las m aclas no afectan el 
rendim iento del detector, se las pueden reducir considerablem ente con un 
enfriam iento controlado.

t Se com probó que la solución de revelado químico del reactivo de Nakagawa, revela 
dislocaciones en el plano cristalográfico ( l  l l )C d  y  la del reactivo de Bagai, revela
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dislocaciones en e! plano { l l l )T e . Estas soluciones de revelado se emplean 
habitualm ente para el CdTe puro y el CdTe dopado al 2 %  at. de Zn. En este trabajo 
se comprobó que tam bién resultaron eficientes para el CdTe dopado al 5 %  at. de 
Zn.

•  La densidad de dislocaciones en  general aumenta en obleas que se aproxim an al 
extremo superior del lingote (zona del rechupe), aunque en los lingotes de CdTe 
puro crecido a 3,32 m m /h y  de CdTe aleado con 5 %  at. de Zn crecido a 1,66 mm/h, 
la densidad de las dislocaciones aumenta hacia el extremo inferior del lingote. Los 
extrem os de los lingotes son lugares donde se concentra una m ayor cantidad de 
impurezas por segregación longitudinal.

•  Se verificó, en la m ayoría de los casos, que a m edida que aum enta el aleado del 
CdTe con Zn, la densidad de dislocaciones disminuye, dado que el Zn increm enta la 
dureza del CdTe.

• La desorientación entre subgranos contiguos disminuye, cuando al CdTe se le 
agrega 5 %  at. de Zn.

• Cuando se dism inuye la velocidad crecim iento a 1,66 mm/h, dism inuye la 
desorientación entre subgranos contiguos, esto se comprobó en obleas de los 
lingotes de CdTe puro y  CdTe aleado con 5 %  at. de Zn.

•  La determinación de la hom ogeneidad en composición, a través de la m icrosonda 
electrónica dispersiva en longitudes de onda, indica que cuanto más cerca se 
encuentra la oblea a! extremo superior del lingote (rechupe), m ayor es la dispersión 
de los datos de composición. Se pudo determinar que la uniform idad en 
composición de Zn es notable en el centro de los lingotes, lo que indicaría que la 
interfase sólido-líquido es casi plana en esta región. En los extrem os de los lingotes, 
fundamentalmente, la dispersión de los datos se debe a la segregación de impurezas.

•  Del análisis de la concentración de Zn a lo largo del eje del lingote, se observa que 
en general aumenta desde el extremo superior del lingote (rechupe) hacia el centro 
del mismo. Si realizamos una extrapolación, la tendencia es que la composición de 
Z n siga en aum ento hacia el extrem o cónico del lingote (extremo inferior). Este 
aumento de la concentración de Zn en dicho extremo se asocia con un considerable 
sobreenfriamiento de la región del extremo cónico, en condiciones de bajo gradiente 
de solidificación (en nuestro caso es de 10 “C/cm  en la interfase). La variación en la 
composición de los lingotes de CdTe puro y CdTe aleado con 2%  at y 5% at de Zn 
cerca del el extrem o cónico de los cristales se debe probablem ente a los efectos 
transitorios, como las fluctuaciones de la tem peratura y  la nucleación espontánea al 
inicio del crecimiento.

•  Las muestras de los lingotes de CdTe aleado con 2%  at y 5% at de Zn crecidas a 
m enor velocidad (1,66 m m /h) son las que presentan los m ejores espectros de 
transmisión de infrarrojos con un valor promedio de 67% m ucho m ayor que los de
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las muestras comerciales. Las m uestras crecidas a  una velocidad superior (3,32 
m m/h) tam bién exhiben una transm itancia m ás alta que los de las muestras 
com erciales, pero con una calidad cristalina inferior com parada con la de los 
lingotes crecidos a m enor velocidad. Las m uestras de los lingotes de CdTe sin alear, 
crecidas a ambas velocidades tienen una transm itancia inferior al 55%. En este caso 
se supone que la  tem peratura de sobrecalentam iento (de 20 “C sobre de la 
tem peratura de fiasión) no fue la adecuada y se generaron una m ayor cantidad de 
precipitados e inclusiones de Te, que son perjudiciales para la detección de la 
radiación.

•  A través de la técnica de FTIR, se comprobó que el crecim iento de los lingotes de 
CdTe aleado con Zn con un sobrecalentam iento de 20 °C sobre el punto de fiisión 
fue suficiente para disociar los agregados de Te, ya que produjo la reducción de los 
precipitados e inclusiones de Te. Este sobrecalentam iento ílie suficiente porque 
impidió la formación y condensación de vacancias de Cd que influyen sobre los 
fenóm enos de nucleación y  crecim iento. Los valores de la transm itancia superiores 
al 60 %  indicaron que se obtuvo una exelente calidad estructural de los lingotes de 
CdTe aleados con Zn crecidos a 1,66 m m /h en el CINSO.

•  En la determ inación de la concentración de precipitados e inclusiones de Te, a 
través de la técnica de Calorim etría Diferencial de Barrido (DSC), se observó que, 
en todas las m uestras analizadas de CdTe puro y CdTe aleado con 2%  at y  5%  at de 
Zn, la concentración estaba por debajo del límite de sensibilidad del equipo (0,25 % 
m/m). Según la bibliografía, si la concentración de precipitados e inclusiones de Te 
es m enor que el 0,6 %  m/m, la transm itancia en el infrarrojo es superior al 60 %, 
indicando que el material es de buena calidad. De acuerdo a esta referencia los 
lingotes crecidos en el CINSO poseen una concentración de precipitados e 
inclusiones de Te aceptable para su uso en la fabricación de detectores de radiación.

•  La técnica de FTIR perm itió com parar la calidad en la transmisión óptica entre las 
m uestras de CdTe puro y CdTe aleado con Zn, debido a  la diferencia entre los 
valores de la transm isión óptica de las m ism as, m encionadas anteriormente. Esta 
técnica indicó la presencia de precipitados e inclusiones de Te en el CdTe puro, 
dado que su transm itancia en el infrarrojo resultó inferior al 60 % , información que 
no se detectó a través de la técnica de DSC. Com o la técnica de DSC no reveló la 
presencia de picos de Te en el CdTe puro, indicaría que si bien la cantidad de 
precipitados e inclusiones de Te es inferior al 0,6 %  m/m, este lím ite no es válido 
para asegurar que es el nivel mínimo a partir del cual la transm itancia en el 
infrarrojo es superior al 60 %, indicando que el material es de buena calidad. Se 
requiere un equipam iento de m ayor sensibilidad para determ inar cuál es el 
verdadero límite másico.

•  A  través de un m icroscopio de transmisión IR (del laboratorio “Crystal Growth 
Laboratory” de España), se determinó el tam año y densidad de los precipitados e 
inclusiones de Te en una oblea del lingote de CdTe aleado con 5%  at de Zn crecida 
a 1,66 mm/h. Se comprobó que el tam año de los precipitados e inclusiones de Te
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estaba com prendido entre 2 y 4 nm  en la m ayor parte de la oblea. Y en algunas 
zonas de los bordes de la oblea, algunos tam años eran m ayores a 100 p,m. Respecto 
de la densidad de precipitados e inclusiones de Te se determinaron valores del orden 
de 5x10^ y 1x10'* precipitados.mm'^. Si bien tam años de precipitados e inclusiones 
de Te m ayores a 20 |im  deterioran las propiedades optoelectrónicas y la respuesta 
del detector. Los valores de la m uestra analizada están dentro un rango de tolerancia 
del tam año y densidad aceptables.

En la determ inación experimental del calor específico a presión constante, en 
función de la tem peratura (C pr), de las obleas de CZT, en un Calorímetro 
Diferencial de Barrido (DSC del laboratorio EM PA en Suiza), se observan 
diferencias im portantes entre las tres m ediciones efectuadas (para m uestras de 
CdTe, ZnTe y Cdo,9oZno,ioTe). A m edida que se agrega Z n al CdTe la curva del C pr 
se va desplazando hacía valores mayores. Para el CdTe el valor del Cp(T) está 
com prendida entre 53 y 55 J/mol.K, mientras que para el ZnTe entre 74 y 77 
J/m ol.K  y para Cdo,9 oZno.ioTe entre 60 y 62 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C 
respectivam ente en cada caso, el C pr del Cdo.9 0Zno.1 0Te está m ás cerca de la curva 
del CdTe por poseer un pequeño porcentaje de Zn. Algunos puntos de la curva del 
CpT del CdTe se compararon con valores experim entales reportados en la 
bibliografía y  se observaron algunas aproxim aciones satisíactorias. Por debajo de 
300 K  los valores experim entales de la m uestra de CdTe crecida en el CINSO dan el 
doble com parado con otros valores experim entales publicados en la literatura.

La resistividad determ inada a  través de la técnica de M apeo de la Resistividad sin 
Contactos (CoReM a) de una m uestra de Cdo.9 Zno.1Te no pasivada, crecida a 1,66 
mm/h dio valores entre 5x10^ Ohm-cm y  1x10* Ohm-cm. Los valores son bajos 
com o para que este material pueda ser usado en dispositivos detectores. 
Probablem ente estos resultados bajos, se deben a que la m uestra no estaba pasivada, 
esto perm ite que exista conducción eléctrica por la superficie lateral de la oblea por 
la presencia de una capa conductora de Te.

Se verificó en la presente Tesis que la técnica de Bridgman clásica, vertical sin 
semilla es la m ás apropiada para crecer m onocristales de CZT de buena calidad 
cristalina, en la Argentina, por su m enor costo de implementación y mantenimiento. 
La calidad de la m icroestructura, es com parable a la de los m ateriales comerciales, 
obtenidos por la técnica de Bridgm an de alta presión de costos m uchísim o más 
elevados.
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7.2 T rabajos futuros

7.2.1 T rabajos futuros sugeridos empleando métodos mecano-cuánticos

* Se elegirá In y  B¡ com o aleantes de! CdTe y  del CdTe aleado con Zn para aumentar 
su resistividad.

Posteriorm ente, se propone sim ular las propiedades m ecánicas de los 
semiconductores de CZT aleados con In y Bi a  O K, tales como: las constantes 
elásticas: C 1 1, C12 y C44, el m ódulo de compresión, el m ódulo de corte, el m ódulo 
de deform ación ó de Young y el coeficiente de Poisson, a través del program a 
W IEN2k y sim ular las propiedades mecánicas de los semiconductores de CZT 
aleados con In y Bi en función de la tem peratura, tales como: la capacidad calorífica 
a presión y  volum en constante, el coeficiente linear de expansión térm ica, el módulo 
de compresión, la tem peratura de Debye y el parám etro de red a través del código 
GIBBS2. Para emplearlas en la m odelización a través de los m étodos basados en 
elem entos finitos, que nos permitirán encontrar las condiciones óptim as para el 
crecim iento de los semiconductores mencionados.

7.2.2 Trabajos futuros sugeridos empleando métodos basados en 
elementos fínitos

• Estudiar diferentes m orfologías del lingote. M odelando diferentes formas de 
cápsulas, con puntas distintas y  relaciones alto/diám etro diferentes que 
proporcionen interfases m ás planas.

•  Incorporar en la sim ulación valores de densidad del material sólido para m odelar el 
proceso de enfriam iento del m ism o identificando las tensiones residuales en el 
lingote.

•  Incorporar en la sim ulación un m odelo de difusión de especies para considerar la 
segregación de soluto.

•  Incorporar m odelos de solidificación con convección.

•  U tilizar los valores de las propiedades calculadas a través de los distintos códigos 
computacionales (W IEN2k, SIESTA, GBBS2) para realizar un análisis de la forma 
de la interfase de solidificación en función de la temperatura, a través del modelado 
m ediante elem entos finitos.
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7.2.3 T rabajos futuros sugeridos en el área experimental

•  Efectuar crecim ientos de semiconductores de CZT aleados con In ó Bi, a través de 
la técnica de Bridgm an teniendo en cuenta los resultados optim izados, obtenidos a 
través de las sim ulaciones computacionales para verificar si se obtiene un aumento 
en la resistividad de los lingotes de CZT.

•  Realizar el crecim iento m onocristalino del CZT aleado con: In ó Bi, con exceso de 
Cd, teniendo en cuenta la m asa en exceso en relación con el volum en libre que 
queda en la ampolla de cuarzo sobre el CZT. El objetivo es verificar si mejora la 
hom ogeneidad en comjX)SÍción de los lingotes crecidos por la técnica de Bridgman.

•  Efectuar el crecim iento de los lingotes de CZT aleado con: In ó Bi, teniendo en 
cuenta distintas ram pas de enfriam iento, para verificar si disminuye la densidad de 
dislocaciones de los lingotes crecidos a través de la técnica de Bridgman, 
dism inuyendo las tensiones térm icas durante el enfriam iento de los lingotes, debido 
a la diferencias del coeficiente de dilatación térm ica entre la pared de cuarzo de la 
ampolla y el semiconductor.

•  Efectuar el crecim iento de los lingotes de CZT aleado con: In ó Bi, teniendo en 
cuenta distintos sobrecalentam ientos de la carga inicial, antes de com enzar el 
crecim iento, para verificar si se produce una dism inución en la densidad de los 
precipitados e inclusiones de Te, ya que deterioran el rendim iento del dispositivo 
detector de las radiaciones X y  gamma.

• Realizar la caracterización eléctrica de las obleas extraídas de los lingotes de CZT 
crecidos en el CINSO, aplicando un tratam iento de pasivacion, para elim inar la capa 
conductora de Te sobre la superficie lateral de las oblea de CZT, verificando si se 
produce una capa aislante de TeO j, que nos darían valores de resistividad mayores.
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AN EXO  I

1 Técnicas de caracterización experim ental del Cdj.yZnyTe {0<y<0,l)

1.1 Determinación de la composición

1.1.1 M icrosonda electrónica dispersiva en longitudes de onda (WDS)

Las emisiones originadas por la interacción de los electrones incidentes con la 
m ateria (electrones secundarios y retrodifundidos, rayos-X  característicos, fotones de varias 
energías, etc.) suministran la información necesaria para diferentes estudios.

La gran profundidad de cam po y alta resolución espacial de estos equipos perm iten, 
a partir de la adquisición de imágenes electrónicas y  de rayos-X (seguidas por un análisis 
de las mism as) obtener información sobre tam año de partícula, granos y fases presentes.

Técnicas como la canalización de electrones de área selecta [1, 2], la difracción de 
un haz divergente de rayos-X [3] o los de diagram as de electrones retrodifundidos [4], 
suministran características cristalográficas de pequeños volúmenes cristalinos: orientación, 
parám etros de red y estado de distorsión o deform ación de la red.

Básicamente una m icrosonda electrónica consiste de un cañón de electrones, de un 
sistem a de dispositivos de concentración y m ovim iento del haz, de un portam uestras y de 
un conjunto de detectores de señales. Todo el sistema se encuentra en vacio.

Un esquem a del sistem a total electro-óptico de un ME ó una M EB (microscopio 
electrónico de barrido ó m icrosonda electrónica) es visualizado en la Figura 1 1.

Dos tipos de espectrom etría, de rayos-X, son utilizados en microanálisis, la 
m icrosonda electrónica; dispersivas en energías EDS (Energy Dispersive System) ó en 
longitudes de onda WDS (W avelength Dispersive System). Estos sistemas representan 
ventajas y desventajas comparativas, aunque en general los m ejores resultados se obtienen 
a partir de WDS. Sistemas de análisis de rayos X, EDS o W DS, suministran datos sobre la 
composición quím ica en volúmenes del orden del m icrón cúbico.

Los sistemas dispersivos en longitudes de onda están basados en la selección de una 
dada longitud de onda X (a  partir del haz de rayos X emitidos por la m uestra) realizada por 
un cristal (monocromador). El cristal es posicionado de m anera tal que el haz de rayos X 
incida sobre los planos cristalinos en las condiciones de difracción de Bragg para la 
longitud de onda A. y  un detector (proporcional) es el receptor de dicha radiación 
m onocrom ada (Figura 1 2).
La condición de Bragg está dada por la siguiente ecuación:

2.d.sene = n,?. ( I I )

Donde “d” es el espacio interplanar correspondiente a la fam ilia de planos paralelos a la 
superficie del cristal.

El error en la m edición por m icrosonda es del +/-1%  de la concentración "en peso" 
medida.
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1: f ila m e n to  
2: w e h n e lt 
3 : aoo d o  
4 : cañ ó n  
5: d ia f ra g m a  
6: len te  1 
7: d ia f ra g m a  
8: len te  2
9: b o b in as  d e  b a rr id o  
10: d ia f ra g m a  
11: len te  3 
12: m u es tra
13: e lec tro n es  re tro d ifu n d id o s  
14: e lec tro n es  secu n d a rio s  
15: e lec tro n es  a b so rb id o s  
16: p a n ta l la  d e  v isualizac ión  
17: g e n e ra d o r  de b a rr id o

\\ U—-

15

F ig u ra  1 1. Esquem a del sistem a electro-óptico de un m icroscopio electrónico de barrido o
una m icrosonda electrónica [5].

F ig u ra  1 2. Sistem a dispersivo en longitudes de onda [5].
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1.1.2 Calorim etría Diferencial de B arrido (DSC)

1.1.2.1 Instrum entación

La definición generalm ente aceptada de análisis térm ico abarca al grupo de técnicas 
en las que se mide una propiedad física de un sistema (sustancia o un material) en función 
de la tem peratura m ientras se le somete a un program a de tem peratura controlado. Se 
pueden distinguir m ás de una docena de m étodos térmicos que difieren en las propiedades 
m edidas y en los program as de temperatura.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en 
m uchas de sus propiedades. En el análisis térm ico, los cambios de peso configuran la base 
de la term ogravim etria (TG), mientras que la m edida de los cam bios de energía constituye 
la base del análisis térm ico diferencial (ATD) y de la calorim etría diferencial de barrido 
(DSC). Así por ejem plo, la term ogravim etria nos dice cuándo una m uestra pierde o gana 
peso y  cuánto, m ientras que el ATD y  el DSC nos dice si una reacción o cambio físico es 
endotérmico o exotérmico, y a m enudo es capaz de m edir la variación de calor.

Las tem peraturas registradas se miden generalm ente con un pequeño term opar 
localizado lo m ás cerca posible del contenedor de la muestra. Las tem peraturas registradas 
dan entonces la tem peratura real de la muestra. Las termobalanzas m odernas utilizan 
norm alm ente un ordenador para el control de la tem peratura, el cual es capaz de comparar 
autom áticam ente el potencial de salida del term opar con una tabla que relaciona potenciales 
con tem peraturas que se alm acena en la m em oria ROM . El m icroordenador utiliza la 
diferencia entre la tem peratura del term opar y la tem peratura especificada para ajustar el 
potencial del calentador. Utilizando este m étodo es posible alcanzar una concordancia 
excelente entre el program a de tem peraturas y la tem peratura de la m uestra. La 
reproducibilidad típica de un programa concreto es de ±  2 °C en lodo el intervalo de 
operación del instrumento.

La m uestra y  el material de referencia se calientan mediante calentadores separados 
aunque sus tem peraturas se m antienen iguales m ientras las tem peraturas se aum entan (o 
dism inuyen) linealmente. El DSC m ide el flujo de calor en la m uestra a estudiar y  en un 
material inerte de referencia de forma independiente. En la F ig u ra  I  3 se m uestra un 
esquem a de un aparato de DSC y en la F igu ra  I  4 el detalle de las resistencias. Ambas 
células que contienen la m uestra y la referencia, están equipadas con un sensor para la 
m edida de su tem peratura, y una resistencia de calentam iento independiente para cada una 
de ellas. Estas resistencias mantienen ambas células a una tem peratura program ada Tp. Las 
tem peraturas instantáneas de cada célula (Tm y TR) se miden y com paran continuamente 
con el valor program ado Tp.

El sistema trabaja de m odo que la energía suministrada en cada m om ento por cada 
resistencia de calentam iento, es flinción de la diferencia entre las tem peraturas de cada 
célula y la tem peratura program ada, es decir;

Em -  Wm«(Tm -  Tp) (I 2)

ER = W R « (T R -T p ) (13)
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Donde Era y ER son las energías eléctricas suministradas por las resistencias, y Wm y W R 
son constantes del sistema, que dependen de las características de cada m aterial, corao la 
m asa y su capacidad calorífica.

s ampie j  ampie reference 
p a n ^  I pan

-heaters
Computer to monitor temperature 

and regúlate heat flow

F ig u ra  1 3.- Esquem a sim plificado del equipo de DSC [6].

La diferencia de energía, AE =  Em -  ER, requerida para m antener las dos células a 
la tem peratura programada, es la cantidad que se representa en función de la temperatura 
(Tp, Tm ó TR) o  en ftinción del tiem po a tem peratura constante. A estas dos 
representaciones se las denom ina termogramas.
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En DSC las tem peraturas que se miden son las de las propias celdas donde se 
introducen ambas muestras. Esto hace que sea necesaria la calibración previa, que 
generalm ente, es diferente para cada velocidad de calentam iento o  enfriamiento.

Los term ogram as se realizaron en crisoles de alúm ina, en atm ósfera de argón con 
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

Equipo utilizado: Perkin Elmer DSC7 (F igu ra  15)
•  H om o: 20 a  600 ° C
•  La m áxim a velocidad de barrido es de: 80 C /  min
•  Exactitud calorim étrica: m ejor que ±  1%
•  Precisión calorimétrica: m ejor que ±  0,1%
•  Precisión de la Tem peratura: ±  0 ,1 ° C
•  Sensibilidad 0 ,ln W
•  Software Pyris

Figura I 5. Equipo de DSC [8].

1.2 Estudio de la calidad cristalina y transmisión óptica

1.2.1 M icroscopía óptica

1.2.1.1 Descripción del microscopio

Es apropiado analizar, brevemente, los principios del m icroscopio óptico 
m etalúrgico en comparación con uno de tipo biológico, el m icroscopio m etalúrgico difiere 
en la manera en que la m uestra es iluminada. Com o la m uestra m etalográflca de CZT es 
opaca a la luz visible, la m ism a debe ser ilum inada por luz reflejada. Com o se ve en la 
Figura I 6, un haz de luz horizontal de alguna fuente de luz es reflejado, por medio de un
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reflector de vidrio plano, hacia abajo a través del objetivo del m icroscopio sobre la 
superficie de la muestra. U n poco de esta luz incidente reflejada desde la superficie de la 
m uestra se am plificará al pasar a través del sistema inferior de lentes, el objetivo, y 
continuará hacia arriba a través del reflector de vidrio plano; luego, una vez m ás lo 
am plificará el sistema superior de lentes, el ocular. El poder de amplificación inicial del 
objetivo y del ocular está generalm ente grabado en la base de la tente. Cuando es utilizada 
una combinación particular de objetivo y ocular y una longitud adecuada de tubo, la 
am plificación total es igual al producto de las am plificaciones del objetivo y ocular. La 
lim itación principal es la longitud de onda de la luz visible, la cual lim ita la resolución de 
los detalles finos de la m uestra m etalográfica. La utilidad del m icroscopio metalúrgico 
puede ser am pliada debido a la incorporación de diversos aparatos auxiliares, com o son los 
que perm iten observar aspectos estructurales que nos son visibles en condiciones normales. 
Puesto que el ojo hum ano es insensible a las diferencias de fase, debe incorporarse al 
m icroscopio un aparato óptico especial. Las diferencias de fase causados por variaciones 
extrem adam ente pequeñas al nivel de m icroestnicturas, se transform an m ás tarde en 
diferencias de intensidad en la imagen observada, revelando de esta forma aspectos 
invisibles bajo ilum inación ordinaria (lám para de tungsteno).

Las operaciones a seguir para preparar la m uestra son: corte, montaje sobre un 
fX)rtamuestras y  pulido m ecánico y químico.

La im portancia de la observación m icrográfica está dada por la influencia que 
ejercen los com ponentes quím icos de una aleación que pueden encontrarse en form a de una 
solución sólida hom ogénea, en forma de un compuesto intermetálico de composición 
quím ica definida, dispersa en el seno de una solución sólida, en form a de una mezcla 
eutéctica, etc. Estos com ponentes reciben el nom bre de constituyentes m etalográficos y de 
sus proporciones, form as y  estados dependen las propiedades físicas de una aleación. Por lo 
tanto, el desarrollo de la técnica que nos perm ite observar dichos constituyentes deberá ser 
objeto de un trabajo conciente y criterioso.

Al final se observa lo obtenido, por ejem plo, por la técnica de revelado quím ico en 
el m icroscopio m etalográfico (primero se observa la calidad del pulido m ecánico ó 
m ecánico-quím ico y posteriorm ente el revelado químico).

En los m ateriales crecidos en form a m onocristalina, Cd|.yZnjTe (0<y<0,l), la 
m orfología superficial se estudió mediante m icroscopía óptica con un m icroscopio 
m etalográfico Union-Versam et (con cám ara de fotos acoplada, m arca Asahi Pentax, que 
requiere el revelado químico tradicional con revelador y fijador). Este m icroscopio perm ite 
obtener m icrografías en campo oscuro y  claro, con un rango de aum entos entre 75x y 600x 
a ojo desnudo.

Este instrum ento posee un polarizador y un prism a de Nom arski, para contraste de 
fase, el que proporciona un desfasaje lateral adecuado de los rayos ordinarios y 
extraordinarios perm itiendo observar el relieve de la superficie [9].

Para observar los detalles de la superficie es necesario prepararla cuidadosamente, 
com o se m encionó anteriorm ente. M ediante materiales abrasivos se la pule hasta que 
adquiere un aspecto especular. A  continuación se la trata con un reactivo químico 
(revelado). A lo largo de los límites de grano se forman figuras de corrosión, sim ilares a un 
desgaste superficial (denom inado surco) com o consecuencia del ataque. Estos surcos se 
hacen visibles en la observación m icroscópica porque reflejan la luz según un ángulo 
distinto al de los granos.
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Im aseu retmi^tua 
deveclial

Pupila de enriada al ojo 

^ O c u la r  de Hiivaeus

Reflector de vidiio 
plnno

De 150 a 
250 mm

Foco
ituiiinosD

imagen final virtual 
(invertida y alrevez)

Figura 16 Esquema del microscopio de luz reflejada. Microscopio metaiográfico [10],

1.2.2 Difracción de rayos-X

1.2.2.1 N aturaleza de los rayos-X

Roentgen descubrió los rayos-X en 1895, m ientras estudiaba el fenómeno de las 
descargas en los gases. Usando un sistema de rendijas, encontró que [11,12]:
a) Los rayos-X se desplazan en linea recta,
b) N o tienen carga (ya que no son desviados por campos eléctricos o magnéticos),
c) Éstos exhiben un comportam iento ondulatorio con una longitud de onda de aprox. X. = 
IxIO * cm.
d) Las ondas son transversales, (al demostrarse que se pueden polarizar al dispersarlas en 
diversos materiales).

1.2.2.2 Fundam entos de difracción de rayos-X: Ley de Bragg

Consideram os la reflexión de un haz de rayos X sobre un sólido cristalino, com o se 
m uestra en la F ig u ra  I  7.a. Los planos cristalinos de centros atóm icos actúan com o espejos 
reflejando el haz de rayos-x incidente y las lineas horizontales representan un conjunto de 
planos cristalinos paralelos con índices de M illar (hkl) [13].

306



ANEXO I

Cuando un haz de rayos-X alcanza la superficie de un cristal a cualquier ángulo 0, 
una porción es dispersada por la capa de átom os de la superficie. La porción no dispersada 
penetra en la segunda capa de átom os y  se dispersa parcialm ente, la que queda pasa a la 
tercera capa, etc. E l efecto acum ulativo de esta dispersión por los átom os ordenados en la 
red cristalina es la difracción del haz. Sin embargo, cuando las ondas que se reflejan de los 
diferentes planos no están en fase (Figura I 7.a) se dan interferencias destructivas -  las 
ondas se debilitan al superponerse. Si las ondas reflejadas en los diferentes planos están en 
fase, tiene lugar las interferencias constructivas (Figura I 7.b), Si consideram os los rayos- 
X 1 y  2 incidentes a la superficie de un cristal perfecto (Figura I T.c). El rayo 2 recorre la 
distancia M P +  PN en el cristal antes de salir e interferir con el rayo 1. Su interferencia será 
constructiva si

nX = M P + P N  (14)

Donde n =  1 ,2 ,3 , son los órdenes de difracción. Puesto que

M P = P N  = d * ú a e  (15)

Tenem os la condición de interferencia constructiva (la ley de Bragg)

nX = 2 d s \n 9  (16)

a) Para ángulos arbitrarios de incidencia la reflexión es destructiva.
b) Para ángulos de rayos reflejados que están en fase se refuerzan mutuamente,
c) Similar a (b) con la excepción de que se ha omitido la representación de la onda.

En la m ayor parte de los casos se utiliza el prim er orden de difracción donde n =  1, 
y en este caso la ley de Bragg tom a la forma

X = 2 d s \n e  (17)

La ley de Bragg, establece la relación entre las posiciones angulares de los haces 
difractados, la longitud de onda X de la radiación de rayos-X incidente y  las distancias 
interplanares de los planos cristalinos. La ley de Bragg sirve para caracterizar la estructura 
cristalina de todos los sólidos. Hay que tener en cuenta que el haz dispersado puede 
propagarse en todas las direcciones.
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Kjyus X

KaviiN X Kayo I Kiivds X

<(•>

F ig u ra  I 7. Reflexión de un haz de rayos-X, por los planos {hkl) de un cristal [14],

1.2.2.3 Difractóm etro de rayos-X

Los difractóm etros incluyen las siguientes partes básicas:
1 )T ubo  de rayos-X
2) Gonióm etro con porta m uestras
3) Contador/registrador de rayos-X

En la F ig u ra  I  8 presentam os un esquem a para explicar cóm o funciona un 
Difractóm etro de rayos-X. Un haz electrónico se produce en el filam ento recom do por una 
corriente eléctrica, F. Se aplica un alto voltaje entre el filamento y el ánodo para acelerar 
los electrones hacia el ánodo A, el cual comúnm ente debe enfriarse con agua.

Para obtener un máximo rendim iento de los rayos-X, se usa un material pesado para 
el ánodo, por ejem plo el cobre; sin  embargo, se puede usar casi cualquier substancia sólida. 
Los rayos-X em itidos por el ánodo se coliman en un haz por m edio de los diafragm as de 
plomo, D, y se reflejan m ediante el cristal, C. Para un ángulo 0 dado, se reflejarán sólo las 
longitudes de onda para las que se satisfaga la ley de Bragg. E l haz reflejado se colima 
mediante un segundo grupo de diagramas, D ', y  se detecta por medio del detector cuya 
función es am plificar las intensidades de las radiaciones que sobre él inciden.
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Los rayos-X  penetran por una ventana delgada y  pasan entre dos placas, 
produciendo la ionización del gas contenido en esta región. Los iones son atraídos por la 
placa aislada debido al cam po eléctrico producido por la batería, B, haciendo que fluya una 
corriente por el galvanóm etro, G, cuya potencia es proporcional a la intensidad del haz de 
rayos-X  reflejado. Al determ inar la corriente del galvanóm etro en función del ángulo 0, el 
espectro de rayos-X que produce el ánodo se mide como una función de dicho ángulo.

F
I  ■ ■

i A

D

F ig u ra  I 8. Funcionam iento de un Difractóm etro de rayos-X  [14],

I.2.2.4 Método de Laue. O rientación de monocristales 

1.2.2.4.1 Principio del Método

En el m étodo de Laue (F igu ra  I 9), un haz de rayos X  de un espectro am plio de 
longitudes de onda incide sobre un cristal. El cristal selecciona y  difracta los valores de X 
cuyos planos existentes espaciados una distancia d y  con un ángulo de incidencia 0 
satisfacen la ley de Bragg, La fuente de rayos X  es tal que produce un haz con un amplio 
rango de longitudes de onda, por ejem plo de 0,2 Á a 2 Á. Antes de incidir el haz es 
colim ado, las dim ensiones de la m uestra cristalina puede ser tan pequeña en superficie 
com o de 1 mm^. La radiación difractada se recoge utilizando una placa fotográfica, ubicada 
a 3 cm  de la m uestra en geom etría de retro-dispersión. El patrón de difracción consiste de 
una serie de m anchas de puntos. El patrón m uestra la sim etría del cristal. El diagrama 
consiste en un conjunto de puntos cuya distribución depende de la orientación del 
monocristal. Puesto que no se conoce la longitud de onda de las distintas reflexiones, no se 
pueden calcular los espaciados reticulares correspondientes, y tam poco tienen sentido las 
m edidas de intensidad. Por lo tanto la información que puede obtenerse a partir de un 
diagram a de Laue se lim ita a  una serie de relaciones geom étricas que finalmente permite 
conocer la orientación de las direcciones cristalográficas respecto de alguna referencia 
exterior de la m uestra, por ejem plo una arista o superficie, o  la dirección del haz incidente
[15].

El principio del m étodo de Laue para orientar m onocristales, es el siguiente [15]: las 
norm ales a las fam ilias de planos difractantes siempre bisectan el ángulo (18O°-20) formado
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por el haz primario y cada haz difractado. Si los polos correspondientes a cada una de los 
rayos normales se grafican en una proyección estereográfica una vez m edidos los distintos 
ángulos interplanares. Esta información es suficiente para determinar unívocam ente la 
orientación del cristal.

En la Figura I 10 se m uestra esquem áticam ente el m ontaje de una experiencia de 
Laue por reflexión, m étodo usado en el laboratorio para la orientación de monocristales. Un 
haz de rayos-X definido por un colim ador puntual incide sobre la m uestra en el sentido del 
eje z. El haz difractado por una familia de planos (hkl) de la muestra, se registra sobre la 
película en un punto P (x, y). La norm al a dicha fam ilia se indica con M D en la misma 
figura siendo D el punto de intersección con el plano (x, y). El pasaje a la proyección 
estereográfica se ve facilitado si se tiene en cuenta que los haces difractados por fam ilias de 
planos pertenecientes a una m ism a zona están ubicados sobre una superficie cónica cuyo 
ángulo de semiapertura O  es igual al ángulo que form a el eje de zona, MH en el ejem plo de 
la Figura I 10. con el haz transm itido de rayos-X. La intersección de estos conos con la 
película plana da lugar a elipses. En el m ontaje por reflexión es O > 45“ y las m anchas de 
difracción correspondientes a planos de una m ism a zona se disponen sobre hipérbolas (o 
eventualm ente rectas) que pasan por el origen.

La orientación de las distintas normales, que determ ina finalmente la orientación del 
cristal, queda definida por los valores de los ángulos y y 5 indicados en la Figura 1 10. 
Estos últim os pueden calcularse a partir de las coordenadas (x, y) de las m anchas de 
difracción correspondientes. E n efecto, de la Figura 110

X = OPsenP 1 X
n o  /?( y  = OPco%p y

y  si 20 es el ángulo de Bragg correspondiente a la reflexión P

OP
/ g ( l 8 0 - 2 ^ ) = -  o- = 9 O - 0  (19)
^  ’ OM

Es importante tener en cuenta que las norm ales a los planos pertenecientes a la zona 
definida por el eje M H de la Figura I 10, pertenecen todas a un m ism o plano, 
perpendicular a MH, que corta a la película según la recta AB.

Los ángulos y y  5 verifican las relaciones:

L ü  CMseny seny

( , U )
O M  sen/5 C M c o sy  senpcosy
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F ig u ra  1 9. Esquem a del equipo utilizado para realizar un Laue, donde se detalla la fuente 
de radiación, el soporte con la placa fotográfica y el portam uestra [16].

y

F igu ra  1 10. Esquem a del m ontaje de Laue por reflexión, utilizado para la orientación de 
monocristales. Los polos correspondientes a una m ism a zona se ubican sobre la misma

hipérbola en el diagrama [15].
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La resolución sim ultánea de las ecuaciones I 10 y I I I  perm ite obtener los valores 
buscados de y y 5 en función de o  y p, que se obtienen directam ente a partir de las 
coordenadas (x, y) de la m ancha de difracción, para una distancia m uestra-película dada. El 
polo se ubica finalmente en la proyección estereográfica orientando la red de W ulff [15]. El 
centro de la proyección corresponde a la dirección del haz incidente.

Repitiendo esta operación para cada una de las reflexiones presentes en el diagrama 
se obtiene la proyección estereográfica de los principales polos de la muestra. La 
orientación de la m ism a se deduce fácilmente comparando las distancias angulares entre los 
polos con los valores dados por las tablas de ángulos inerplanares. De esta m anera se 
encuentran los índices (hkl) de cada fX)lo y la ubicación de éstos respecto de la dirección de 
referencia.

1.2.2.4.2 Red de G reninger

El pasaje del diagrama de difracción a la proyección estereográfica se ve facilitado 
m ediante la carta o Red de G reninger [15]. Esta es la resolución gráfica de las ecuaciones 
(4.7) y  (4.8) para un valor dado de la distancia m uestra-película, en este caso O M  = 3 cm. 
La red de G reninger está com puesta por las fam ilias de hipérbolas, correspondientes a 
distintos valores constantes de y y 5. Superpuesta al diagrama de Laue (siem pre en 
reflexión) esta carta proporciona directam ente las coordenadas angulares (y, 5) de la normal 
a la fam ilia de planos que dio lugar a cada mancha de difracción. El pasaje de la proyección 
estereográfica se utiliza de acuerdo a la Figura 1 10.

Teniendo en cuenta que cada hipérbola (y =  constante) le corresponde un circulo 
máximo en la proyección estereográfica, también pueden trasladarse hipérbolas enteras en 
lugar de graficar las m anchas individuales.

Para ello se gira el diagrama de difracción alrededor de su centro O hasta que la 
hipérbola coincida con una de las curvas y =  cte de la red [15], La proyección 
estereográfica se gira en el m ism o sentido un ángulo (3 respecto de la red de W ulff, y se 
traza el círculo máximo correspondiente al ángulo y.

Repitiendo la operación para las hipérbolas m ás nítidas del diagrama se obtiene un 
conjunto de círculos m áxim os, cuyas intersecciones corresponden generalm ente a polos de 
índices bajos. M idiendo las distancias angulares entre éstos, y comparando con las tablas de 
ángulos interplanares, es fácil ubicar el triángulo fundamental de la proyección tipo y 
determinar la orientación del cristal.

En el ANEXO III se detalla la orientación de un lingote m onocristalino de CZT.

1.2.3 Espectrom etría in frarro ja  de transm isión (Fouríer Transmission 
Infrared  spectrom etry: FTIR)

U n espectróm etro por transformada de Fourier consta de tres elem entos básicos: una 
fíjente luminosa, un interferómetro de M ichelson y un detector Figura 111.

Su flincionamiento es el siguiente; un haz colimado, proveniente de una fuente que 
emite en toda la región infrarroja, incide sobre un divisor de h a z \  El haz incidente se divide 
en dos haces perpendiculares de igual energía, uno de los cuales incide sobre el espejo 
móvil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por am bos espejos y se 
recom binan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser

3 !2



A N E X O !

constructiva o destructiva dependiendo de la posición relativa del espejo m óvil con respecto 
del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorción 
selectiva de longitudes de onda y , finalmente, llega al detector.

Inicialmente el espejo móvil se encontrará en la posición en la que la diferencia de 
cam ino óptico de los dos haces es cero.

La información recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma, el 
cual es digitalizado. Una com putadora desarrolla el cálculo aproxim ado de la transform ada 
de Fourier del interferograma, debido a que después de digitalizar la inform ación ya no se 
puede trabajar con variables continuas.

Los espectros por transform ada de Fourier poseen ciertas ventajas con respecto a los 
espectróm etros dispersivos:

a) El tiem po requerido para obtener un espectrogram a es muy corto comparado con ios 
espectróm etros dispersivos. La señal del interferograma se conoce como señal “m ultiplex” 
porque el detector hace una lectura de todas las frecuencias de m anera simultánea. Como 
resultado de esto se pueden lograr espectrogram as, de una resolución aceptable, en tiem pos 
del orden de segundos; mientras que los espectróm etros dispersivos requieren de diez a 
quince minutos.

b) N o se necesitan rendijas que limitan la cantidad de energía que llega al detector. En los 
espectróm etros dispersivos éstas son necesarias para dar m ayor resolución. Así que, en los 
espectróm etros por transform ada de Fourier, llega al detector una cantidad m ayor de 
radiación, lo cual resulta en una m ayor sensibilidad del mismo.

c) La m uestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo cual se calienta 
m ucho m enos que en los espectróm etros de dispersión.

d) En el espectrogram a no aparecen las contribuciones por emisión de la muestra. En un 
espectróm etro por transform ada de Fourier, el detector responde a las frecuencias que son 
m oduladas al pasar por el interferómetro. La m uestra, casi siempre, se encuentra después 
del interferómetro y  antes del detector. Por lo tanto la radiación que podría ser em itida por 
la m uestra no es m odulada y, en consecuencia, no es detectada. Com o resultado, no 
aparecen bandas de em isión en el espectrograma. Tam poco se detecta luz parásita, de tal 
forma que no es necesario trabajar con condiciones de ilum inación especiales

 ̂ N ota: En este caso, el divisor de haz consiste de una película m uy delgada de germanio. 
Cabe señalar que el tipo de divisor utilizado depende de la región del infrarrojo que se 
quiera detectar, en el presente trabajo se trata del infrarrojo medio.
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Figura 111. Diagram a sim plificado de un espectróm etro por transform ada de Fourier [14].
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2 Modelízación de las propiedades del CZT, con Métodos Mecano 
Cuánticos

2.1 Métodos ab initio

2.1.1 Aproximación de U artree-Fock

Este m étodo se basa en la ecuación de Schroedinger (I 12). E n esta ecuación el 
operador energía “H” , aplicado a una función de onda “0 ” da com o resultado un valor 
constante, la energía “E” y se recupera la función de onda. La resolución exacta de dicha 
ecuación, sólo puede hacerse para sistemas con muy pocas partículas. En los demás casos 
se utilizan m étodos aproximados.

La Aproximación de Hartree-Fock, es un prim er nivel de aproxim ación y  se conoce 
com o la aproxim ación de Bom -Oppenheim er [17]. La aproxim ación de Hartree-Fock, el 
m étodo de Hartree (1928) [18] y Fock (1930) [19], consideran que los núcleos, m ucho más 
pesados que ios electrones, se m ueven m ucho m ás lentamente. Por eso los podemos 
“congelar” en  posiciones determ inadas y  considerar que los electrones están en equilibrio 
instantáneo con ellos. AI hacer esta aproxim ación, queda una colección de NZ cargas 
negativas interactuando, que se m ueven en el potencial determ inado por el núcleo (que 
ahora se considera en forma externa). El núcleo ya no se mueve, su energía cinética es cero 
y el prim er térm ino de la Ec. 3.3 del capítulo 3, desaparece. El úhim o térm ino se reduce a 
una constante. Queda el térm ino de la energía cinética del gas de electrones (T), la energía 
potencial de las interacciones electrón-electrón (V) y  la energía potencial de ios electrones 
debido al potencia! de los núcleos (Vext). Esto se escribe ahora de la siguiente forma:

H(f) = E<íi (112)

H es el operador ham iltoniano que actúa sobre la función de onda 0 que depende de todas 
las coordenadas del sistema, un operador que perm ite encontrar las energías que ligan a los 
electrones en los átomos

H  = T+V+V.«  (113)

Se trata de una ecuación universal. La información sobre el sistem a en particular, 
núcleos y posiciones, está enteram ente determ inada por Vext-

2.1.2 Teoría de la Funcional de la Densidad

Este m étodo tam bién está basado en la ecuación de Schroedinger (I 12). Se trata de 
un segundo nivel de aproxim ación, la Teoría de la Funcional de la Densidad (DFT, son sus 
siglas en inglés, Dreizler (1990) [20] y Parr (1989) [21]). Existen distintos m étodos para 
realizar cálculos con la ecuación (I 12), una forma histórica m uy conocida es la 
aproxim ación de Hartree-Fock (HF) [18, 19]. U n m étodo adecuado para átom os y 
m oléculas y, que se usa m ucho en química cuántica. Pero para sólidos no es m uy preciso.
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La teoría de la Funcional de la Densidad es un m étodo m ás m oderno y poderoso que HF. 
Aunque sus orígenes se remontan a los años 30 del siglo 20, se estableció esta teoría, DFT. 
form alm ente en 1964 con los teoremas de Flohenberg y  Kohn (1964) [22], quienes 
establecieron que existe una correspondencia entre la densidad de estado (pr) fundamental 
de un sistem a de muchos electrones (átom os, m oléculas, sólidos) y  el potencial externo 
Vexi- U na consecuencia inmediata es que el valor esperado para cualquier observable del 
estado fundamental es únicamente una funcional exacta de la densidad de estado del 
electrón. Se escribe una nueva expresión;

Evext es la funcional de la energía del estado fundamental y F hk la funcional de Hohenberg 
y Khon [22], que es universal para un sistem a de m uchos electrones. Evext alcanza un valor 
m ínim o (igual al estado fundam ental de energía) para una densidad que corresponde a  Vc«- 

Un gas hom ogéneo de electrones, o gas uniforme de electrones es el m odelo de 
Jellium  (Ceperley (1980) [23]), un sólido imaginario donde la carga nuclear se disminuye 
en forma hom ogénea en el espacio. Este material es com pletam ente isotrópico e idéntico en 
todo el espacio. Por lo tanto la densidad electrónica es constante:

N
p ( r h p  = y  {115)

N  es el núm ero de electrones del material y  V es el volumen. El parám etro p es lo único que 
se necesita para especificar com pletam ente el gas homogéneo de electrones. Si los 
electrones no interactúan, es el caso del gas de electrones libres, que es el único que se 
puede resolver en forma directa. E l problem a es m ucho m ás com plicado para un gas de 
electrones que interactúan. En este caso los cálculos num éricos para encontrar la energía 
total se hacen con M onte-Cario cuántico. Restando la energía cinética de las partículas que 
no interactúan y  la energía de Hartree se obtiene un valor num érico para la energía de 
correlación e intercambio Exc- Esto se hace para m uchas densidades (p) y se obtiene la 
función £xc(p). Se debe destacar que exc(p) es una función de p y no una funcional.

L a funcional de la densidad de Hohenberg y Kohn [22], Fhki es universal para 
cualquier sistema. La energía Evext(p) toma un valor mínimo (igual a la energía total del 
nivel fundamental) para el estado de densidad fundamental que corresponde a Vext.

Dado un sistema de muchos electrones hay un único potencial externo que a través 
del hamiltoniano (3.3) y la ecuación de Schroedinger (1 12) da un único nivel fundamental 
para una función de m uchas partículas. A partir de esta función de onda la densidad 
electrónica correspondiente será fácil de encontrar. U n potencial externo nos permite 
encontrar de manera claram ente definida una única densidad para el nivel fundamental que 
se corresponde con el mismo.

La ecuación (3.3) se puede escribir fácilmente usando operadores densidad, y 
suponiendo que la densidad del estado fundamental se conoce y que la contribución del 
potencial externo puede calcularse exactamente. N o se conoce una forma explícita de 
escribir la funcional F h k - Existe una expresión de F h k  que puede usarse para cada átomo, 
m olécula o  sólido que se quiera imaginar.
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El segundo teorem a hace posible que se use el principio variacional de Rayleigh- 
Ritz introducido hacia 1909, para poder encontrar la densidad del estado fundamental. 
Entre los m étodos aproxim ados para resolver la ecuación de Schroedinger independiente 
del tiem po para varias partículas que interaccionan, se encuentra el m étodo variacional. 
Este m étodo se basa en el hecho de que si se conoce el operador H  (ham iltoniano) para un 
sistem a y tp es una función normalizada, que se com porta adecuadam ente y  satisface las 
condiciones de contorno del problem a, se puede resolver la integral variacional:

<p*H<pdz > ( 1 16)

donde Eo es el autovalor m ás bajo para la energía. El significado de este teorem a es que 
siempre se puede calcular un límite superior de la energía del estado fiindamental.

Fuera del infinito núm ero de posibles densidades que se podrían encontrar, la que 
m inim iza Evext, es la densidad del estado fijndamental que le corresponde a ese potencial 
externo Vext(r). Esto sólo se puede hacer si se conoce F hk.

2.1.3 Las ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham  [24], se publicaron en 1965, lograron que DFT se 
convirtiera en una herram ienta útil y un procedim iento práctico para obtener la densidad de 
los estados fundamentales. Se escribe nuevamente la fimcional de Hohenberg y K ohn [22]. 
La energía de correlación se define com o la parte de la energía total que está presente en la 
solución exacta, pero ausente en la solución de Hartree-Fock [ 18 ,19 ]. Las funcionales de la 
energía total E c (p )  y EHF(p)correspondientes a  los ham iltonianos de Hartree-Fock. son 
respectivamente:

E , = T  + V (117)

^ H F  -  0̂ (í 18)

V = V , ^ V ^  (119)

Aquí T  y V son las funcionales de la energía cinética exacta y la energía potencial 
electrón-electrón, To es la funcional de la energía cinética del gas de electrones que no 
interactúa, Vh es la contribución de Hartree y Vx es la contribución de intercambio. 
Substituyendo en las ecuaciones precedentes la funcional para la contribución de 
correlación será:

Vc=T-T,  (120)

L a contribución de intercambio a la energía total se define com o la parte que está 
presente en  la solución de Hartree-Fock pero ausente en la solución de Hartree. Así la 
flincional de Hartree es:
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( 121 )

Y se puede definir com o funcional de la energía de correlación V^:

V = V - V . (122)

A partir de estas nuevas expresiones se puede escribir la funcional de Hohenberg y Kohn
[22] de la siguiente manera:

= 7 '„ + K + ( r - r „ )

= r , + r „ + ( F , + K j  

= T ,+ y n ^ V ^ c

a  23)

Aquí Vxc es ia funcional de energía de correlación e intercambio. N o se la puede conocer 
form alm ente ya que contiene las dificultades de intercambio y correlación, que aún no se 
saben calcular. Si se consideran que se conocen Vxc, se puede escribir explícitam ente la 
funcional de la energía:

(I 24)

Pero tam bién se puede usar el segundo teorema de Hohenberg y Kohn [22] para 
encontrar el estado fundamental de la densidad, aunque se podría no ganar nada con esta 
transform ación. En lugar de esto se puede interpretar la expresión de la ecuación (I 24) 
com o la funcional de energía del gas de electrones clásico que no interactúa, sujeto a dos 
potenciales externos: uno debido a los núcleos y  uno debido a los efectos de correlación. 
Esta m anipulación de las ecuaciones sim plifica el ham iltoniano que ahora tom a la siguiente 
expresión:

(I 25)

Donde el potencial de intercam bio y correlación aparece com o la derivada de la funcional.
Y ahora el teorema de Hohenberg y Kohn [22] puede ser formulado como: la densidad 
exacta del estado fundamental para un sistem a de N electrones es:

(I 26)

donde las funciones de onda para una sola partícula son las soluciones de la ecuación de 
Khon-Sham [24], del nivel N de más baja energía;
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H ks^,.=s 4̂, (127)

Para encontrar la densidad del nivel ñindam ental no se necesita usar m ás el segundo 
teorem a de Hohenberg y  Kohn [22], se puede confiar en resolver las ecuaciones familiares 
de Schroedinger para una partícula que interactúa. La alternativa de usar las ecuaciones 
regulares de Schroedinger lleva a un sistema m ás difícil de ecuaciones diferenciales por las 
interacciones entre los electrones. Se debe tener en cuenta que las funciones de onda de una 
partícula no son las funciones de los electrones. Describen m atemáticamente cuasi 
partículas, sin un verdadero sentido físico, Se garantiza únicam ente que la densidad de 
todas estas cuasi partículas es igual a la densidad electrónica. Tam poco las energías (6¡) de 
cada partícula aislada son energías de electrones aislados. Tanto el operador de Hartree 
(V h) com o el operador energía de correlación (Vxc) dependen de la densidad (p(r)), que a su 
vez depende de las (tt¡ que se buscan. Esto significa que se enfrenta un problem a de auto 
consistencia: las soluciones determ inan la ecuación original y la ecuación no se puede 
escribir y resolver sin conocer la solución. Se necesita un proceso iterativo para que se 
pueda escapar de esta paradoja. Se puede probar con una densidad inicial y construir el 
ham iltoniano con ella. Se resuelve el problem a de autovalores, y  los resultados se usan para 
obtener la densidad. Lo m ás probable es que po difiera de pi. Se usa pi para construir Hks2 , 
que lleva a p2 , y  así se continúa calculando y  acercándose al valor buscado. Este proceso se 
puede repetir hasta que las series conveijan a  una densidad que genera un Hksí que da la 
solución pf Esta densidad final deberá ser consistente con el ham iltoniano. El siguiente 
cuadro resum e la descripción anterior:
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^Entrada: pn i(r]

Se determinan
V ffyV xc H kSü

Se resuelve
h ^

H kSd ( tn =  £d ( Id

NO

Se construye 
pn a partir de

i
pn — pn-1

pD es la densidad  
autoconsistente

F ig u ra  1 12. D iagram a de flujo del cálculo autoconsistente [25].

2.1.4 Aproximación de la Densidad Local

El esquem a descrito para Khon-Sham [24] era  exacto salvo por la aproximación de 
Bom -Oppenheim er [17], que es la única aproxim ación realizada. Pero no se ha tenido en 
cuenta el hecho de que no se conoce la funcional de intercam bio y correlación. Y es aquí 
donde las aproxim aciones se consideran en la teoría. La que m ás se utiliza se conoce como 
la Aproximación de la Densidad Local (LDA) [26] que postula que la funcional de 
intercambio y correlación toma la siguiente forma:

ELDA^
P\ (128)

La función para un gas hom ogéneo de electrones se conoce num éricam ente. Este 
postulado es bastante razonable: significa que la energía de correlación e intercambio 
debida a una densidad en particular se puede encontrar dividiendo el material
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infinitesim alm ente en pequeños volúmenes de densidad constante. Cada uno de esos 
volúmenes contribuye a la energía de correlación e m tercam bio en una cantidad igual a la 
energía de correlación para un volum en idéntico lleno del gas de electrones, que tiene en 
conjunto la m ism a densidad que el material original tiene en ese volumen. N o hay una ley 
que garantice que la verdadera energía de correlación e intercam bio tenga esta forma, es 
sólo una aproxim ación razonable. Debido a esta aproxim ación, se espera que LDA se 
com porte bien para sistemas en los que la densidad varía lentamente o se m antenga 
aproxim adam ente constante [27], por ejem plo en los sólidos, no así para m oléculas que 
presentan variaciones en la densidad electrónica. Pero sorprendentemente responde bien 
tam bién en otros casos reales.

2.1.5 Aproximación del G radiente Generalizado

Para sistemas m ás com plejos, como los moleculares, el m odelo de gas uniforme de 
electrones es un m odelo muy sim plificado [27]. Para m ejorar los cálculos obtenidos con los 
m étodos LDA, se hace la contribución de correlación e intercam bio de cada volumen 
infinitesimal no sólo dependiente de la densidad local en ese volum en sino tam bién de la 
densidad de los volúmenes vecinos. Esta aproxim ación se llam a Aproximación del 
Gradiente Generalizado (GGA) [28]. Aunque G G A funciona m ejor que LDA, presenta 
algunos inconvenientes. Hay una sola funcional de intercambio y correlación LDA, porque 
es la única definición para exc. Pero se puede incorporar el gradiente de densidad y por lo 
tanto varias versiones de GGA (prim er inconveniente). M ás aún, en la práctica, se ajusta 
una funcional GGA con parám etros libres, a una gran cantidad de datos experim entales de 
átom os y moléculas. Los m ejores valores de estos parám etros se fijan y la funcional queda 
preparada para usarse en form a rutinaria en sólidos. Así este cálculo GGA no es ab initio 
estrictam ente hablando ya que tam bién se usan algunos datos experim entales (segundo 
inconveniente). Existen GGA que son independientes de los parám etros experimentales,

2.1.6 £1 potencial modificado de Becke-Johnson

El potencial de correlación e intercambio de Becke-Johnson (m BJ) es un potencial 
m odificado que sirve para corregir el ancho de banda de energía prohibido (band gap) de 
los semiconductores. Este potencial introdujo un cambio ftindamental respecto del anterior. 
L a  m odificación del potencial de correlación e intercam bio de Becke-Johnson m ás la 
correlación LDA (Tran y Blaha 2009 [29]) perm ite el cálculo del gap con una precisión 
sim ilar a los cálculos de GW. que es un m étodo m ás avanzado, basado en la aproximación 
de Green para la “ screen interaction” W (GW ) [30] que ha m ostrado buenos resultados pero 
cuenta con el inconveniente de ser costoso desde el punto de vista computacional. Se trata 
de una aproxim ación local a un potencial atóm ico de "intercambio exacto" y un térm ino de 
detección. Esto es sólo un potencial de correlación e intercam bio (- XC), no un funcional de 
energía - XC, por lo tanto Exc se obtiene de PBE (Perdew, Burke and Em zerhof 1996 [28]), 
y las fuerzas no se pueden utilizar con esta opción.
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2.1.7 Las funciones base

El tercer nivel de aproxim ación es la utilización de las funciones base. Sin importar 
si se usó HF o DFT como aproxim ación, se em plea un conjunto infinito de ecuaciones para 
un electrón del siguiente tipo: (m  es un núm ero entero que cuenta los m iembros del 
conjunto):

- V i+ -
r - r

(129)

Llamamos Hsp al ham iltoniano de una sola partícula que aparece en al ecuación 
(I 29) entre paréntesis. Para HF, Va es el operador de intercambio. Los (j)n, son los 
verdaderos orbitales HF de un electrón. El intercambio se trata en forma exacta aunque no 
se incluya la correlación, pero se la puede agregar. Para DFT, Va es el operador de 
intercambio y correlación en L(S)DA, G G A u otra aproximación. El intercambio y la 
correlación se tienen en cuenta en form a aproximada. Los (j)™ son expresiones matemáticas 
de los orbitales de una partícula. La sim ilitud entre las ecuaciones de H artree-Fock y 
Kohm-Sham significa que se pueden utilizar las m ism as técnicas m atemáticas para 
resolverlas. Resolver cualquiera de estos m étodos significa encontrar los coeficientes C "

que se necesita para expresar tfim com o un conjunto de base:

(130)
p=l

La función de onda (j)™ pertenece a una función del espacio de dimensiones infinitas, 
P  es por lo tanto infinito. E n la práctica se trabaja con un número finito de funciones base. 
Ese núm ero limitado no podrá describir exactamente, pero se puede tratar de encontrar 
las bases que puedan generar una función lo “m ás cercana” a (Jtni. Habiendo elegido las 
bases (y por lo tanto un conjunto finito de P) nos dam os cuenta de que podem os m anejar la 
fiinción (1 29) com o un problem a de autovalores. La diagonalización de la m atriz 
ham iltoniano nos dará los P autovalores de un conjunto base (si se necesitan más 
autovalores hay que aum entar P). Cuanto m ayor sea P mejor es la aproxim ación de 
autovalores, pero será más dem andante de tiempo el cálculo de diagonalización de la 
m atriz. Se puede probar matemáticamente que para operadores hamiltonianos que se 
com portan adecuadam ente siempre existe una m atriz que es la m atriz diagonal. Los 
elem entos de la diagonal son los autovalores del hamiltoniano.

Estas aproxim aciones conllevan m uchas propiedades de las funciones base y por eso 
se llaman bases tendenciosas. El arte de la física teórica de la m ateria condensada es 
encontrar conjuntos de base que sean sim ultáneam ente eficientes y  no tendenciosos. Se han 
desarrollado dos grandes familias de bases, las ondas planas y las ondas planas aumentadas 
[31 ], cada una a su m anera intenta contem plar este compromiso.
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2.1.7.1 El método de Pseudopotenciaies

El conjunto de fianciones de base necesarias para tener los autovalores del 
ham iltoniano para un sólido: deben ser no tendenciosas y eficientes. Un conjunto base que 
no es tendencioso y  es simple es el conjunto de ondas planas. E n la práctica no se puede 
trabajar con un conjunto infinito de funciones base y hay que llevarlo a un límite, Para las 
ondas planas esto se logra lim itando un parám etro Kmax- Esto corresponde a una esfera de 
radio K^ax centrada en el origen del espacio recíproco. Todos los vectores que caen dentro 
de esta esfera son los que se tienen en cuenta en el conjunto de base. L a energía que se 
obtiene así se suele llam ar la energía de corte. Este proceso se repite para cada punto K  de 
m anera de tener una muestra suficientemente densa de la prim era zona de Brillouin. El 
núm ero de ondas planas lo determ ina la escala m ás pequeña que queram os describir en el 
espacio real.

La parte m ás oscilante de la función es la cola, la región cercana a los núcleos. Pero 
adem ás esta región en los sólidos está alejada de la región de los átom os donde ocurre la 
quím ica y los electrones aquí no se comportan muy diferentes de los electrones libres. 
Entonces se puede reem plazar el potencial de las regiones más internas por 
pseudopotenciaies [32], esto se hace para lograr colas de funciones de onda suavizadas 
dentro de los átom os y así sólo se necesitan unas pocas funciones planas. E n las regiones 
m ás externas de los átom os, los pseudopotenciaies evolucionan hacia potencial verdadero, 
de m anera que esta región del cristal se com porta como si nada pasara.

N o hay recetas únicas para construir pseudopotenciaies para un elem ento particular. 
Hay una infinidad de posibilidades. Podem os hablar de dos criterios para juzgar si un 
pseudopotencial es bueno, su suavidad y su transferabilidad. Un pseudopotencial es suave 
cuando se necesitan unas pocas funciones de ondas planas para describirlo. Lo que uno 
realm ente quiere es un potencial que se pueda usar en cualquier entorno (moléculas, 
clusters, sólidos, superficies, aislantes, m etales, etc.) en el que se encuentre el elemento. 
Ese es un potencial transferible.

Aunque el m étodo de los pseudopotenciaies sea extrem adam ente útil existen 
razones por las que otras posibilidades son tam bién atractivas. Com o usar un conjunto de 
ondas planas aum entadas (APW ) (aunque este m étodo ya no se usa). Pero es útil describirlo 
para llegar a sus sucesores el LAPW  y  el APW +lo.

2.1.7.2 El método APW

En este método, en una región alejada del núcleo, los electrones se pueden 
considerar bastante libres. Los electrones libres se describen con ondas planas. En la región 
cercana al núcleo los electrones se comportan como electrones en átomos libres y, quedarán 
m ejor descriptos por funciones atómicas. El espacio queda dividido en dos regiones: una 
alrededor de cada átomo, una esfera de radio R, que solemos llam ar el m olde de bollos 
(muffin tin), la parte de! espacio ocupada por las esferas es la región del bollo; la otra es el 
resto del espacio que llamam os la región intersticial.

El conjunto base APW  es dependiente de K  com o lo era la función de onda plana. 
La posición dentro de las esferas se da respecto del centro de cada esfera. L a longitud y  los 
ángulos especifican la dirección en coordenadas esféricas. En estas ecuaciones aparecen los 
arm ónicos esféricos (1^” ) que son solución del átomo de hidrógeno y  se conocen. Aun así
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la energía no queda determinada. Aparecen aquí las soluciones de la parte radial de la 
ecuación de Schroedinger para el átomo libre, tam bién conocidas. Para el verdadero átomo 
libre, las condiciones de contorno desaparecen para r  (la separación entre las partículas) 
tendiendo a infinito y esto lim ita el núm ero de valores de energía para los que se puede 
encontrar una solución. Pero estas condiciones de contorno no se aplican en este caso y 
podem os encontrar una solución num érica para cualquier energía. Estos valores no tienen 
sentido físico en sí m ism os, pero eso no causa ningún daño, son sólo parte de las funciones 
bases, no las autofunciones que buscamos. Y com o se parecen mucho a las autoíunciones 
de la región del cristal que buscamos, pueden actuar com o autofunciones de form a muy 
eficiente.

Las condiciones de contorno m uestran que si una autofunción es discontinua, su 
energía cinética no quedará bien definida. Esta situación no puede ocurrir, y  debemos 
lograr que las ondas planas presenten una concordancia entre la función dentro y fuera de la 
esfera, sobre la superficie completa de la esfera. Para lograrse se expande la onda plana en 
arm ónicos esféricos en el origen de la esfera de cada átomo. En principio esto nos daría 
infinitos térm inos para poder crear la concordancia. En la práctica habrá que truncarlos en 
algún valor. La condición de que el producto del radio elegido para el m odelo del bollo (R„) 
y  el valor de corte de las ondas planas (Kmax) debe tom ar el valor de Imav RaK.ma.\ ~  lma\ 
perm ite determinar un buen valor para cortar la serie. No es necesario hacer cálculos con 
m ás valores que los que determ ina este requerimiento, porque obtendríam os un 
com portam iento inestable en los límites de la esfera.

A  prim era vista parece que se puede usar las APW  como conjunto base y  seguir de 
la m ism a forma que con las ondas planas para determ inar los coeficientes de las 
autofunciones. Pero esto no funciona. Aun no se encuentra la energía. Para que se puedan 
describir los autoestados se define la energía igual al autovalor de ese estado (energía de la 
banda). Pero esto es exactamente lo que se está tratando de determinar. El cálculo se 
com ienza forzosamente con un valor de prueba y se tom a este como la energía. Con esto se 
pueden determ inar las APW  y  construir los elem entos de la m atriz hamiltoniano y la m atriz 
recubrim iento (las APW  no son ortogonales). Se determ ina la ecuación secular y las 
energías de prueba deben ser raíces de esta ecuación. Esto no siempre ocurre y hay que 
probar un nuevo valor. Com o ha cam biado la energía hay que determinar nuevos APW  y lo 
mismo con los elem entos de m atriz. Con la ayuda de algoritmos, esta prueba continua hasta 
que se encuentra la raíz que buscamos. Y en ese momento el procedimiento se reinicia para 
conseguir el siguiente valor de energía. Ahora el tamaño del conjunto base se puede estimar 
en unas 131 A PW  contra unas 270 de las ondas planas.

El tiem po de cálculo queda determinado principalmente por la diagonalización de la 
m atriz y aumenta com o la potencia al cubo del tam año de la base, lo que significa que 
APW  es unas diez veces más veloz que un m étodo de pseudopotenciales. Con un conjunto 
de ondas planas, se encuentran P valores con la diagonalización, con APW  se necesita una 
diagonalización para cada autovalor. Esto hace al m étodo APW  inherentem ente lento y 
m ucho m ás lento que el de pseudopotenciales.
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2.1.7.3 M ejorando las funciones base:

2.1.7.3.1E1 método LAPW

Este m étodo resuelve la ecuación de Kohn-Sham  para los estados fundam entales de 
densidad de estados, energía total y energía de bandas utilizando funciones de base que han 
sido especialm ente adaptadas para el problema. En este m étodo el espacio es dividido en 
dos regiones (F ig u ra  1 13):
(I) esferas atóm icas que no se solapan (M T) (cada una centrada en los sitios atómicos), y
(II) la región intersticial (IR).
En cada región se usan dos tipos diferentes de funciones base:
(I) A dentro de la esfera atóm ica de radio R, se usa una combinación lineal de funciones 
radiales de los arm ónicos esféricos.
(II) En la región intersticial se hace la expansión de las ondas planas.
En la región IR el conjunto de las bases consiste en ondas planas. Dentro de los esféricos 
M T el conjunto de las bases está descripto por soluciones radiales de la ecuación de 
Schrodinger para una partícula a una energía fija y las derivadas de sus energías están 
m ultiplicadas por los arm ónicos esféricos.

F igu ra  1 13. Partición de la celda unidad en  las esferas atóm icas (I) y una región
intersticial.

El problem a con APW  es que se tiene que construir los autovalores, aun 
desconocidos para los autoestados que se buscan. El m étodo de ondas planas aumentadas 
linearizadas (LAPW ) perm ite hacer una expansión de Taylor para encontrar las energías. Se 
requerirá que la función en la esfera coincida tanto en valor com o en pendiente en los 
lím ites de la esfera. Esto se puede lograr manipulando las ecuaciones y sus derivadas 
radiales. Y  da com o resultado un sistem a cuyos coeficientes se pueden resolver.

L a precisión del conjunto de ondas planas lo daba Kmax- Para el conjunto base de 
APW  y de LA PW  se puede usar el m ism o criterio. Pero es m ejor criterio para juzgar la 
exactitud el Rmm entre el m enor radio del bollo y  el K riik- Esto se puede entender como 
sigue, si el m enor radio del bollo aumenta, el punto m ás cercano al núcleo que puede 
alcanzar la onda plana se aleja del núcleo. Las partes de la fxinción que ya no se necesitan 
describir con ondas planas son las que describen un com portam iento brusco, m ás brusco
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que el que aparece en cualquier región fuera de las intersticiales (esto es las m ás cercanas al 
núcleo). Se necesitan m enos ondas planas para describir el resto, las partes suaves de la 
función de onda. Kmax se puede reducir y Rm¡nKmax debería perm anecer constante para que 
se obtenga una certe2 a  semejante. Reducir Kmax im plica reducir el tam año de las m atrices y 
com o la diagonalización de las m atrices es lo que resulta caro computacionalm ente, un 
valor m ás grande de Rmin puede reducir significativamente el tiempo de computación. Por 
otro lado Rn,¡n no puede ser muy grande, porque los arm ónicos esféricos no están 
preparados para describir funciones alejadas del núcleo. Com parando con un conjunto base 
de ondas planas, el conjunto LAPW  puede ser significativamente menor. El tiem po de 
cálculo (mayormente para determ inar la diagonalización) aumenta con el cubo del conjunto 
base, lo que hace que un LA PW  sea 2 a 3 veces m ás rápido que ondas planas. Pero luego, 
en el cálculo, hay otros aspectos que van haciendo que LAPW  se vuelva casi tan lento 
com o APW.

2.1.7.3.2 LAPW  con orbitales localizados (LAPW+LO)

Se detalla a continuación los estados electrónicos que se calculan con el método 
LAPW . Por ejem plo, no tiene sentido calcular el orbital Is del Cu, porque este electrón está 
fuertemente ligado al núcleo y se comporta casi igual que en un átomo de Cu libre. Esos 
estados se llaman estados del carozo, El criterio es que un estado del carozo no participa 
directam ente en las uniones químicas con otros átomos. Deben estar completamente 
contenidos dentro del molde del bollo del modelo. Los estados electrónicos que se salen 
fuera de la esfera del bollo se llaman estados de valencia, son los que participan en las 
uniones químicas, y  son los que trata LAPW . Ocurre con frecuencia que estados con el 
mismo núm ero cuántico 1 y diferente n, son estados de valencia. Por eso algunos estados se 
definen com o semi-carozo. Debido a la aparición de este tipo de electrones es necesario 
agregar otro tipo de funciones base a las LAPW , las llamam os orbitales localizados (LO).

Un orbital localizado se define para un “1” y un “n” en un átomo a  particular. Los 
orbitales localizados son cero en la región intersticial del m odelo y en las esferas de átomos 
diferentes de a , por eso se llaman orbital localizado. E n la región del bollo del mismo 
átomo a  se usa la misma base LAPW . Los orbitales localizados no necesitan estar 
conectados con las ondas planas en la región intersticial, no dependen de K. Agregar 
orbitales localizados aum enta el conjimto de bases LAPW . Si para cada átomo se agregan 
estados p y  d la base se expande en 3 +  5 =  8 funciones por átom o en la celda unitaria, Este 
número es relativam ente pequeño com parado con conjuntos de ondas LAPW  que son de 
unos cientos de funciones. A  causa de este pequeño aumento se aumenta tam bién el tiempo 
de cálculo, pero los resultados con LO, son suficientem ente m ejores como para que valga la 
pena y se usan siempre.

2.1.7.3.3 El método APW+lo

El problem a con el m étodo APW  era la dependencia con la energía del conjunto de 
bases. Este inconveniente se evita en LAPW +LO a costa de usar una base mayor. En el 
m étodo APW +lo las bases serán independientes de la energía y será del m ism o tam año que 
el del m étodo APW . En este sentido APW +lo tiene lo m ejor de ambos métodos: APW  y de 
LAPW +LO.
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A PW +lo contiene dos tipos de funciones base. Las prim eras son las APW  que ya se 
describieron, con su conjunto de energías correspondientes. Estas energías ya vimos que no 
son una buena descripción para los autovalores.

Este conjunto se aumenta entonces con un segundo tipo de funciones. Que son las 
de los orbitales localizados, pero un tipo diferente que ias que describim os en LAPW , las 
llamamos “ lo” en lugar de LO. Podem os usar el mismo conjunto de energía que en APW  
aunque no es estrictam ente necesario. Se requiere que el orbital localÍ2cado sea cero en el 
lím ite del bollo (pero no que su pendiente sea cero). Así las APW  y los “lo” son continuos 
en los límites de la esfera y am bas con derivadas discontinuas. Para resultados exactos las 
bases APW +lo tienen un tamaño com parable a APW  lo que es siempre m enos que 
LAPW +LO. Igualm ente se deben obtener los autovalores diagonalizando com o en 
LAPW +LO. Para term inar este análisis se puede decir que habiéndose desarrollado estos 
m odelos que van m ostrando m ejoras significativas en tiempo de cálculo y exactim d de los 
resultados se realizan hoy en día conjuntos de base que son combinaciones 
LA PW /APW +lo. La razón por la que LA PW  necesita un Km ax m ayor que APW  se debe a 
que hay estados que son difíciles de tratar con LAPW . Estos son: los estados de valencia d 
y f  y, los estados en átom os que tienen una esfera (del bollo) m ucho m ás pequeña que otras 
esferas en la celda unitaria.

Es m uy ventajoso tratar estos casos con APW +lo. Porque usar A PW +lo para un 
estado significa agregar 21+1 orbitales localizados por átomo. Esto hace que el conjunto 
base de APW +lo para el m ism o RminKmax sea considerablem ente m ayor que una base 
LAPW . Pero esto se ve compensado porque el RminKmax es bastante m enor para obtener 
muy buenos resultados, igualmente es bueno agregar estas funciones sólo cuando es 
estrictam ente necesario. Esta aproxim ación da lugar a una m ezcla de bases 
LAPW /APW +lo.

El progreso notable en la arquitectura, capacidad y velocidad de las computadoras 
lleva a obtener un desarrollo continuo de los m étodos de m ecánica cuántica, perm itiendo 
llevar a cabo cálculos en sistemas cada vez m ás complejos. Los desarrollos m ás recientes 
en teorías com o la Teoria de la Funcional de la Densidad [22, 24] proveen perspectivas 
prometedoras para las áreas que apuntan a hacer conexiones entre las ciencias del estado 
sólido, la ciencia m olecular y la biología. La computación sirve a tres objetivos 
importantes: prim ero perm ite un análisis para la interpretación de los resultados 
experimentales, segundo ofi-ecen una guía para nuevos experim entos y tercero perm iten la 
predicción de propiedades que pueden ser difíciles o incluso imposibles de m edir [25].

2.1.7.4 Cálculo de las propiedades elásticas con el W íen2k

Las propiedades elásticas de un cristal ideal se pueden calcular deform ando la celda 
unitaria, bajo presión (variando el volumen) o aplicando una tensión. En este proceso los 
átom os pueden variar sus posiciones y  se lo puede llevar al equilibrio conociendo las 
fiierzas que actúan. A partir de diferentes tensiones a las que se somete la red, se pueden 
calcular los potenciales estáticos de la red. Con este resultado, se pueden obtener: el 
volum en de equilibrio, las constantes elásticas y  las derivadas de las presiones.

Las propiedades elásticas definen las propiedades del material que se som ete a 
tensión, se deform a y luego se recupera y vuelve a su forma original después de que la 
tensión cesa. Estas propiedades juegan  un papel importante en el suministro de información
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valiosa acerca de la característica de unión entre los planos atóm icos adyacentes, el carácter 
anisotrópico de la unión y estabilidad estructural y se define por lo general por las 
constantes elásticas Cy.

Las constantes elásticas de los sólidos establecen un vínculo entre el 
comportam iento m ecánico y dinám ico de los cristales y, dan información im portante sobre 
la naturaleza de las fuerzas que operan en los sólidos. E n particular, proporcionan 
información de la estabilidad y la rigidez de los m ateriales y, su cálculo ab initio (cálculo 
de prim eros principios) requiere m étodos precisos. Por lo tanto, la calidad de las constantes 
elásticas calculadas proporciona una prueba crítica de la calidad del m étodo presente.

Hay dos m étodos conocidos [33-35] para obtener los datos elásticos, a través de! 
modelado ab initio de los materiales a partir de sus estructuras cristalinas conocidas, un 
enfoque basado en el análisis de las energías totales de los estados de tensión propios del 
m aterial, y  un enfoque basado en el análisis de los cam bios en los valores de esfiaerzo 
calculado como resultado de cambios en la tensión. En este caso, se elige el primero.

Para estudiar la estabilidad de los compuestos de CZT, se han calculado las 
constantes elásticas en condiciones normales y bajo presión hidrostática utilizando el 
m étodo desarrollado recientemente por Thomas Charpin y M orteza Jamal e integrado en el 
program a de W lEN2k [36]. Los m ódulos elásticos requieren el conocim iento de la derivada 
de la energía en función de la tensión de la red. En el caso del sistem a cúbico, sólo hay tres 
constantes elásticas independientes. Los m ódulos elásticos requieren el conocim iento de la 
segunda derivada de la energía, en función de la de la tensión de la red. El cam bio en la 
energía total con la distorsión puede ser utilizado para evaluar las constantes elásticas de un 
sólido. En el caso de la red cúbica, es posible elegir esta tensión de manera que el volumen 
de la celda unidad se conserve. La deform ación (tensión aplicada) conduce a un cam bio de 
la energía total del cristal dada por [33, 37]:

M  = (131)
— 1=1 _(=6

donde V es el volum en de la celda unidad sin distorsiones, AE es el incremento de energía a 
partir de la tensión con el vector e =  (e l , e2, e3, e4, e5; e 6 ), y  C es la m atriz de las 
constantes elásticas. El núm ero de constantes elásticas independientes dism inuye con el 
aumento de la simetría geométrica. Por ejem plo, la sim etría ortorróm bica tiene 9 constantes 
elásticas, la tetragonal tiene 6 , la hexagonal tiene 5 y la cúbica sólo tiene 3. Si el cuerpo es 
isotrópico, el núm ero de m ódulos independientes puede dism inuir aún más, a un núm ero 
límite de tres m ódulos independientes, que corresponden a las tres formas de esfuerzos: de 
tensión, de compresión y de corte [38].
Para un sistema cúbico, hay tres constantes elásticas independientes, C n , C 12 y C 4 4 , y sus 
vectores prim itivos se definen como

/  \
' 0 a/2 a /2 '

f l . = a/2 0 a /2

« 3 . a/2
V

a /2 0 /

(132)
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donde “a” es la constante de red. La vectores prim itivos a¡ (i =  1;..., 3) se transform an en los 
nuevos vectores de tensión por medio de

/ • \ /  \

a \ = x ( /  + ^) (133)

donde e es el tensor de deform aciones. Esto enlaza con el vector de deform aciones £ por

f  e, e J 2  e ,/2 'l

£ = e J 2  gj e j l (I 34)
e J 2  e, }

Aquí se aplica la tensión de corte triaxial e =  (O, O, O, 8 , 6 , 8 ) al cristal, y  se obtiene C 4 4  de

AE/V =  3/2 C 4 4  8 ^ (135)

Del m ism o modo, el m ódulo de corte C ’ =  V^iCw - C 12) se calcula a  partir del volum en de la 
conservación de la tensión ortorróm bica e =  (8 ,8 , (1 + 8)'^ - 1, O, O, 0) m ediante el uso de

AE/V = 6 C ’ 5^ (136)

Tam bién se puede obtener el m ódulo de corte B sometido a la presión hidrostática mediante 
el uso de la deform ación (5, 5, 5, O, O, 0) de

AE/V =93/2 B 8^

o de la conocida relación

B = l / 3  (C „  + 2C ,2 )

(137)

(138)

El factor de anisotropía A, la relación de Poisson v, el m ódulo de Young Y  (GPa), que son 
las propiedades elásticas de m ayor interés para las aplicaciones, tam bién se calculan en 
función de los datos calculados m ediante el uso de las siguientes relaciones [39]:

1
v  = — 

2

r  =

^ 1 1  ^ 1 2

f i-(2 /3 )G  
5  + (l/3)G

9GB

G + 3 fi

(139)

(140)

(141)
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Donde G =  (Gv + G r)/2 es el módulo de corte, Gv es el m ódulo de corte de Voigt 
correspondiente al límite superior de los valores de G y Gr es el m ódulo de corte de Reuss 
correspondiente a  la cota inferior de los valores de G y se pueden escribir como:

G v  =  ( C , i -  C , a  +  3 C 4 4 ) / 5 )  ( 1 4 2 )

5 / G r =  4 / (C i i - C|2) +  3/C44 (1 43)

El m étodo de Thom as Charpin y  M orteza Jamal utiliza derivadas de segundo orden 
para calcular las tensiones elásticas de una red cubica. Este paquete calcula constantes 
elásticas usando derivadas de segundo orden (E "(e)) haciendo un titeo polinom ial (E = E 
(e)) de la Energía (e) vs la tensión, a tensión cero (c =  0), donde al grafícar la energía frente 
a la tensión se obtiene un mínimo. El com portam iento de las constantes elásticas (derivadas 
de segundo orden de la energía frente a la tensión) en función de la tensión en tom o a la 
tensión cero (por ejem plo [-0,005; +0,005]) debería ser una meseta. El gráfico de los 
resultados perm ite comprobar el comportamiento de las curvas para diferentes datos y saber 
cuál es la sensibilidad de los resultados respecto del orden de ajuste. Seleccionar el orden 
del polinom io m ás alto para ajustar los resultados finales no es conveniente. Ya que de ello 
se desprende todo el ruido numérico y, aunque tal ajuste podría pasar por todos los pumos 
(que conduce a la más pequeña RM S), puede oscilar fuertemente entre los puntos y dar 
resultados erróneos. Así, es recomendable comprobar la sensibilidad de un resultado 
respecto al orden de ajuste.
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Cálculo de los núm eros de G rashof, P randtl y Rayleígh para  determ inar 
el tipo del flujo del fluido en el M odelado del crecimiento monocristalino, 
con Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos

El núm ero de G rashofjuega un papel análogo en convección natural al que ofrece el 
núm ero de Reynolds en convección forzada. El núm ero de G rashof expresa la relación 
entre las fuerzas de empuje, debidas a la flotación, y  las fuerzas viscosas del fluido opuestas 
al m ovim iento del mismo. Com o se ha explicado antes las fuerzas de origen hidrostático 
son las responsables del m ovim iento fluido en convección natural, pues este movimiento 
está basado en las diferencias de densidad desarrolladas por el calentam iento del fluido.
El núm ero de G rashof es:

p =  densidad dei fluido
g  = aceleración debido a la gravedad de la tierra

p =  coeficiente volumétrico de expansión térm ica =  — —  =  I/T; T  en Kelvin
p  dT

AT =  (Ts - Too): diferencia de tem peratura entre el cuerpo y el fluido ambiente
Ts =  tem peratura de la fuente o superficie
Too =  tem peratura de la película o tem peratura ambiente
L = longitud característica (ó D = dim ensión característica del cuerpo).
[i. = viscosidad dinám ica del fluido.

El núm ero de Prandtl es una propiedad sólo del fluido; es la relación entre la 
difusión de cantidad de m ovim iento dado por la viscosidad cinem ática v, y la difusión del 
calor, a,  por conducción.

k a

|i  =  viscosidad dinám ica (ji/p) (Pa.s =  Kg/ms). 
a  =  difusividad térm ica (k/ p.Cp). (m^/s).
Cp = calor específico a P=cte. (J/KaK). 
v =  viscosidad cinem ática (n/p) (m  /s). 
k = conductividad térm ica (J/msK).

Suele emplearse otro núm ero adimensional en problem as de convección libre o 
natural, el núm ero de Rayleigh, definido com o el producto del núm ero de G rashof por el 
núm ero de Prandtl. El núm ero de Rayleigh, señala el umbral entre el régim en lam inar y 
turbulento en el caso de convección libre.

Ra = (Gr)*(Pr)
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Cuando es R a > 1708, las fuerzas de flotación superan la resistencia del fluido e 
inician las corrientes de convección naturales, que se observan en la form a de celdas 
hexagonales llamadas células de Bénard. Para Ra >  3xlO ^ las células se rompen y el 
m ovim iento del fluido se vuelve turbulento.
Para cajas horizontales que contienen aire, Jakob (1949) [1, 2], recom ienda las siguientes 
correlaciones sim ples (Libro de Cengel, pag 479, ec. 9.44 [2]) para flujo LAM INAR Con 
convección natural:

Nu  =  0 ,195*Ra[  0 ,5x lO ' < R a ^ < A x  10^

Estas relaciones tam bién pueden ser utilizadas para otros fluidos con 0,5 < Pr < 2 

C álcu lo  de los n úm eros ad im enslonales p a ra  el CZT:

P ro p ied ad es del C Z T  (*): V alores
A • * A • ^

densidad del fluido (p =  kft/m’) 5620
coeficiente volum étrico de expansión térm ica ÍB =  1/K) 6,3629x 10^
viscosidad dinám ica ( |i =  Pa.s) 0,0025
conductividad térm ica (k  =  J/msK) 1,085
calor específico a P=cte. (Cp = J/K&K) 314
diám etro de la ampolla interna de cuarzo que contiene CZT (D  = m) 0,0125

Gr =

(*) las referencias de las propiedades se detallan en el Capítulo 3, sección 3.3.1.4.1.5. 

5620^ * 9,81 * 6,3629x10“  ̂* 0,0125^ ^

0,0025^
* (1 3 8 5 -I3 6 5 ) =  12321,574

Pr =
0,0025*314

= 0,724
1,085

í a  = G r* P r  = 8921,037

De acuerdo al resultado del núm ero de Rayleigh el flujo del fluido es LAMINAR.

Referencias bibliográficas

[1 ] M. Jakob. Heat Transfer. N ew  York: W iley, 1949.
[2] H eat Transfer; A Practical Approach, Yunus A. Cengel, M cgraw-Hill (Tx); 2nd edition 
(N ovem ber 1,2002).
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Orientación de un lingote en la dirección <111>

Verificación de la orientación cristalina del lingote Cdo,9Zno,|Te crecido a 1,66 mm/h

Para realizar la verificación de la orientación cristalina se utiliza un sistema de 
referencia en donde el lingote se ubica sobre el eje x (la punta del lingote está en el 
punto de coordenadas (0/0/0)) y se indica el sentido de giro horario de cada eje:

LINGOTE

HAZ DE 
RAYOS-X
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Para realizar la orientación del lingote se efectuó la siguiente secuencia de diagramas 
de Laue sobre la cara del lingote.

C 2 : T

Figura 1: Cdo.íZnojTe -27-8-09
C ^ T

Figura 2: Cdo.9Zno.iTe-ll-9-09

Figura 3: Cdo,9Zno,iTe -14-9-09

ciVo.ii-
Figura 4: Cdo^Zno,iTe -21-9-09
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Análisis del diagrama de Laue CZT0.1L(15)-27-8-09;
La sim etría del diagram a de Laue corresponde al piano de la familia (100), debido al 
eje de orden 4 (dos ejes que se cortan en forma perpendicular originando cuatro 
ángulos rectos, ramas Ay B ó ramas C y  D entre si, esto fue corroborado m idiendo con 
la carta de G reninger |1 |) . Se comprueba esta hipótesis operando de la siguiente 
manera:

El diagram a de puntos se divide en una serie de zonas, las m ismas corresponden a 
puntos ubicados sobre hipérbolas o líneas rectas. Se asigna un núm ero a cada punto. 
Las distancias angulares entre los puntos se miden utilizando la carta de Greninger
[1]. Se distinguen las siguientes zonas:

Zona A:
1-2 : 12® Zona C:
1-3:19,4® 1 -8: 12®
1-4:12® 1-9: 21®
1-5:19° Zona D:

1 - 10: 12°
Zona B: 1-1 1 : 20®
1 -6: 12® 1- 12 : 12®
1-7; 20® 1-13: 20,7'

Se tom an las siguientes m ediciones angulares, entre polos que pertenecen a distintas 
zonas, para realizar una verificación:
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2-10: 9° 6-7: 32°
10-6: 8,7° 6-9: 30,5°
6-8 : 9° 6-5: 22,5°
6 -2:16 ,2° 12-11:33°
6 -4 :17° 12-3: 30°
8-12:16 ,8° 12-10: 24,5°
8-4: 9° 12-5:13°
4-12: 8,6° 8-3: 29,5°
5-13:14 ,5° 8-9: 33°
13-7:15° 8-11:23,5°
7 -9:15 ,5° 3-7: 27,5°
9 -3 :15° 2-7: 23,5°
3-11:15° 2-6:16 ,5°
11-2:15° 6-4 :17°
11-6:15° 4-7: 22,5°
5-8 :14° 7-5: 26°
5-12:13°

Por rotación de 90° respecto del (100) hipotético, se verifica que el punto 2 se 
transform a en el punto 6 y éste por otra rotación de 90'  ̂en el 4 , ya que los tres puntos 
presentan las m ismas distancias angulares entre sí de 16,6° en prom edio (6-2 y  6-4) y 
respecto del punto 1 de 12° (1 -2 ,1 -4  y 1-6). Tam bién se verifica que por una rotación 
de 90° el punto 10 se transforma en el punto 8 y éste por otra rotación de 90^ en el 12. 
Con lo cual el punto 1 corresponde a un eje de orden 4. El eje de orden 4 se prueba 
con la equivalencia de los planos mencionados.

Luego se realiza una asignación de planos a cada punto. La asignación de planos ó 
indexación fue realizada por prueba y error, em pleando el programa JCrystal |2] y 
otras referencias com o guía [2-4], hasta encontrar una indexación que verifique. Una 
de las propuestas fue la siguiente:

1 :(0 0 I)
2: (-105)
3: (-308)
4: (105)
5: (308)
6: (0-15)
7 :(038)
8: (1-17)
9: (-227)
10: (-1-17)
11: (-1-14)
12:(117)
13:(114)

Finalm ente se procede a la verifícación de los índices asignados propuestos:
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Para determ inar el ángulo entre dos planos del sistema cúbico en forma analítica se 
utiliza la siguiente expresión [I ]:

A, * /?, + ¿I * ¿2 +  /, * L 
eos a  = -------- -— =------ -— -— ■— -— j- ( * )

{ h ^ + k ^ + l ^ ) * ( h ¡ + k ¡ + l ¡ ) f

Luego se realiza una comparación de los valores medidos en el diagram a con la carta 
de G reninger [1] con los valores obtenidos en form a analítica de la expresión (*):

Valor de la medición: 2-10 = (-1 0 5 )'' (*1-17) =  9°
Valor calculado con (*): a  =  8,70®

Valor de la medición: 10-6 =  ( - 1 - 1 7 ) ( 0 - 1 5 )  =  8,7°
Valor calculado con (*): a  =  8,70°

Valor de la medición: 6-8 =  (0-15) (1-17) = 9°
Valor calculado con (*): a  =  8,70°

Valor de la medición; 8-4 =  (1-17) (105) =  9°
Valor calculado con (*): a  = 8,70°

Valor de la medición: 4-12 =  (105) (117) = 8,6°
Valor calculado con (*): a  = 8,70°

Valor de la medición: 5-13 =  (308) (114) =  14,5°
Valor calculado con (*): a  = 15,1°

Valor de la medición: 13-7 =  (104) ^ (038) = 15°
Valor calculado con (*): a  = 15,1°

Valor de la medición: 7-9 =  (038)  ̂ (-227) =  15,5°
Valor calculado con (*): a  = 16,0°

Valor de la medición: 9-3 = (-227) (-308) =  15°
Valor calculado con (*): a  = 16,0°

Valor de la medición: 3-11 =  (-308) (-1-14) = 15°
Valor calculado con (*): a  =  15,1°

Valor de la medición: 6-7 = (0-15) (038) =  32°
Valor calculado con (*): a  = 31,9°

Valor de la medición: 6-9 = (0-15) ^ (-227) =  30,5°
Valor calculado con (*): a  = 31,0°
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Valor de la medición: 6-5 =  (0-15) (308) = 22,5°
Valor calculado con (*): a  =  23,3°

Valor de la m edición: 12-11 = (117) ^ (-1-14) =  33°
Valor calculado con (*): a  =  30,9°

Valor de la medición: 12-13 = ( 1 1 7 ) ( - 3 0 8 )  =  30°
Valor calculado con (*): a  =  29,7°

Valor de la m edición: 12-10 = (117) ^ (-1-17) =  24,5°
Valor calculado con (*): a  =  22,8°

Valor de la medición: 12-5 =  (117) ^ (308) =  13°
Valor calculado con (*): a  =  14,8°

Valor de la medición: 8-3 = (1-17) ^ (-308) =  29,5°
Valor calculado con (*): a  =  29,7°

Valor de la medición: 8-9 = (1-17) ^ (-227) =  33°
Valor calculado con (*): a  =  33,4°

Valor de la medición: 8-11 = (1-17) ^ (-1-14) = 23,5°
Valor calculado con (*): a  =  22,5°

Valor de la medición: 3-7 = (-308) ^ (038) =  27,5°
Valor calculado con (*): a  =  28,8°

Valor de la medición: 2-7 = (-105)  ̂ (038) =  23,5°
Valor calculado con (*): a  == 233®

Valor de la medición: 2-6 = (-105)  ̂ (0-15) = 16,5°
Valor calculado con (*): a  =  15,9°

Valor de la medición: 6-4 = (0-15)  ̂ (105) =  17°
Valor calculado con (*): a  =  15,9°

Valor de la medición: 4-7 = (105)  ̂ (038) =  22,5°
Valor calculado con (*): a  =  2 3 ^ °

V alor de la m edición: 7-5 = (038) ^ (308) =  26°
Valor calculado con (*): a  =  28,8°

Com parando los resultados de las m ediciones con los valores calculados con la 
expresión (*), se verifica que los índices asignados al patrón de puntos es satisfactorio, 
donde por ejem plo el punto 1 corresponde al polo (001).
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Análisis del diagram a de Laue C Z TO .lL ílSV I 1-9-Q9;
Luego de exam inar el Laue anterior (CZT0.1L(15)-27-8-09), se despegó el lingote del 
soporte y se lo rotó 26° alrededor de su eje en sentido antihorario para poner en 
form a horizontal la hipérbola denom inada: 8-1-9, que en el gráfico del análisis actual 
corresponde a la hipérbola denominada: 8-7-1-9-10-11-12, en esta zona estaría  
localizado el plano de la fam ilia {111} 12-4|, de acuerdo a los índices que se asignaron  
a esa rama. Esta operación facilitó el corte del lingote CZTLIO.
El diagram a de Laue corresponde nuevam ente al plano de la familia {100}, el punto 1 
es otra vez el plano (001), este diagram a es sim ilar al anterior, esto fue corroborado  
m idiendo las distancias angulares entre los polos, con la carta de G reninger (1 |. En la 
imagen se observa la nueva numeración asignada a cada punto:

B

El diagram a de puntos se divide en las siguientes zonas y se efectúa nuevam ente la
verificación:

Zona A 1-9: 12°
1-2:9® 1 - 10: 20°
1-3:193° 1-11: 25,5°
1-4: 9°
1-5: 20° Zona C
1-6: 32° 1-12: 31,5°

1-13: 11,6°
Zona B 1-14: 18,5°
1-7: 11,9° 1-15: 12°
1-8: 19,5° 1-16: 18,5°

341



ANEXO  III

1-17: I T  1-19:19,2®
1-20:18,5°

Z on aD  1-21:26,5°
1-18:12°

Se tom an las siguíeDtes medicioDes angulares, entre polos que pertenecen a distintas 
zonas, para realizar una verificación:
6-12: 44°
5-20:15°
20-10:15°
10-16:15°
16-3:14,8°
18-2: 8,2°
18-7: 8,3°
14-3: 35,6°
14-2: 26®
14-10: 35°
14-19: 26,5°

Por rotación de 90° se verifica que el punto 3 se transform a en el punto 8 y  éste por 
otra rotación de 90° en el 5 y  este punto se transforma finalm ente por rotación de 90° 
en el punto 10, ya que los cuatro puntos presentan las m ism as distancias angulares 
entre sí de 27,77° en prom edio (3-8, 8-5 y 5-10) y  respecto del punto 1 de 19,7° en 
prom edio (1-3, 1-8, 1-5 y 1-10). Tam bién se verifica que por una rotación de 90° el 
punto 16 se transforma en el punto 19, el punto 19 por otra rotación de 90° en el punto 
14 y este último se transform a en el 20. El punto 1 corresponde entonces a un eje de 
orden 4. La equivalencia de los planos asignados com prueba que se trata de un eje de 
orden 4.

Se realiza la asignación de planos a cada punto:

1:(001) 11: (-113)
2: (-1-19) 12: (-337)
3: (-1-14) 13: (105)
4: (119) 14: (103)
5: (114) 15: (-105)
6: (337) 16: (-103)
7: (1-17) 18: (0-15)
8 :(1 -14 ) 19:(0-13)
9: (-117) 20: (013)
10: (-114) 21: (012)

Se efectúa la com paración de los valores medidos en el diagram a con la carta de 
G reninger [1] con los valores obtenidos en form a analítica para verificarlos índices 
asignados:
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Valor de la medición: 6-12 =  (337) ^ (-337) =  44°
Valor calculado con (*): a  = 43,0®

Valor de la medición: 5-20 =  (114) ^ (013) =  15°
Valor calculado con (*): a  = 143®

Valor de la medición: 20-10 =  (013) (-1 1 4 )=  15°
Valor calculado con (*); a  =  1 4 3 °

Valor de la medición: 10-16 = (-114) (-103) =  15°
Valor calculado con (*): a  =  14,3°

Valor de la medición: 16-3 = ( - 1 0 3 ) ( - 1 - 1 4 )  =  14,8°
Valor calculado con (*): a  =  143°

Valor de la medición: 18-2 =  (0-15) (-1-19) =  8,2°
Valor calculado con (*): a  =  8,02°

Valor de la medición: 18-7 = (0-15) ^ (1-17) = 8 3 °
Valor calculado con (*): a  =  8,60°

Valor de la medición: 14-3 =  (103) (-1-J4) =  35,6°
Valor calculado con (*): a  =  34,9°

Valor de la medición: 14-2= (103) (-1-19) =  26°
Valor calculado con (*): a  =  25,5°

Valor de la medición: 14-10 =  (103) ^ (-114) =  35°
Valor calculado con (*): a  =  34,9°

Valor de la medición: 14-19 = (103) ^ (0-13) =  26,5°
Valor calculado con (*): a  =  25,8°

Efectivam ente se verifica que los índices asignados al patrón de puntos es acertado. 

Análisis para realizar la orientación según la dirección H l l ) ;

La distancia angular entre ei plano (001) y el (111) es de 54,735°, según tablas. Como 
el plano de la familia {111} está a 54,735° del punto 1, que es polo (001) y el ángulo de 
apartam iento del polo (001) respecto al centro del diagram a es de 6°, la diferencia es 
de 49° (54,735° ■ 6° =  48,735° =  49°), con lo cual se giró el lingote 49° 
aproxim adam ente en sentido antihorario según el eje z y se obtuvo el diagram a de la 
figura 3 que corresponde al plano de la familia {111}, por su eje de orden 3.

Para centrarlo, se procedió a girarlo 3 3 °  según el eje z en sentido antihorario y 4° en 
sentido antihorario según el eje y , este nuevo diagram a diagrama se denominó:
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CZT0.1L(15)-21-9-09, que dio ei polo (111) centrado. De este diagram a también se 
com probó su certeza:

Análisis del diagram a de Laue CZT0.1L(15)-21-9-09:
La sim etría del diagram a de Laue indica la presencia del plano de la familia (111), por 
el eje de orden 3 (tres ejes que tienen 120° entre sí, ram as A , B  y C). Es necesario 
verificar esta hipótesis en form a m atem ática. El punto O corresponde al polo 111.

El diagram a de puntos se divide en zonas, que corresponden a puntos sobre 
hipérbolas o líneas rectas. Se asigna un número a cada punto. Las distancias 
angulares entre los puntos se miden con la carta de G reninger [1].
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C i T « :

Se distinguen las siguientes zonas:

Zona A: 
0 -1 :1 0 '’ 
0-2: 15^® 
0-3: 20° 
0-4: 24^® 
0-21: 12,7°

Zona B: 
0-9:10®  
0-10:15®  
0-22: 12,8°

Zona C: 
0-5: 10° 
0-6: 14,7° 
0-7: 20° 
0-8: 24°

0-11:10 ,5°  
0-12:13°  
0-13: 22,5°

Zona D: 
0-14: 18,9° 
0-15:23°

Zona E: 
0-18: 22,6° 
0-19: 19° 
0-20: 22,9°

Zona F: 
0-16: 18,8° 
0-17: 23°

Se toman las siguientes m ediciones angulares, entre polos que pertenecen a distintas 
zonas, para realizar una verificación:

2-10: 26°
2-6 : 26°
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5-9 :17° 18-2: 8 a °
6 -10: 26° 18-7: 8 3 °
13-14:11° 14-3: 35,6°
14-2:9° 14-2: 26°
16-3:10° 14-10: 35°
16-22: 10° 14-19: 263'
22-6 :14° 22-5:11 ,6°
6-21:14 ,4° 21-9:11 ,7°
21-10:14° 21-5:113®
10-19: 9° 2 -22:14 ,2°
22-1:11 ,5° 14-15: 4°
20-10:15° 16-17: 4°
10-16:15° 19-20: 4°
16-3:14,8°

Por rotación de 120^ se verifica que el punto 1 se transform a en el punto 9 y éste por 
otra rotación de 120° en el 5, ya que los tres puntos presentan las m ism as distancias 
angulares entre sí (1-9 y 9-5) y  respecto del punto O (0-1, 0-9 y 0-5). Tam bién se 
verifica que por una rotación de 120° el punto 2 se transforma en el punto 10 y éste 
por otra rotación de 120° en el 6. Y  por una rotación de 120° el punto 16 se 
transform a en el punto 14. Con lo cual el punto O corresponde a un eje de orden 3. El 
eje de orden 3 se prueba con la equivalencia de los planos mencionados.

Luego se realiza una asignación de planos a cada punto. La indexación fue realizada 
em pleando el programa JCrystal |2 | y otras referencias com o guía (2-4].

0 : (111) 10: (122)
1:(332) 11: (323)
2 : (221) 13:(121)
3: (331) 14:(573)
4 :(441 ) 15: (231)
5 :(323 ) 16:(753)
6 :(212 ) 17:(321)
7 :(313 ) 18: (312)
8 : (414) 19: (375)
9: (223) 20:(132)

21:(223)

Verificaciones de los índices asignados:

V alor de la medición: 2-10 =  (221) ^ (122) = 26° 
V alor calculado con (*): a  =  27^ °

V alor de la medición: 2-6 =  (221) ^ (212) =  26° 
V alor calculado con (*): a  =  2 7 3 °
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Valor de la medición: 5-9 =  (323) (233) =  17° 
Valor calculado con (*): a  = 173°

Valor de la medición: 6-10 = (212) (122) =  26° 
Valor calculado con (*): a  = 2 7 3 °

Valor de la medición: 13-14 =  (121) (573) =  11“ 
Valor calculado con (*): a  = 9,6°

Valor de la medición: 14-2 =  (573) ^ (221) =  9° 
Valor calculado con (*): a  = 8,9°

Valor de la medición: 16-3 =  (753) ^ (331) =  10° 
Valor calculado con (*): a  = 10,9°

Valor de la medición: 16-22 = (753) (322) = 10° 
Valor calculado con (*): a  = 9,9°

Valor de la medición: 22-6 =  (322)  ̂ (212) = 14° 
Valor calculado con (*): o  = 14,0°

Valor de la medición: 6-21 = ( 2 1 2 ) ( 2 2 3 )  = 14,4° 
Valor calculado con (*): a  = 14,0°

Valor de la medición: 21-10 = (223)  ̂ (122) = 14° 
Valor calculado con (*): a  = 14,0°

Valor de la medición: 10-19 = (122) (375) = 9° 
Valor calculado con (*): a  = 8,9°

Valor de la medición: 22-1 = (322)  ̂ (332) = 11,5° 
Valor calculad» con (*): a  =  10,7°

Valor de la m edición: 22-5 = (322) (323) = 11,6° 
Valor calculado con (*): a  =  10,7°

Valor de la medición: 21-9 = (223) ^ (233) = 11,7° 
Valor calculado con (*): a  =  10,7°

Valor de la medición: 21-5 = (223) ^ (323) =  11,5° 
Valor calculado con (*): a =  10,7°

Valor de la medición: 2-22 =  (221) ^ (322) =  14,2° 
Valor calculado con (*): a  = 14,0°

Valor de la medición: 14-15 =  (573) (231) =  4°
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Valor calculado con (*): a  =  4,1°

Valor de la medición: 16-17 = (753) ^ (321) =  4°
Valor calculado con (*): a  =  4,1°
Valor de la medición: 19-20 = (375)  ̂ (132) =  4°
Valor calculado con (*): a  =  4,1°

Efectivam ente verifica que se trata del plano (111) y los índices asignados son 
satisfactorios. Con lo cual se procedió al corte del lingote Cdo.9Zno.1Te crecido a 1,66 
mm/h en obleas paralelas al plano (1 1 1 ).
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