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Resumen

El Cdy.yZnyTe (0<y<0,1) (CZT) es un semiconductor con aplicaciones como detector
de radiacion X y I" a temperatura ambiente y como sustrato para crecer HgCdTe.

En esta Tesis se ha estudiado, experimentalmente y mediante simulacion por
computadora, el crecimiento de lingotes de CZT mediante la técnica de Bridgman con
volimenes monocristalinos extensos de elevada calidad cristalina.

Se calcularon las propiedades fisicoquimicas del CZT en funcion de la temperatura
usando métodos ab-initio. Las propiedades del CZT a 0 K, se calcularon usando los
programas WIEN2k y SIESTA; y la variacion de las propiedades del CdTe con la temperatura
usando GIBBS2. Se destaca la excelente aproximacion del band gap calculado al compararlo
con valores experimentales; se aprecia que a mayor contenido de Zn en el ternario mayor es el
band gap. Propiedades del CdTe calculados en funcién de la temperatura fueron comparables
a los reportados en la bibliografia y a los encontrados en el presente trabajo, esto permitira
célculos posteriores del CZT en funcion de la temperatura y abordar la modelizacion del
proceso de solidificacion.

En la modelizacion del proceso de solidificacion del CZT, empleando el método de
elementos finitos, se estudio la influencia de los parametros del proceso; esto permitio
efectuar un menor numero de pruebas experimentales, implicando un menor costo y tiempo.
Se obtuvo un modelo que permiti6 predecir la forma de la interfase en las aleaciones de CZT,
que se relaciona con la calidad cristalina del material, para distintas velocidades de traslacion
de la capsula. Estos resultados permitieron seleccionar los pardmetros en los experimentos.

Se crecieron lingotes de CdTe aleados con 2% y 5% at. de Zn de buena calidad
cristalina a 1,66 mm/h (en general con dos granos, uno de mayor tamafio ocupando
aproximadamente el 75% de la superficie de la oblea), con un gradiente de solidificacion en la
interfase de 10 °C/cm y un sobrecalentamiento de 20 °C, que permitio reducir la
concentracion de precipitados e inclusiones de Te a un valor aceptable, con una notable
homogeneidad en composicion de Zn en obleas centrales de los lingotes y obteniéndose una
transmitancia del 67% en el rango del infrarrojo, superior al de las muestras comerciales
analizadas.
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Abstract

Numerical Modeling, Single Crystalline Synthesis and Properties Assessment of Cd;.,Zn,Te
(0<y<0.1): Sensitive Material for X and I radiation”

Cdy.yZn,Te (0<y<0,1) (CZT) is a semiconductor with applications such as X and I'
radiation detector to work at room temperature, and in applications as substrates for epitaxial
growth of HgCdTe which is used in the detection of IR radiation.

In this work it is experimentally studied and also studied by computer simulation the
growth of CZT ingots with large volumes of high quality single crystalline crystals by
Bridgman technique at different rates to find the synthesis conditions leading to a material
with the necessary structural and electrical quality for designated uses.

The physicochemical properties of CZT as a function of the temperature were
calculated by using ab-initio methods. Several properties of CZT were obtained at 0 K. Those
properties were calculated using the softwares WIEN2k and SIESTA, and it is remarkable the
excelent fitting of the modelled band gap values and the published experimental ones. It was
observed that when the Zn content increases, the value of the band gap also increases. The
CdTe properties, as a function of the temperature, were calculated using the GIBBS2 software
based on the results at 0 K. These values were in good agreement with values reported in
other bibliographical literature and also with values obtained in this work. These results will
be used in future calculations of the CZT properties as a function of the temperature and also
in the modelling of the solidification process.

Another fundamental aspect studied in this thesis was the solidification process of
CZT single crystals by using numerical simulation methods to determine the influence of
process parameters to achieve the best growth conditions. It made possible to minimize the
number of experimental tests reducing the time and the cost of the assessment. It was obtained
a model able to predict the interface shape of the CZT alloys for different rates of the ampoule
descent which is related to the semiconductor crystalline quality. These results will be used to
select the best experimental parameters.

Ingots of CdTe alloyed with 2% at. and 5% at. Zn were grown with excellent
crystalline quality at a rate of 1.66 mm / h, an interface solidification gradient of 10°C/cm and
an overheating of 20 ° C above the CZT melting point. The latter condition reduced the
precipitates and inclusions concentration to an acceptable value, with remarkable composition
homogeneity in central wafers of Zn alloyed ingots and with an average value of 67% in the
optical transmission which results higher than that of the commercial analyzed samples. In
general there are two different grains, with a larger grain that can cover three quarters of the
wafer surface allowing the use of this material for devices.
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1.1 Introduccion

En el presente trabajo de tesis de doctorado se describen los resultados tedricos y
experimentales mds importantes obtenidos sobre el crecimiento de Cd,yZn,Te
(0<y<0,1) (CZT) monocristalino, el cual es un semiconductor sensible a las radiaciones
X y gamma. La misma fue realizada en el CINSO-CITEDEF- UNIDEF (MINDEF-
CONICET) (*), comprendiendo la “Modelizacion Numérica, Sintesis Monocristalina y

Estudio de Propiedades del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

Los semiconductores de CdTe aleados con Zn presentan interés tecnologico por
su estabilidad térmica y sus interesantes propiedades mecanicas y quimicas. Su ancho
de banda de energia prohibida de 1,4 - 1,5 ¢V [1], en la parte media del espectro solar,
determina que sean materiales ideales para la conversion fotovoltaica. Sus numeros
atomicos (Cd: 48, Te: 52 y Zn: 30) altos y densidad del medio elevada, permiten la
deteccion nuclear en forma excelente, siendo apreciados por su alto poder de frenado de
la radiacion, resolucion en energias y condiciones de operacion a temperatura ambiente
[2, 3]. Un coeficiente electro-Optico elevado le confiere la posibilidad de una
“performance” importante en moduladores electro-opticos y detectores fotorrefractivos.
Como presentan dos tipos de conductividad (p y n), resulta posible tecnolégicamente

que, diodos y transistores de efecto de campo puedan ser construidos con este material
[4].

Por estas razones, los detectores basados en CZT han reemplazado rapidamente
la tecnologia de rayos X y gamma existente, tales como los detectores de centelleo [5]
y, los detectores de semiconductores de base Ge y Si. Los detectores de CZT
proporcionan una mayor resolucion de la energia en comparacion con los detectores de
centelleo [6, 7], lo que les permite prescindir de accesorios tales como los tubos
fotomultiplicadores para aumentar la relacion sefial-ruido. Por otro lado, los
semiconductores de Ge y Si comercialmente disponibles, trabajan a temperaturas
criogénicas, debido a que tienen elevadas corrientes de fuga a temperatura ambiente
asociados con su bajo ancho de banda de energia [7], los detectores de CZT no adolecen
este defecto pudiendo trabajar a temperatura ambiente. Otra ventaja del CZT frente a
muchos otros semiconductores es que presenta bajos efectos de polarizacion. La

probabilidad de interaccion por efecto fotoeléctrico es similar a la del CdTe.
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El CdTe y el CdTe aleado con 2 % y 5 % atomico de Zn se utilizan también
como substratos para el crecimiento epitaxial del Hg;.,Cd,Te (designado con las siglas:
MCT(x), donde: M: mercurio, C: cadmio y T: telurio). El MCT(x) es una aleacion
semiconductora que presenta una excelente detectividad en el espectro infrarrojo (IR).
Las mismas constituyen desde hace mas de cuatro décadas los materiales mas
importantes para la fabricacion de fotodetectores de radiacion infrarroja sensibles en el
intervalo de 3— 30 um. Tienen, ademas, una alta velocidad de respuesta y cuentan con la
posibilidad de poder seleccionar la zona de maxima sensibilidad variando la
composicion quimica x, pues variando su composicion se puede lograr que sea sensible
a casi cualquier region del IR, lo que permite, ademas, construir dispositivos para dos 6
mas colores. Puede verse en la Figura 1.1 que mediante la variacién de x desde 0
(HgTe semimetal) hasta 1(CdTe semiconductor) el ancho de banda prohibida (band-
gap) varia entre 0,3 eV y 1,6 eV. Esto es lo que hace posible que con este material se
puedan fabricar detectores que cubren un amplio rango de longitudes de onda en el

infrarrojo, incluyendo las dos ventanas de transmision de la atmdsfera terrestre.
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Figura 1.1: Ancho de banda de energia prohibida (Egen eV) versus A, (uum). Se
muestran la primera (3-5 pum) y segunda (8-14 um) ventanas atmosféricas mediante
zonas rectangulares mds oscuras y la longitud de onda a la cual el Hg,..Cd,Te es
sensible segiin el valor del parametro de composicion x.
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En particular, cuando el sustrato es CdTe aleado se necesita una buena
homogeneidad en la composicion de Zn y una elevada calidad cristalina para lograr un
parametro de red similar entre sustrato y recubrimiento [8, 9]. Atn asi, el CdTe aleado,
desde varios afios atras, ha sido preferido frente al binario CdTe como sustrato en el
crecimiento epitaxial del MCT, debido a que el Zn le confiere mayor dureza a la red de
CdTe lo que produce una menor densidad de dislocaciones en la interfaz sustrato-

epitaxia [10-12] durante la etapa de crecimiento.

Las aplicaciones de los detectores de CZT se dan en una variada gama de areas:
medicina (asociado con las técnicas de imagen tales como tomografia de rayos X o
rayos gamma, fluorescencia de rayos X, radiografia de energia dual simultanea),
tecnologia espacial (Telescopio de Alta Energia de Enfoque - HEFT) y seguridad
(monitoreo de materiales radiactivos en plantas nucleares) y otros como el uso de
detectores de CZT para el examen no destructivo de objetos de arte en los museos y
sitios arqueologicos [13]. Una revision previa interesante de las propiedades de este

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

Dado que en la literatura disponible las propiedades fisicoquimicas
experimentales del CZT son muy escasas y en general hay una grave falta de las mismas
a distintas temperaturas [16], en este trabajo se las simula a través de métodos de
primeros principios de mecénica cuantica, que resuelven la ecuacion de Schroedinger
para obtener la energia del sistema periodico. Estas propiedades son necesarias para
efectuar la simulacion computacional de la solidificacion del CZT por elementos finitos.
La ciencia computacional tiene la habilidad para predecir las propiedades de un material
con un nivel de exactitud, seguridad y tolerancia que estd alcanzando el nivel
experimental, por lo que estos estudios tienen una gran importancia hoy en dia. Los
calculos computacionales nos permiten obtener valores de propiedades que seria
imposible medir experimentalmente (a elevadas temperaturas y altas presiones como las
que existen en la profundidad del manto terrestre) o muy peligrosas (con materiales
radiactivos). También existen factores de costo y tiempo que hacen que se elijan los
calculos computacionales. Es por esto que el disefio por computadoras es hoy una
herramienta imprescindible en la investigacion para la industria de los materiales. A
través de estos modelos se simularon las propiedades fisicas del CZT a 0 K tales como:
el ancho de bandas de energias prohibidas (band-gap), la longitud de enlace y el

parametro optimo de la celda, propiedades mecanicas, tales como: las constantes
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elasticas, el modulo de compresion, el modulo de corte, el modulo de deformacion y el
coeficiente de Poisson, que se determinaron con los programas WIEN2k y SIESTA. A
partir de los resultados de energia en funcion del volumen a 0 K se determinaron las
propiedades del CdTe en funcion de la temperatura con el programa GIBBS2, tales
como: el pardmetro de red, la capacidad calorifica a presién y volumen constante, el
coeficiente lineal de expansion térmica, el modulo de compresion y la temperatura de

Debye .

Se desprende de lo expuesto anteriormente que, es necesario obtener estos
semiconductores con la suficiente calidad estructural y eléctrica para ser utilizados en la
fabricacion de dispositivos detectores. Por tal razon, la presente tesis se ha focalizado en
el crecimiento de lingotes monocristalinos, analizando aspectos fundamentales

relacionados con la obtencion del CZT.

Como es sabido el proceso de sintesis influye en la estructura del material y, por
lo tanto, en las propiedades finales. El método de Bridgman vertical (crecimiento
monocristalino de lingotes a partir de fusion) es el mas usado para la produccion
comercial de CZT debido a los excelentes resultados en producir obleas de area extensa
de buena calidad y reproducibilidad. En este proceso, los parametros que lo controlan
son, la velocidad de traslacion de la ampolla, el gradiente de temperatura, las
propiedades térmicas del semiconductor, etc. Todas ellas vinculadas entre si de una
manera compleja. La modelizacion del proceso de solidificacion es una herramienta que
permite resolver el problema estudiando las relaciones entre estos parametros y la
estructura final obtenida. De los diferentes métodos de modelizacion el método de
elementos finitos es el mas versatil y puede, actualmente, ser implementado en una
computadora de escritorio. Dentro de los objetivos fundamentales de este trabajo
(sintesis y caracterizacion de CZT) se cuenta también con la evaluacion de la
confiabilidad del modelo empleado para efectuar la simulacién del crecimiento
monocristalino del CZT. El estudio del método de crecimiento por Bridgman, a través
de elementos finitos permite establecer las condiciones 6ptimas de operacion con menor
tiempo y costo, para obtener un material apto con la posibilidad de fabricacion masiva a

escala industrial.

En la Argentina se comenzo con el crecimiento de lingotes monocristalinos de
MCT (x) con x = 0,2 en el afio 1981. En un principio se empez0 a crecer este material a

través del método de Bridgman-Stockbarger. En los laboratorios del CINSO se
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disefiaron y construyeron todos los elementos necesarios para su crecimiento: horno,
sistemas de control de la temperatura, sistemas para poder efectuar el descenso
adecuado de las ampollas dentro del horno, etc [17]. El objetivo era encontrar las
condiciones adecuadas de crecimiento, para luego fabricar con este material detectores
fotovoltaicos de IR, lo cual no fue una tarea facil, debido a la elevada presion de vapor
que se alcanzaba durante el crecimiento. Se ajustaron de manera precisa, los parametros
de crecimiento, tales como: la pureza de los elementos (Hg, Cd y Te) a través de la
puesta a punto del sistema de destilacion en vacio dinamico [18-20], la velocidad de
descenso de la ampolla en la cual se carga el material ternario en proporciones
estequiométricas, el gradiente de temperatura del horno de crecimiento Bridgman, etc:
[21, 22]. Fue necesario realizar una investigacion exhaustiva, para alcanzar un elevado

conocimiento de las propiedades del MCT (x = 0,2).

Dado que el crecimiento de MCT (x = 0,2) a través de métodos en forma masiva
presentaban ciertas limitaciones, tales como la dificultad de obtener un material
monocristalino homogéneo y libre de defectos y las debidas al mismo proceso de
fabricacion [23] (como por ejemplo: elevadas presiones de vapor, que condujeron a
veces a explosiones, etc.). Se decidio obtener el MCT (x = 0,2) a través de otro método
de crecimiento, un método epitaxial: la técnica de Crecimiento Isotérmico de Epitaxias
en Fase Vapor o “Isothermal Vapor Phase Epitaxy” (ISOVPE). A través de la cual se
crecieron y caracterizaron peliculas epitaxiales de MCT (x = 0,2) sobre sustratos
monocristalinos de CdTe con diferentes orientaciones cristalinas: (111)Cd, (111)Te,
(110) y (100), sin sobrepresion de mercurio. Estas investigaciones en el CINSO
condujeron al desarrollo de la primera tesis doctoral del CINSO vinculada con el MCT
[21, 22, 24-26].

Luego se estudiaron en el CINSO los defectos que se generaban durante la
implantacion iénica, con distintos iones [23,27-30], en peliculas epitaxiales de MCT (x)
crecidas también sobre sustratos monocristalinos de CdTe, para crear junturas n-p, que
permitieron obtener detectores fotovoltaicos de IR [17, 31]. Se analizo la naturaleza de
los defectos que se generaban y como influian éstos en las propiedades del material,
entre las que se destacaron los resultados de las técnicas de TEM, para determinar el
tipo y distribucion de los defectos en las peliculas, antes y después de la implantacion
[23, 31, 32]. Esta investigacion dio origen a la segunda tesis doctoral del CINSO
relacionada con el MCT [31].
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Finalmente se realiz6 un estudio comparativo de las propiedades de peliculas
monocristalinas y epitaxiales de MCT (x) obtenidas por la técnica de ISOVPE sobre
sustratos monocristalinos de CdTe, Cd,,Zn,Te y CdTe;.,SeyTe comerciales con
distintas orientaciones cristalinas. Se estudiaron los procesos de difusion que se
producen en la fase solida, que aportaron valiosa informacion sobre el efecto de los
aleantes (Zn y Se) sobre la generacion y movimiento de defectos en el MCT. Esta
investigacion dio origen a la tercera tesis doctoral del CINSO relacionada con el MCT

[23,33-35].

Siguiendo la linea de investigacion trazada por las tres tesis doctorales dedicadas
al MCT(x) en el CINSO, se decidié crecer CdTe puro y dopado, para su empleo como
sustrato en lugar del comercial. El CdTe dopado se prefiere en lugar del CdTe puro, por
sus mejores propiedades (mayor dureza de la red que produce menor densidad de
dislocaciones). De esta forma nacié la presente tesis doctoral del CINSO, en este caso

relacionada con el crecimiento del CdTe dopado al 2 % at. y 5 % at. de Zn.

El interés en estos materiales se ha constituido en una de las principales lineas de
investigacion en el CINSO-CITEDEF- UNIDEF (MINDEF-CONICET) ya que existe
una demanda creciente de semiconductores basados en CZT de alta calidad para su
utilizacion en la construccion de dispositivos detectores y para su empleo como
sustratos, particularmente para detectores de IR (de alto rendimiento a 77 K en el rango

de 8-14 um).

La incorporacion del crecimiento del CZT a través del método de Bridgman
permite obtener el MCT (x) y otros dispositivos a partir del mismo a menores costos. Lo
cual aporta una ventaja estratégica importante para la Argentina, a la hora de desarrollar

una industria nacional propia.

(*) CINSO-CITEDEF- UNIDEF (MINDEF-CONICET): Centro de Investigaciones
en Soélidos - Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa — Unidad de
Investigacion y Desarrollo Estratégico para la Defensa (Ministerio de Defensa - Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas).
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1.2 Estructura de la Tesis

Este trabajo tiene tres secciones, en la primera (Seccion Preliminar) se presentan

los antecedentes del tema que incluyen los Capitulos 1 y 2, en la segunda seccion
teorica (Seccidn de andlisis tedrico) se describen las técnicas utilizadas para la medicion
y el analisis que comprende al Capitulo 3 y en la tercera seccion (Seccion experimental,
discusion de los resultados y conclusiones) se expone el trabajo experimental realizado,
la discusion de los resultados y las conclusiones que incluye al resto de los Capitulos (4,
5,6y 7). El contenido de los Capitulos de la Tesis es el que se detalla a continuacion:

Seccion Preliminar:

En el primer Capitulo se desarrolla la introduccion al tema de tesis, donde se
detallan los objetivos propuestos y la importancia del tema elegido.

En el segundo Capitulo se explican cudles son las propiedades quimicas y fisicas
mas importantes del CZT y se detallan sus aplicaciones tecnolégicas mas
sobresalientes. También se detallan cada uno de los defectos generados durante
el crecimiento monocristalino y, finalmente, se tratan los fundamentos del
crecimiento del CZT por el método de Bridgman,

Seccion de analisis tedrico:

En el tercer Capitulo se explican las etapas que se llevaron a cabo durante la
preparacién de las obleas monocristalinas de CZT que podrian usarse como
sustratos y, se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas en esta Tesis
Doctoral. La caracterizacion se ha dividido en composicional, estructural y
Optica y por ultimo, la caracterizacién eléctrica. También se presenta un
desarrollo tedrico sobre la Modelizaciéon de las propiedades del CZT, con
Métodos Mecano-Cuanticos y otro desarrollo teérico sobre el Modelado del
Crecimiento Monocristalino, con Métodos Numéricos basados en Elementos
Finitos,

Seccién experimental, discusion de los resultados y conclusiones:

En el cuarto Capitulo se presentan los resultados de la modelizacion de las
propiedades del CZT, con métodos mecano-cuanticos ,

En el quinto Capitulo se presentan los resultados del modelado del crecimiento
monocristalino, con Métodos Numeéricos basados en Elementos Finitos,

En el sexto Capitulo se desarrollan los resultados de la caracterizacion
experimental del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1), destacando los resultados originales e
importantes,

En el Capitulo 7 se detallan las conclusiones obtenidas y se proponen trabajos
futuros para la investigacion de este material de gran importancia tecnolégica.

Anexos:

Para finalizar se presentan tres apéndices que estan vinculados a los Capitulos 3,
5 y 6. En el ANEXO I, vinculado al Capitulo 3, se desarrolla el detalle de
algunas técnicas de caracterizacion experimental del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1) y
una breve explicacion de los métodos ab-initio empleados en la modelizacion de
las propiedades del CZT a través de métodos mecano cuanticos. En el ANEXO
[I, vinculado al Capitulo 5 se desarrollan los calculos auxiliares para la
determinacion de los nimeros adimensionales: Grashof, Prandtl y Rayleigh, para
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determinar el tipo del flujo del fluido en el modelado del crecimiento
monocristalino, con métodos muméricos basados en elementos finitos y, en el
ANEXO III vinculado al Capitulo 6 se explica la secuencia de pasos a seguir
para la orientacion de un lingote de CZT en la direccion [111].
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2.1 Introduccion

En este capitulo se realiza una revision bibliografica del estado del arte del
crecimiento del Cd;,Zn,Te (0 <y < 0,1) en forma monocristalina y se introducen los
conceptos necesarios para comprender los diversos resultados obtenidos en este trabajo de
tesis y esta estructurado de la siguiente manera: en primer lugar en la seccion 2.1 se
describe brevemente la importancia de los materiales semiconductores. En la seccion 2.2 se
detallan las propiedades mas significativas de los materiales semiconductores de CZT. A
continuacion, en la seccion 2.3 se describen los defectos mas comunes que suelen aparecer
en estas estructuras monocristalinas. En la siguiente seccion 2.4 se exponen los
fundamentos del crecimiento del CZT por el método de Bridgman, donde se estiman los
parametros necesarios para el crecimiento por éste método, en la seccion 2.5 se presentan la
bibliografia.

Un sélido monocristalino ideal presenta una red perfecta, con la misma estructura
cristalina en toda la extension del material sin interrupciones. Pero no es posible crecer un
material monocristalino de magnitud significativa sin que se originen en su estructura
defectos lineales. Las propiedades de los monocristales dependen de la direccion
cristalografica tomada para su medida. Esta direccionalidad de las propiedades se denomina
anisotropia.

Los materiales semiconductores que se utilizan en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos deben ser monocristalinos, ya que la presencia de discontinuidades en la
disposicion de las celdas unitarias (bordes de grano) afecta negativamente las propiedades
eléctricas del material. La sensibilidad de un detector depende de la pureza y calidad
cristalina del material que se emplea en su fabricacion. No es posible crecer un cristal
perfecto, alin controlando extremadamente la calidad de los materiales y las condiciones del
proceso, se generan defectos estructurales (entre otros, las dislocaciones) que influyen
notablemente en sus propiedades.

Cuando se ha crecido un monocristal, que sera utilizado en un dispositivo
optoelectronico, es necesario determinar su composicion (que debe ser lo mas homogénea
posible), la concentracion de defectos (densidad y distribucion de dislocaciones), la
morfologia superficial y las propiedades eléctricas para sus diferentes aplicaciones
tecnologicas.

El proceso de crecimiento es determinante en relacion con sus propiedades. Las
técnicas de sintesis de los semiconductores II-VI monocristalinos no han sido aun
depuradas y las condiciones de trabajo no son todavia las 6ptimas.

2.2 Propiedades de los monocristales de Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1)

2.2.1 Diagrama de fases

Para realizar el crecimiento de los monocristales de CZT a través del método
de Bridgman es de fundamental importancia tener un preciso conocimiento del diagrama de
fases del material, ya que permite comprender los resultados del crecimiento de
monocristales por los métodos de fusion. A través del anélisis de los diagramas de fases se
puede obtener informacion valiosa que permite comprender como se produce el
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crecimiento de los monocristales, la creacion de los defectos y se pueden establecer
condiciones experimentales que permitan que un buen crecimiento sea reproducible. El
diagrama de fases describe la interdependencia de la composicion (x), la presion (P) y
temperatura (T) para cualquier "x", "P" y "T" de un sistema.

En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de fases experimental del CdTe, y en la
Figura 2.2 se puede observar una ampliacion de la region solida del diagrama del CdTe.
Para cada punto sobre la linea de liquidus hay una presion correspondiente del componente
volatil (Cd ¢ Te).
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Figura 2.1. Diagrama de fases del CdTe. Datos de varios autores [, 2]. /\ Nobel (1959) 3. A
Lorenz (1962) [4], © Kulwicki (1963) [5], X Seininger et al. (1970) [6], @ Jordan (1970)

(71

La proyeccién (T-x) es una de las mas importantes para interpretar los parametros
que determinan el proceso de crecimiento Bridgman. En la Figura 2.2, se observa en
detalle una representacion reciente de esta proyeccion para el CdTe [8, 9].



Capitulo 2. El CdyyZn,Te (0 <y < 0,1) monocristalino como material para la deteccion
de la radiacion X y Gamma
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Figura 2.2. Detalle de la proyeccion (T-x) del diagrama de fases del CdTe en la zona de
composiciones cercana a la estequiométrica. Destaca el punto de fusion (PF) del CdTe igual a 1092
°C. En la figura (I) son las lineas del liquido y (s) las del solido [8, 9].

En el diagrama de fases del CdTe (Figura 2.2) se puede observar que para
composiciones cercanas a la estequiométrica el diagrama presenta una forma tipica afilada,
que se debe a una fuerte interaccion entre los componentes, debido al carcter
predominantemente ionico del enlace Cd-Te.

En el crecimiento de los semiconductores, las desviaciones en la estequiometria
tienen una gran influencia en las propiedades oOpticas y eléctricas del material. Ya que
pueden causar la condensacion de defectos puntuales durante el proceso de enfriamiento
(vacancias, intersticiales, etc.), debido a la disminucion retrograda de la pendiente de la
linea solido-liquido (ver Figura 2.2). Si consideramos el caso hipotético de un fundido
estequiométrico enfriandose (linea roja punteada). Cuando alcanza el punto de fusion del
CdTe (1092 °C), el solido se enriquece en Te (6*10° % atémico de Te) induciendo a la
formacion de vacancias de Cd (Vcg) que son el defecto intrinseco mayoritario [10]. Si
continuamos con el proceso de enfriamiento vemos que el solido se enriquece
continuamente en Te y este componente en exceso precipitara deteriorando la calidad
cristalina, por lo cual el control de la composicion del monocristal durante el proceso de
cristalizacion es muy importante. Esta es una de las mayores dificultades en el crecimiento
de CdTe a partir del fundido debido a la diferencia entre las presiones de vapor del Cd y el
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Te (Figura 2.3), siendo la presion de Cd en torno a un orden de magnitud mayor con
referencia a la presion parcial de Te.

La desviacion en la estequiometria, conduce a una disminucion en la temperatura de
fusion del material. El enriquecimiento continuo del fundido en Te conduce a una
disminucion equivalente en el punto de fusion, que puede llegar hasta valores de 1077 °C
[11]. La composicion del cristal, bajo condiciones de equilibrio con un fundido
estequiométrico, siempre tiene un ligero exceso de Te de aproximadamente i {3 AT (5 s
atomos/cm’.

Segtin De Nobel [3] los defectos mas importantes en la zona enriquecida en Te son
las vacancias de Cd con una sola carga (Veg ) y, en la region enriquecida en Cd, es el
propio elemento intersticial con una sola carga (Cd;’), aunque més adelante se ha
descubierto que la conductividad es controlada por un defecto nativo con dos cargas para
temperaturas mayores a 490 °C [12] (Cd; 7).
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Figura 2.3. Presion de vapor del Cd y el Te para un rango de temperatura entre 100 °C y 500 °C
[8,9].

En la figura Figura 2.4, se muestra la seccion pseudobinaria entre la linea de
liquidus y la de solidus del sistema CdTe-ZnTe. Los puntos de fusion de los dos
componentes puros determinar los puntos finales de las curvas. El compuesto ternario CZT
resulta un material muy interesante ya que el sistema CdTe-ZnTe exhibe una miscibilidad
completa en todo el rango de composiciones [13]. Cristales de CZT crecidos desde el
fundido, tendran al principio mayor cantidad de zinc que el valor promedio del fundido de
acuerdo con el diagrama de fases. La cantidad de Zn se ha demostrado que varian segin la
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ubicacion de la muestra en el lingote [14] debido al coeficiente de segregacion de zinc, que
es 1,3.
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CdTe Fraccion molar de ZnTe 7nTe

Figura 2.4. Seccion pseudobinaria entre la linea de liquidus y la de solidus del sistema
CdTe-ZnTe [13]. Los puntos (cuadrados y circulos) representan puntos experimentales.

La proyeccion T-x del CdoyZng,Te [13], se muestra en la Figura 2.5 y, se observa
también que en las aleaciones la curva de fusion- solidificacion del CdZnTe no se produce
bajo condiciones congruentes. De hecho, la desviacion de la estequiometria es mayor para
las aleaciones de CdyesZny s Te. Parte de la informacion mds practica obtenida a partir de
estos datos en el diagrama de T-x del CZT es que la desviacion maxima de estequiometria
ocurre en el lado rico en Te de la curva solidificacion-liquidus, con una solubilidad maxima
del telurio solido de 4x10"™ em™ (0,04 a 0,05 % atémico en Te) en aproximadamente
860°C.

Otras relaciones importantes en el diagrama de fases P-x se muestran en la Figura
2.6, [13], donde la presion de vapor de los elementos de la aleacion ternaria de CdgoZng Te
para aumentar la concentracion de Te, se presenta en 1000 °C. Estos resultados
proporcionan informacion importante acerca de la relacion entre el Cd, Zn y los vapores de
Te en equilibrio a 1000 ° C, donde para el fundido enriquecido en Te, la presion de vapor
es dominada por las especies ricas en Te, mientras que el Cd se mantiene por debajo y el
fundido se empobrece en Cd. La presion de vapor esta dominada por especies Cd, siendo la
presion minima del sistema la del punto estequiométrico. Como el cadmio se evapore a una
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velocidad mayor que el telurio resulta en una relacion no estequiométrica y se favorece la
precipitacion de telurio en el cristal. [14].
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Figure 2.5. Diagrama de fases T-x para el CdyeZng, Te [13].
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2.2.2 Propiedades fisicas y quimicas
2.2.2.1 Propiedades estructurales

2.2.2.1.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina basica de los compuestos de elementos de los grupos 1IB-
VIA (tales como: ZnSe, ZnTe, ZnS, CdS, CdTe, simbolizados como AB) es ciibica (zinc
blenda) de esfalerita. Puede verse en la Figura 2.7 que los 4tomos en blanco, por ejemplo
de Cd, estan coordinados de manera tetraédrica alrededor del 4tomo en negro, en general
Te, de manera analoga estan coordinados los atomos blanco con los dtomos negro. La
estructura de esfalerita es la resultante de la combinacion de dos subredes cilibicas centradas
en las caras y desplazadas en (1/4a, 1/4a, 1/4a), en la direccion de la diagonal del cubo,
donde *a” simboliza el parametro de red del material. Tal como se ve en la Figura 2.7 cada
atomo estd rodeado tetraédricamente por otros cuatro atomos pertenecientes a un grupo
distinto, esto permite que haya el nimero suficiente de electrones de valencia como para
formar cuatro uniones covalentes entre cada 4tomo y sus vecinos mas cercanos en la red.
Sin embargo, resulta claro que las uniones tienen cierto caricter idnico como
oportunamente lo anticipara Pauling [15].

Considerando anién al elemento de mayor electronegatividad (Tabla 2.1, mayor
radio iénico) y cation al de menor electronegatividad (Tabla 2.1, menor radio i6nico), se ha
representado como una celda unidad en la que todos los vértices y posiciones en las caras
estan ocupados por cationes, mientras que los aniones ocupan el interior en posiciones
tetraédricas (nimero de coordinacion 4). En el esquema se han representado como A y B
respectivamente (Figura 2.7), pero la estructura es valida para cualquier compuesto binario
de la familia II-VI [16].

Los dos elementos, A y B, forman cuatro orbitales hibridos (sp3) dirigidos hacia los
vértices de un tetraedro con el nucleo 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 reticulo F y los aniones B* ocupan las posiciones (1/4,1/4,1/4) ademas de los
correspondientes equivalentes por traslacion, 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 I1-VI

S Zn Se Cd Te Hg

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

En condiciones normales de presion y temperatura presenta una estructura tipo cinc
blenda (grupo espacial (F-43m — T )) como se observa en la Figura 2.7, que sometida a
altas presiones evoluciona a una estructura tipo cloruro de sodio [17] (de grupo espacial:
Fm3m). Ademas, existen evidencias que el CdTe puede adoptar estructura hexagonal
cuando se obtienen cristales del tamafio de micréometros o menores [18].
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Una de las caracteristicas mas notables del CdTe es que presenta una estructura muy
abierta con tres tipos diferentes de posiciones intersticiales (Figura2.7). La primera es una
posicién intersticial tetraédrica rodeada de aniones, la segunda es también tetraédrica
rodeada de cationes y, finalmente la tercera es una posicion octaédrica rodeada de 3 aniones
y 3 cationes. Esta caracteristica propia del material hace que ficilmente acomode impurezas
en dichas posiciones que tienen un papel importante en sus propiedades eléctricas pues
influyen en los procesos de dopado, que son decisivos para obtener al semiconductor tanto
con conductividad tipo p o tipo n dependiendo de la aplicacion final u obtener material
semiaislante.

{__
Plano (111)B

N

Plano(111)A

o “O/ A

Figura 2.7. Estructura del CdTe (en blanco dtomos de Cd 6 A y en negro atomos de Te 6 B),
donde se marcan las posibles posiciones intersticiales: en verde una impureza en posicion
intersticial tetraédrica rodeada de aniones, en naranja una impureza en posicion intersticial

tetraédrica rodeada de cationes y en amarillo una posicion octaédrica [19].
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Figura 2.8. Estructura cristalina del CZT y arreglo atomico en la red, “a” representa los
atomos de Cd 6 Zn y “b” los atomos de Te [20].

Como se mencioné anteriormente las estructuras cristalinas mencionadas implican
coordinacion tetraédrica. El enlace tetraédrico exige una hibridacién de orbitales sp’, lo que
permite cuatro combinaciones independientes de los orbitales. Los enlaces unen los vértices
con el centro del tetraedro confiriendo a la estructura alta direccionalidad. Las nubes
electrénicas formadas como consecuencia de la hibridacion de orbitales no son simétricas
(Figura2.9), sino que estan desplazadas hacia el elemento del grupo VI. De esta manera el
elemento II tiene un cierto caracter cationico y el elemento VI un cierto caracter anionico.
El caracter altamente ionico de los compuestos II-V1, y por lo tanto de los compuestos de
CZT, produce varias consecuencias interesantes. La alta ionicidad de los enlaces del CZT
resulta en [21] lo siguiente:

1. menor conductividad térmica del solido;

2. mayor tendencia a la estructura hexagonal y maclado, y

3. menor energia de formacion de vacancias y defectos tales como fallas de apilamiento y
dislocaciones.

La ultima propiedad se produce con frecuencia en la mayoria de los compuestos 11-VI y, es
una complicacion para el crecimiento de cristales. Es importante sefialar que el caracter
ionico del CZT es mayor que para cualquier otro compuesto II-VI [21]. Como
consecuencias de la ionicidad del enlace: aumenta la “fortaleza™ de la red, el punto de
fusion y el ancho de la banda prohibida.
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Figura 2.9. Detalle de las nubes electrénicas no simétricas de los semiconductor [I-VI AB,
formadas como consecuencia de la hibridacion de orbitales sp’ [22].

Otras de las generalidades importantes del CdTe es que debido a que no presenta
centro de inversion, el plano (111) tiene polaridad, existiendo un plano (111)A formado
unicamente por atomos de Cd y un plano (111)B formado por atomos de Te. Por lo tanto,
en la direccién [111] esos planos se van alternando segiin una secuencia BA-BA-BA donde

A y B indican los atomos metalicos y no metélicos respectivamente, en la direccion [111] la

secuencia correspondiente es AB-AB-AB. Resulta entonces, que esas direcciones presentan
polaridad cristalografica.

Como se ha indicado anteriormente, en la Figura 2.7 se seflalan ambos planos
((111)A y (111)B) cuya importancia radica en que cuando se elige un ataque quimico 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 seccion 3.1.3.6.1 y 3.1.3.6.2 del
Capitulo 3). Finalmente, hay que afiadir que el CdTe se cliva preferentemente en el plano
(110), que contiene igual niumero de dtomos de Cd que de Te.

La Figura 2.10 permite también apreciar que los materiales con estructura de
esfalerita presentan planos (111) del tipo 1 y no del tipo 2, ya que en el primer caso debe
romperse una union por cada atomo 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 quimicamente

diferentes y se denotan, por lo tanto, de modo distinto: (111)x0 (111)cqy (111)1e0 (111)5.

mao (1001
(11A]

(111), cara A l

(111),cara B
a) b)

o Cd
e Te

Figura 2.10: Modelos de una estructura cristalina ideal del CdTe indicando los planos:
a) (110), b) (111)Te y (111)Cd, ¢) (100) [23].

La estructura cinc blenda del CdZnTe es comun para un gran nimero de materiales
semiconductores del grupo [V con parametro de red similar, siendo el parametro de red del
CdTe el mas grande de los compuestos II-VI. De hecho, la estructura cristalina del CdZnTe
forma una fase Gnica de CdTe (6,4808 A) y ZnTe (6,1037A) [2], que se muestra en la
Figura 2.8, donde puede verse que la red de cationes (Cd”> ", Zn® ") es del tipo FCC de la
misma dimension que la red de aniones (Te”), siendo toda la estructura descrita como redes
FCC interpenetradas de la misma dimension de la celda unidad. La dependencia de Ia
constante de red para Cd;..Zn,Te al aumentar la concentracion de zinc [24] se muestra en la
Figura 2.11, donde la extrapolacion de estos datos proporciona una constante de red de
6,466A del CdgoZngosTe y de 6,443A del CdgoZng, Te. La relacion entre el parametro de
red (Y) y el porcentaje atomico de Zn (X), esta dado por la siguiente ecuacion:

Y =-0,401* X +6,4819
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Figura 2.11. Dependencia de la constante de la red con respecto valor de x del cinc para
Cdj.«Zn,Te [24].

2.2.2.1.2 El nimero atomico y la densidad del CZT

El CZT posee un nimero atémico alto (Z = 50) en comparacion con otros materiales
que se utilizan para fabricar detectores, tales como silicio y germaniocon Z = 14y Z =32,
respectivamente, esto confiere la ventaja al CZT de que se puede usar como detector de
radiacion de alta energia (~500 KeV) ya que le permite detectar la radiacion con elevada
eficiencia y con alta potencia de frenado.

Al tener el CZT un numero atéomico alto, presenta una alta densidad, 6 g/cm3 [25-
30], 6 de 5,8 g/cm’ y 6,68 g/cm3 [29, 31] en comparacién por ejemplo con la densidad de
Ge y Si, que es 5,323 g/cm’ y 2,33 g/cm3, respectivamente. La elevada densidad del CZT le
confiere un mayor poder de frenado contra los rayos gamma entrantes, presentando de esta
forma una elevada eficiencia de recoleccion [32].

2.2.2.2 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas mas importantes desde el punto de vista de crecimiento de
los monocristales son los siguientes:
1) La conductividad térmica del CZT tiene un valor menor en el estado solido (0,907 - 0,97
Wm'K™") que en el estado fundido (1,085 - 1,09 Wm™K™) [31, 33]. Estos valores son a la
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vez menores que la conductividad térmica del CdTe con valores de 1,5 y 3 W/mK en el
solido y en el fundido, respectivamente [34, 35]. Es interesante sefialar que muchos
elementos utilizados en la construccion de hornos o para modificar los ambientes térmicos
tienen una conductividad térmica mucho mayor que la masa fundida, por ejemplo silice
(2,8 W/mK), grafito (120 W/mK) [34], Pt (72 W/mK), con una consecuencia importante
para la forma de la interfase solido-liquido durante el crecimiento de cristales. La baja
conductividad térmica del solido, comparada con la del fundido. Provocard que exista un
importante flujo radial de calor desde el solido al liquido en la interfase, que generara una
superficie de crecimiento concava y contribuira a la generacion de dislocaciones (esto se
desarrollara con mas detalle en la seccion 2.4.1).

2) Otra consecuencia importante es la influencia de las propiedades térmicas en el valor del
nimero de Prandt que relaciona la viscosidad cinematica con la difusividad térmica de una
masa fundida siendo la difusividad térmica una relacién entre la conductividad térmica de
un material y la capacidad de calorifica. L.a consecuencia de una baja conductividad térmica
y una alta viscosidad del fundido [31] conducen a un numero de Prandtl inferior a uno para
la masa fundida de CZT (ver el célculo de dichos nimeros adimensionales en el ANEXO
II). Esto significa que el CZT es menos conductor que el metal en el estado fundido.

2.2.2.3 Propiedades mecdnicas

Analizando las propiedades mecanicas del material, vemos que la tension critica de
corte (CRSS) es muy baja para el CdTe (de 0,2 MPa [19]) con respecto a los demas
semiconductores, por lo tanto es de esperar que una gran cantidad de dislocaciones se
formen durante el crecimiento de cristales, indicando que sera necesario que este proceso se
lleve a cabo bajo gradientes de temperatura moderados, menores a 10-15 K/ecm [19].
Ademas, el CdTe presenta una de las mas bajas energias para condensar fallas en la red
nuevamente con respecto a los demas semiconductores (el “Stacking Fault Energy” o
energia de las fallas de apilamiento del CdTe es de 1*¥10™ MJ/em” [19]), por lo que es de
esperar que ademas se generen una gran cantidad de maclas. Tipicamente se generan en
cristales obtenidos por el método de Bridgman en la interfase de crecimiento, debido a la
desorientacion de los nucleos bidimensionales generados bajo mecanismos de crecimiento
de monocapa (una revision completa de cinética de crecimiento puede verse en la
Referencia [36]).

La incorporacion de Zn en la estructura de CdTe “fortalece” la red cristalina [37]
(acorta los enlaces provocando un endurecimiento del material) y, teniendo en cuenta que la
ionicidad del enlace Zn-Te es menor que la ionicidad del enlace Cd-Te, pero como la
energia de union del Zn-Te es mas alta, la estabilidad del compuesto aumenta asi como el
madulo de corte, mientras que las densidades de las dislocaciones y subgranos se reducen
[21] En general, la energia de formacion de defectos aumenta con la adicion de Zn [38]. Se
han publicado resultados, que muestran que la superficie (111) tiene el valor mas alto de
dureza [39].
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2.2.2.4 Propiedades épticas y eléctricas

2.2.2.4.1 Ancho de de banda de energia prohibida

En los materiales aislantes el enlace interatomico es ionico o fuertemente covalente.
Los electrones de valencia estan fuertemente ligados a los 4tomos o son compartidos por
ellos. Estan fuertemente localizados y no pueden movilizarse dentro del solido. En los
materiales semiconductores el enlace, de un alto caracter covalente en general, es
relativamente débil comparados al caso de los aislantes. Esto se manifiesta por el menor
valor de E, (energia prohibida o “band gap™).

Si se considera a partir del concepto de Boltzman, seglin el cual la energia térmica
responde a la relacion E = kgT (siendo kg la constante de Boltzman), en un aislante E, es
mucho mayor que kpT mientras que en un semiconductor se aproxima a este valor. Si
tomamos la temperatura ambiente, T = 300 K, como referencia, la energia correspondiente
no es suficiente en un aislante para que un nimero apreciable de electrones pasen de la
banda de valencia a la de conduccion, pero si lo es en un semiconductor. En un
semiconductor, el numero de electrones que alcanza la banda de conduccion por excitacion
térmica es baja, pero no despreciable.
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Figura 2.12. Dependencia de la concentracion de Zn con la Resistividad y el ancho de
banda de energia prohibido (“band-gap”) [45].
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Las aleaciones de CZT tienen un gran ancho de banda semiconductor a temperatura
ambiente, con un “band gap” > 1,5 eV ([42, 29]). El CdTe tiene un “band gap” de 1,54 eV
[43]. Y para CdogZng,Te, el “band gap” esta entre 1,6 - 1,65 eV, con una energia de
lonizacion < § eV ([25, 37]). La variacion de la concentracién de Zn en la fase solida
corresponde por lo tanto a un cambio del “band gap” [37, 38] que se muestra en la Figura
2.12. Al aumentar el valor x, el “band gap” aumenta, en consecuencia se requiere mas
energia para generar un par electron-hueco. Por lo tanto, la concentracién de portadoras
libres disminuye a medida que aumenta el valor de la composicion x [44] y, en
consecuencia aumenta la resistividad del material.

A partir de la estructura de bandas del CdTe (Figura 2.13), se observa que el
minimo en energia de la banda de conduccion (I'6) coincide con el méaximo de la banda de
valencia (I'8) en el punto T, indicando que el CdTe presenta una transicion de banda
prohibida directa. El valor mas aceptado para el “band-gap” a 300 K es Eg = 1,49 eV. En la
Figura 2.14 se muestra la evolucion del band-gap del CdTe con la temperatura en el rango
entre 4 K hasta 80 K [46]. Esta evolucion puede describirse mediante la expresion de
Manoogian-Wooley [47]
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2.2.2.4.2 Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica se describe clasicamente usando la siguiente ecuacion [48]:

1

pP= :

gnptpw) Y
donde q es la carga eléctrica (1,6x10™" C), n y p son las concentraciones de los portadores
de carga, y i ¥ 1t son las movilidades de los electrones y huecos, respectivamente.

Una ventaja del CZT en comparacion con otras tecnologias de la familia II-VI de
los compuestos semiconductores (por ejemplo CdTe:In 6 CdTe:Cl), es que el CZT tiene
una resistividad un orden de magnitud mayor con una reducida corriente oscura, como
resultado del “band gap” mas grande. Esta propiedad permite la fabricacion de contactos
ohmicos con una distribucion uniforme del campo eléctrico a través del volumen del
detector [45].

2.2.2.4.3 Compensacion eléctrica

Como las muestras crecidas de CZT tienen una concentracion relativamente grande
de impurezas y, defectos nativos, que provienen de los materiales de partida utilizados,
normalmente de una calidad de 6N. Estos defectos contribuyen a producir un material de
baja resistividad con una recoleccion incompleta de cargas. En consecuencia, el material de
alta resistividad puede obtenerse a través de una compensacion controlada de las impurezas
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y defectos nativos la mayoria de ellos aceptores superficiales tipicamente presente en una
concentracion de 1¥10" cm™ [49].

Un enfoque es compensar las impurezas nativas y defectos mediante la introduccion
de impurezas adicionales que contrarrestan sus efectos. Utilizando este enfoque, la
resistividad del material se controla fijando el nivel de Fermi cerca de la mitad del gap.
Esto se logra mediante una compensacion muy precisa del dopaje utilizando una cantidad
exacta de agente de dopado para establecer un equilibrio entre las impurezas a nivel
superficial y profundo [50].

2.2.2.4.4 Propiedades opticas

Las propiedades opticas del CZT contribuyen significativamente a la aplicacion de
materiales. Por ejemplo, la transparencia del CZT a la radiacion infrarroja juega un papel
importante en los dispositivos detectores de HgCdTe dado que pueden ser usados en
aplicaciones espaciales. Esencialmente, el CZT actua como un absorbedor, protegiendo la
pelicula epitaxial sensible del HgCdTe de la radiacion gamma, permitiendo pasar la
radiacion infrarroja [48].

Segun la mecénica cudntica, un material sera transparente a cierta longitud de onda
cuando en su esquema de niveles de energia no haya ninguna diferencia de energia que
corresponda con esa longitud de onda. Asi, el aire y el vidrio son transparentes, porque en
sus esquemas de niveles de energia (o bandas de energia, respectivamente) no cabe ninguna
diferencia de energia del orden de la luz visible. Sin embargo, si que pueden absorber, por
ejemplo, parte de la radiacion infrarroja (las moléculas de agua y de diéxido de carbono
absorben en el infrarrojo) o del ultravioleta (el vidrio bloquea parte del espectro
ultravioleta). La transparencia se cuantifica como transmitancia, porcentaje de intensidad
luminica que atraviesa la muestra. Para esto se utiliza un colorimetro o un
espectrofotometro.

Frecuencias opticas a temperatura ambiente excitan portadores libres en el CZT. Por
esta razon, es necesario llevar a cabo mediciones eléctricas en completa oscuridad. La
transmision de radiacion a través de CZT esta dada por la ecuacion

- RE Y _ (I i n)?.
T%:l—-Rze_Z“d e donde: R= (—n) 2.2)

donde "n" es el indice de refraccion de CZT, a es el coeficiente de absorcion, y d es el
espesor del material.

2.3 Calidad cristalina

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

El control de las propiedades eléctricas del CZT también es importante, debido a sus
diferentes aplicaciones tecnologicas. Por eso se requiere un preciso control de las
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condiciones de crecimiento y del dopado y para esto es fundamental entender la naturaleza
y distribucion de los defectos que determinan estas propiedades.

Las imperfecciones que se presentan en los materiales crecidos como 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 deformacion
pléastica, se observa que su limite elastico es asombrosamente menor que la resistencia
tedrica del cristal perfecto, calculada en términos de las fuerzas cohesivas de sus atomos.
Esta discrepancia se debe a la presencia de un tipo de defecto que produce una distorsion de
la red, centrada alrededor de una linea: las dislocaciones.

Si bien algunas dislocaciones se crean en la solidificacion, su nimero se incrementa
fundamentalmente durante la deformacion plastica.

Las tensiones generadas por diferencias térmicas son un problema muy comin en el
crecimiento de cristales y las dislocaciones pueden formarse como un resultado directo de
las mismas. El crecimiento ideal, libre de todo tipo de tensiones es imposible de alcanzar en
la préctica, debido a que los procesos de crecimiento ocurren normalmente bajo un
gradiente de temperatura, por lo tanto, este tipo de defectos siempre se encuentra presente
en los materiales preparados a partir del fundido.

La dislocaciéon de borde o cuiia (Figuras 2.15), se genera por la ausencia de una
linea en la secuencia de 4tomos, que provoca compresiones y tracciones en los vecinos a fin
de ajustarse a la red.

La magnitud y la direccion de la distorsion reticular producida por la dislocacion se
expresa en funcion del vector de Burgers, designado por:

-

b

El tipo de dislocacion (borde, hélice o mixta) se define por las orientaciones relativas de la
linea de dislocacion y por el vector de Burgers. En una dislocacion de borde la linea de
dislocacion y el vector de Burgers son perpendiculares [52, 53]. Para describir el caracter
de cada segmento de la linea de una dislocacion se utiliza el vector de Burgers. En la
Figura 2.15 se muestran dos circuitos, el superior rodea a la linea de una dislocacion de
borde, el inferior no contiene tal defecto. Para trazar cada uno de los circuitos se ha
realizado el mismo ntimero de saltos entre atomos vecinos y en el sentido horario. En el
caso del circuito realizado alrededor de una zona sana del cristal el atomo de partida y el de
llegada coinciden, se muestra en negro en la Figura 2.15, en cambio, para el otro circuito
esos dos atomos no son los mismos; en consecuencia, hay alli una falla de clausura. El
vector de Burgers se define, precisamente, como esa falla de clausura. El sentido del vector
es desde el punto de llegada del circuito hacia el punto de partida. Para una dislocacion de
borde el vector de Burgers es perpendicular a la linea de la dislocacion, para una
dislocacion tornillo es paralelo, para una dislocacion mixta el angulo es distinto de 0° y de
90°.
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Figura 2.15. Circuito de Burgers alrededor de una dislocacion de borde. El sentido positivo de la
linea de la dislocacién se toma ingresando en el plano de la Figura. Con se indica el vector de
Burgers.
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En la estructura esfalerita, las dislocaciones mas frecuentemente encontradas tienen lineas

paralelas a la direccion de la familia <110> y b= Y% <1105, en consecuencia, el angulo que
forman es de 60° [54]. Los planos de deslizamiento de las dislocaciones pertenecen en este
caso a la familia 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 termina en atomos de Cd, a estas dislocaciones
se las denomina a ; en el otro el semiplano extra termina en atomos de Te, a estas
dislocaciones se las denominada .

La generacion de una dislocacion de borde puede entenderse también como
producto de la insercion de un semiplano extra de atomos en una red cristalina como se
muestra en la Figura 2.16.
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Figura 2.16. Dislocacion de borde [55]. Semiplano extra de 4tomos en una red cibica simple como
producto de la generacion de una dislocacion de borde. El simbolo L indica que el hemiplano extra
se inserta por la parte superior del cristal.

2.3.2 Defectos bidimensionales: formacién de sub-granos y maclas

Se trata de superficies que separan regiones del material que tienen distinta
estructura cristalina y/o orientacion cristalografica; incluyen las superficies exteriores, los
bordes de grano, bordes de macla y fallas de apilamiento.

2.3.2.1 Las superficies exteriores

Las superficies exteriores son claramente los limites del material; los atomos que la
conforman no estén enlazados con el maximo de vecinos mds préximos, por lo que su
estado energético es superior al de los dtomos interiores. Para disminuir esta energia, los
materiales tienden espontdneamente a reducir su superficie exterior, lo que solo pueden
realizar los liquidos; de alli que las gotas adopten la forma esférica [19].

2.3.2.2 Borde de grano o Limites de grano

Los limites de grano separan regiones del material que tienen distinta orientacion
cristalina (Figura 2.17 y 2.18). En la region limite se produce un desalineamiento, que se
mide por el angulo generado entre las orientaciones cristalograficas vecinas (grado de
desorientacion). A lo largo del limite de grano no todos los 4tomos estan enlazados. En esta
zona se genera una energia (similar a la energia superficial), la cual crece a medida que
aumenta el angulo de desorientacion entre sub-granos contiguos. Por tal razon los limites de
grano son mas reactivos [19].

Un limite de macla es un tipo especial de limite de grano que constituye, dentro del
cristal, un eje de simetria de red especular [19].

29



Capitulo 2. El Cd;.yZn,Te (0 <y <0,1) monocristalino como material para la deteccion
de la radiacion X y Gamma

La aparicion de una red de sub-granos desplazados cierto angulo unos de otros, que
no presentan una relacion cristalogréfica definida, es uno de los defectos mas importantes
en los semiconductores. Es muy comin en los cristales de CdTe crecidos por el método de
Bridgman la aparicion de una estructura de sub-granos en la cual granos adyacentes de
entre 50-1000 pm en longitud estan desorientados entre 10-100 segundos de arco [56]. Dos
son los principales origenes de la formacion de una red de sub-granos: las inestabilidades
morfolégicas en la interfase de crecimiento y las tensiones térmicas introducidas
inmediatamente después de la solidificacion [19].

Figura 2.17. Material policristalino, formado por varios granos [55].
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Figura 2.18. Material policristalino [55].

Para minimizar la formacion de este tipo de estructuras que deterioran la calidad del
cristal, se deben controlar cuatro factores que son los que resultan mas importantes a la hora
de evitar estos defectos. A continuacion se explica brevemente cada uno de ellos. Estos son:

1) El gradiente axial de temperatura cerca de la interfase: el efecto del gradiente
térmico axial sobre la estructura de sub-granos ha sido ampliamente estudiado [56, 57].
Para altos gradiente de temperatura (> 10 K/cm) se observa una distorsion de la red de
largo alcance, formandose una estructura de granos con un diametro promedio de 500
micrones hasta 1 mm y desorientados entre 30 a 120 segundos de arco. Disminuyendo el
gradiente de temperatura a (4-5 K/cm), se logra practicamente eliminar dicha estructura. En
particular la densidad de etch pits, intimamente ligada a la presencia de estructura de sub-
granos disminuye drasticamente mas de un orden de magnitud desde 1E+06 em™ hasta
menos de 1E+05 em™ [19].

2) Las tensiones mecanicas entre el cristal y la ampolla: la relacion entre el estrés
mecanico y la generacion de dislocaciones ha sido especialmente 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 ampolla es considerablemente
mayor que la observada en el centro del cristal.

3) La velocidad de enfriamiento del cristal: ademas, la velocidad de enfriamiento
después del crecimiento también afecta considerablemente la calidad cristalina [59]. Para
velocidades menores a 10 K/h generalmente estan ausentes las estructuras de bajo angulo y
los cristales estdn practicamente libres de tensiones.

4) La estructura del fundido: finalmente la estructura del fundido juega un papel decisivo,
ya que la formacion de precipitados de Te debido a la presencia de agregados de este
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elemento, induce la formacion de vacancias de Cd. Estas vacancias generalmente inducen a
la formacion de dislocaciones, que en gran densidad pueden formar un limite de grano [48].

2.3.2.3 Bordes de Macla

Un limite de macla es un tipo especial de borde de grano respecto al cual existe una
simetria de red especular; los dtomos de un lado de ese plano son como imagenes
especulares de los atomos que se encuentran al otro lado (Figura 2.19). Las zonas
comprendidas entre estos limites, se denominan maclas, y se generan al aplicar fuerzas
mecanicas cortantes (maclas mecanicas), o bien durante tratamientos térmicos de recocido
posteriores a la deformacion plastica de los metales (maclas de recocido).

Uno de los inconvenientes mas importantes de los limites de maclas, es que suelen
ser regiones donde se concentran precipitados e inclusiones, deteriorando las propiedades
oOpticas y eléctricas del material.

El hecho que en el caso del CdTe la formacion de maclas sea tan importante, es
debido fundamentalmente a la naturaleza intrinseca del enlace entre Cd y Te, relacionada a
su alto grado de ionicidad. Una posible explicacion sobre este fenomeno puede obtenerse
teniendo en cuenta que a lo largo de la direccion <111>, la estructura zinc-blenda se
describe por una secuencia de apilamiento ABCABC, etc., de los sitios en la red. La
transferencia de carga entre atomos, resultado del incremento de la ionicidad del enlace,
induce a una fuerza de atraccion coulombiana entre los atomos 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 sélo un plano o un grupo limitado
de ellos [19, 48].

Limite
de macla

NN N NN

liusplazamicnto atémit{u
[
|

Plano (110)
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Planos de maclado (111)
Direccion de maclado [11-2]

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

La solidificacion a partir de un fundido de monocristales de CdTe por el método de
Bridgman, resulta en la generacion de estos dos tipos de imperfecciones: inclusiones y
precipitados.

2.3.3.1 Las inclusiones

Se originan como resultado de una inestabilidad morfologica en la interfase de
crecimiento. El fundido rico en Te es capturado desde la capa de difusion y se va
acumulando delante de la interfase. Tipicamente presentan diametros de entre 1 a 2 pm,
pero pueden llegar a ser de hasta 30 pm [11, 58, 59].

2.3.3.2 Los precipitados

Los precipitados son segundas fases que se forman en las aleaciones debido a la
disminucion de solubilidad de las soluciones solidas. El precipitado posee una red cristalina
propia, distinta de la del cristal, por lo tanto, la interfase matriz-precipitado tiene una alta
energia acumulada. Mediante tratamientos térmicos, se puede lograr que esos precipitados
se difundan uniformemente en la matriz mejorando las propiedades de la aleacion. Crecen
en el sélido debido al caréacter retrogrado de la linea del solido en el diagrama de fases del
CdTe, para composiciones ricas en Te y ocurre a menores temperaturas que la de fusion
(ver proyeccion T-x en la Figura 2.5).

No es facil distinguir generalmente entre ambos tipos de defectos (inclusiones y
precipitados), aunque P. Rudolph [61] ha realizado un extenso trabajo para diferenciarlos,
basado en dos fenomenos asociados a ambos tipos de imperfeccion: i. el efecto del tamafio
geométrico de las particulas y ii. la naturaleza de su distribucion axial.

i. En primera instancia el tamafo y la densidad de precipitados difiere del equivalente para
inclusiones en varios ordenes de magnitud. En particular, los precipitados son comunmente
mucho mas pequefios y estan presentes con mucha mayor densidad que las inclusiones.

ii. En cuanto a la distribucion axial de precipitados e inclusiones, conviene hacer el
siguiente comentario: para las inclusiones de Te su comportamiento se explica por el
incremento en la inestabilidad morfologica ya que al evolucionar el crecimiento a lo largo
del tiempo, el fundido se enriquece mas y més en Te y se refleja en una mayor captura de
Te en la interfase de crecimiento. Por otra parte, la aparicion de precipitados de Te es
practicamente independiente de la concentracién inicial de este, resultado por otro lado
esperable ya que la cantidad de Te precipitado depende solamente de la forma de la linea
del solido en el diagrama de fases, que representa la maxima solubilidad de este elemento
en CdTe. La distribucion axial se puede representar entonces aproximadamente como una
funcién de Pfann con un coeficiente constante de segregacion, en forma similar al de
cualquier impureza [61]. Se puede concluir entonces que precipitados e inclusiones en
CdTe difieren esencialmente en su modo de generacion.

2.3.3.3 Poros, fisuras

Los poros y grietas son huecos debidos a oclusion de gases, contraccion durante la
solidificacién o tensiones producidas en los procesos de fabricacion de las piezas. Las
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inclusiones no metdlicas se forman por reaccion de impurezas provenientes de la materia
prima, por ejemplo, fésforo, azufre, silicio [19, 61].

2.4 Fundamentos del crecimiento del CZT por el método de Bridgman

2.4.1 Aspectos relevantes sobre el crecimiento monocristalino:

A través del método de Bridgman se desea obtener un monocristal. Pero ocurre que
podria surgir mas de un solo grano de acuerdo a la forma de la interfase de solidificacion
solido-liquido (SLI). El surgimiento de posibles nucleaciones de nuevos granos se da en la
interseccion de la interfase solido liquido con la pared de la ampolla [62].

La interfase solido-liquido es una caracteristica importante en cualquier cristal
masivo 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 drasticamente en la homogeneidad,
composicion y perfeccion cristalina.

Si la interfase solido-liquido es CONVEXA hacia el fundido (Figura 2.20.a) el
nuevo cristal crecera hacia la pared de la ampolla y se detendra después de tocarla
originando un solo grano como indica la flecha de la figura. Si la interfase solido liquido es
CONCAVA hacia el fundido (Figura 2.20.b) algunos cristales nuevos se nuclearan,
ademas del cristal original favoreciendo un crecimiento policristalino. La interfase solido-
liquido més favorable es la convexa (de concavidad negativa), también la PLANA es
favorable como se explica mas adelante.

a) Interfase Convexa b) Interfase Concava
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Figura 2.20. Formas de la interfase de solidificacion sélido-liquido [62].
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Durante el crecimiento de monocristales de CZT hay grandes gradientes térmicos axiales y
radiales cerca de la interfase solido-liquido que resultan en altas tensiones térmicas en el
cristal. Estos gradientes térmicos pueden contribuir a la generacion de dislocaciones. El
control efectivo de la forma de la interfase depende de la relacion entre el flujo del calor
radial y el axial. Un flujo de calor radial cero dara una interfase solido liquido plana, que en
el caso del CZT esta forma minimizaria la tension térmica [48]. Si el calor radial perdido es
mas grande que el calor axial perdido se formara una interfase CONCAVA. En el caso del
CZT una SLI céncava puede producir maclas, granos multiples, defectos indeseables en las
paredes de la ampolla seguido por su propagacion hacia el centro de los cristales [63]. Si el
calor axial perdido es méas grande que el calor radial perdido se formard una interfase
CONVEXA. Una SLI convexa produce a menudo mejor cristalinidad con alto porcentaje
de material monocristalino y suprime cualquier nucleacién parasita procedente de la pared
de la ampolla [63]. Pero, si aparece el fenémeno de segregacion para una determinada
composicion, es deseable una isoterma plana [48]. En el caso del CZT es deseable una SLI
ligeramente convexa a fin de mejorar la seleccion del grano [64] y, al mismo tiempo, para
eliminar la nucleacion espontanea. Se reitera que aunque la mas favorable sea la
CONVEXA, la plana no es desfavorable.

La conductividad térmica del CZT soélido es aproximadamente la mitad del valor de
la conductividad térmica del CZT liquido, debido a las diferencias entre las
conductividades térmicas, el control de la SLI es muy dificil. Por tal razén este parametro
es uno de los mds criticos en el crecimiento de los monocristales de este material. Esta
caracteristica producird un gran flujo radial de calor desde el CZT sélido al CZT liquido en
la interfase de solidificacion, provocando una superficie de crecimiento CONCAVA [11]
(donde la curvatura de la interfase de crecimiento & = h/r, donde & es la curvatura de la
interfase, h la altura de la misma y r el radio de la ampolla). Una interfase concava es tipica
para este material (CZT). Si comparamos el valor de 6 del CdTe con otros semiconductores
como el (Hg, Cd)Te, GaAs, Ge, (Pb, Sn)Te y Al, la del Al es CONVEXA, pero la del resto
de los semiconductores mencionados es CONCAVA, donde la curvatura de la interfase del
CdTe es mayor que la del GaAs, Ge y (Pb, Sn)Te pero inferior a la del (Hg, Cd)Te [11, 19].

Otro aspecto importante para las aleaciones de CZT es el valor del coeficiente de
segregacion, ya que existe una fuerte correlacion entre la curvatura de interfase y la
segregacion radial a lo largo de la interfase [48]. Como el valor del coeficiente de
segregacion es mayor a uno para el CZT, la segregacion quimica, junto con la conveccion
termo-solutal daria lugar a deformaciones grandes de la SLI, con curvaturas de la interfase
que podria ser incluso mayor que el didmetro de la muestra.

Los parametros mas importantes que afectan la forma de la interfase solido-liquido
son el gradiente de temperatura, la velocidad de traslacion de la ampolla de cuarzo, la
forma de la punta de la ampolla donde se inicia el crecimiento, las condiciones de contorno
y el gradiente de temperatura en el horno (por ejemplo: si no se tapa el horno se pierde
mucho calor por conveccion variando el gradiente de temperatura en el horno y
desplazando el perfil de temperatura). Si bien las condiciones de crecimiento de los
monocristales son parametros esenciales a controlar, uno de los aspectos mas importantes
para un buen disefio del horno Bridgman que permita promover una forma adecuada de la
isoterma de solidificacién sélido-liquido es que el mismo presente un ambiente térmico
adecuado (un gradiente de solidificacion apropiado y adecuadas rampas de enfriamiento)
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[62, 65, 66]. Por tal razon se ha realizado la Simulacion Computacional del proceso de
solidificacion del CZT en un horno Bridgman (que se describe en el Capitulo 3).

A continuacion se realiza una revision de los fundamentos del crecimiento de CdTe
por el método de Bridgman, donde se destaca la importancia del estado del fundido previo a
la etapa de crecimiento del cristal.

2.4.2 Efectos sobre el crecimiento causados por el estado del fundido

Se presenta una breve descripcion de la Técnica de Bridgman ya que para el estudio
de los procesos de crecimiento por éste método las consideraciones acerca del estado del
fundido son de gran importancia. En el proceso Bridgman, Cd y Te (y en el caso de CZT,
también Zn) elementales se introducen en una ampolla de cuarzo, el material se funde a
temperaturas superiores al punto de fusion del CdTe puro que es de 1092 °C. A
continuacion se solidifica muy lentamente el fundido a velocidades de, por ejemplo, en
nuestro caso 3,32 mm/h 6 1,66 mm/h en un horno vertical. De esta forma son producidos
monocristales, o mas usualmente lingotes con grandes granos y enfriados lentamente a
temperatura ambiente (algunos autores proponen velocidades de enfriamiento
comprendidas entre 2 °C/h y 10 °C/h [48]).

Se sabe que el estado liquido de los semiconductores 11-VI muestra un alto grado de
asociacion [6, 11], los materiales 1I-VI y especialmente el CdTe muestran una alto grado de
asociacion entre sus atomos en el punto de fusion, que surge de la considerable
contribucion idnica a la energia de enlace (95% de asociacion para CdTe en comparacion
con el 5% para GaAs) [67]. Esto significa que en el fundido, sélo el 5% los atomos de
CdTe estan libres. Tal asociacion afectara significativamente la nucleacion y la cinética de
crecimiento del material. El coeficiente de disociacién en CdTe sobrecalentado por encima
del punto de fusion, es de 0,05 [6, 68] y en por ejemplo GaAs el grado de disociacion es de
0,90. Este estado puede ser estable para un sobrecalentamiento que podria llegar a mas de
60 K.

En la Figura 2.21 se presenta un grafico de la variacion de la conductividad
eléctrica del CdTe con la temperatura, donde se aprecia que para temperaturas inferiores al
punto de fusion del CdTe (Tr: 1092 °C) la conductividad es baja, indicando que el CdTe se
comporta como un semiconductor y, a partir de la Tr, la conductividad se incrementa
rapidamente indicando que a partir de ahi el CdTe se comporta como si fuera un metal
fundido (y esto se debe a la generacion de portadores libres) [19].
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Figura 2.21. Evolucion de la conductividad del CdTe en funcién de la temperatura, para
temperaturas cercanas a la de fusion (Ty — temperatura de fusion, 1092 °C) [19].

El caracter covalente de los enlaces (en especial el enlace Te-Te), favorecera la
formacion de asociados o agrupaciones bi o tridimensionales en fundidos con temperatura
apenas por encima del punto de fusion. Estos asociados pueden formar nuevas fases (por
ejemplo precipitados de Te), durante la formacion del cristal. Con temperaturas mayores al
la de fusion de la aleacion (sobrecalentamiento del fundido), estos complejos pueden
difundirse o al menos disminuir su concentracion [19].

2.4.3 Las relaciones entre el sobrecalentamiento-sobreenfriamiento del
fundido

Se puede asumir que existe una dependencia entre la temperatura del fundido T,
antes de comenzar el crecimiento (sobrecalentamiento sobre el punto de fusion
AT+ = T, — Ty siendo Ty el punto de fusion) y el sobreenfriamiento del mismo (AT- =
Ty — Ty, siendo Ts la temperatura de cristalizacion), es decir que el sobreenfriamiento (AT-)
es la diferencia entre la temperatura de solidificacion y la de fusion de un material.

Las diferencias de temperaturas de sobreenfriamiento (AT-) para varios
semiconductores pueden llegar a valores maximos de entre 10-50 K. Se puede considerar
que existe una dependencia entre la temperatura del fundido antes de comenzar el
crecimiento y el sobreenfriamiento (AT+) del mismo [19].

Han sido observadas importantes correlaciones entre el sobrecalentamiento y el
sobreenfriamiento para el caso del CdTe [11]. Como norma general, puede alcanzarse un
sobreenfriamiento de hasta 10 K si se somete el fundido a un sobrecalentamiento 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 sometido a temperaturas de sobrecalentamiento Ty, entre 1100 °C y 1160 °C
respectivamente [11].

En las Figuras 2.22 se presentan las relaciones existentes entre todos estos
parametros (sobreenfriamiento, sobrecalentamiento, longitud policristalina y nimero de
granos).
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Figura 2.22. Influencia del valor del sobrecalentamiento AT+, en varios parametros del
material: a) sobreenfriamiento AT-, b) longitud de la zona policristalina y, ¢) nimero de
granos en el cristal [11, 19].

En las Figuras 2.23 se observan dos esquemas de la estructura de granos para un
crecimiento con sobrecalentamiento grande y pequefio.

Zona de grandes
—7 granos T
Zona Inicial
—
\@/ Policristalina
)
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Figura 2.23. Estructura de granos tipica para cristales de CdTe crecidos usando: a)
sobrecalentamiento grande (30K) y b) sobrecalentamiento pequefio (5 K) [11, 19].

e Un sobrecalentamiento muy por encima del punto de fusion (> 20 °C) dard
como resultado un alto grado de sobreenfriamiento (20-30 °C) y el crecimiento
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policristalino anticipado en la primera parte de la punta de los lingotes
solidificada [68],

e Un sobrecalentamiento de 20 ° C es necesario para destruir las agrupaciones de
Te [49, 69],

o El grado de sobreenfriamiento disminuye al aumentar la presion de vapor de Cd
tanto en el fundido enriquecido en Te como en el enriquecido en Cd, pero se
incrementa con una mayor velocidad de enfriamiento [70] y,

e El sobreenfriamiento disminuye con una mayor densidad de atomos de Cd. Los
atomos de Cd causan la destruccion de las cadenas de Te y promueven la
formacion de grupos de orden mas corto, que sirven como centros de
nucleacion, reduciendo efectivamente la energia de nucleacion [70].

2.4.4 Nucleacion

El uso de un germen artificial para el crecimiento de CdTe por el método de
Bridgman en general es muy dificil e ineficiente ya que los experimentos no han tenido la
suficiente reproducibilidad, por tal razén se emplean generalmente procedimientos que no
utilizan semilla ya que el CdTe tiende a formar més granos cuando se varia la seccion de la
ampolla (punta conica) y el estado de asociacion del fundido [19]. Como el CdTe tiene
propiedades termo-mecanicas desfavorables, se crece en condiciones de bajos gradientes de
temperatura (~ 10 K/cm) para disminuir la densidad de dislocaciones y de fronteras de
grano de bajo angulo [19].

Se realizaron algunos estudios para entender la relacion entre el sobrecalentamiento del
fundido y la nucleacion [59, 72-74]. Las conclusiones de los mismos se detallan a
continuacion:

e Si se utilizan altas temperaturas del fundido se genera el menor nimero de fronteras
de granos y maclas, aunque aparece una region policristalina (ver la Figura 2.23).

o Si se emplea un sobrecalentamiento bajo (inferior a 10 K) permite la formacion de
complejos en el fundido pero, se reduce la energia de nucleacion favoreciendo la
formacion de un crecimiento monocristalino desde el principio. Pero, la formacién
de asociados o agrupaciones (por ejemplo de Te) aumentan la probabilidad de un
crecimiento desorientado que finalmente resulta en una alta densidad de defectos
[19].

Todavia no se ha resuelto el uso adecuado de semillas y el crecimiento en una orientacion
especifica en CdTe por el método de Bridgman, lo cual se debe principalmente a la
formacion de asociados en el fundido de CdTe y la forma concava de la interfase solido-
liquido de crecimiento debido a la muy baja conductividad térmica del material solido [19].
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2.4.5 Estimacion de los parametros para el crecimiento por el método de
Bridgman

Se presentan los parametros de crecimiento mas importantes a tener en cuenta para
poder disefiar un experimento de crecimiento por el método de Bridgman.

2.4.5.1. El gradiente de temperatura axial

El gradiente de temperatura axial debe estar fijado con absoluta precision en el caso
de CdTe, debido a baja conductividad térmica del solido, el crecimiento de cristales de
semiconductores a partir del fundido se realiza bajo condiciones de bajos gradientes de
temperatura. Se utilizan gradientes de aproximadamente 10 K/cm [19, 48].

También se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:

i. para controlar el crecimiento, es aconsejable un sobrecalentamiento del fundido algo
mayor a 10 K,

ii. debido a que el CdTe liquido tiene una mayor conductividad térmica (0,02 W/Kem) que
el solido (0,01 W/Kcm) se debe establecer un gradiente de temperatura menor en el fundido
que en el cristal, para mantener asi el estado estacionario de transferencia de calor en el
frente de cristalizacion [19, 48],

iii. con el objetivo de disminuir las tensiones termo-mecanicas debe obtenerse un gradiente
de temperatura aproximadamente constante inmediatamente después de la interfase de
solidificacion

Por ejemplo, se ha demostrado que existe un valor optimo de relacion entre el
gradiente de temperatura en el sdlido y el liquido, necesario para mantener un frente de
cristalizacion plano y que tiene un valor aproximado de 3 [11]. En este caso, si tomamos un
valor de gradiente de temperatura en la zona de cristalizacion de de 10 K/cm, obtenemos
que el gradiente en el liquido debe ser aproximadamente de 3 K/cm, es decir muy bajo [19,
48].

2.4.5.2. La velocidad de crecimiento

La velocidad de crecimiento ocupa un lugar preferencial entre los pardmetros
fundamentales a tener en cuenta para disefiar un crecimiento Bridgman. El valor se
determina por los balances de calor y masa en la interfase solido-liquido, asi como también
por la cinética de crecimiento. Una estimacion de la maxima velocidad estable de
crecimiento para CdTe y para varios gradientes de temperatura en el liquido y en el solido
se presenta en la Figura 2.24.
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Figura 2.24. Velocidad maxima de crecimiento de CdTe como funcion del gradiente de
temperatura axial en el s6lido GS y en el liquido GL (0, 1,3, 5y 10 K/ecm) [11, 19].

Como puede observarse, la velocidad de crecimiento es una funcion muy sensible al
gradiente en el liquido (GL), disminuyendo rapidamente cuando aumentamos este
gradiente. Por ejemplo, notese en la Figura 2.24 marcado con lineas rojas, como para un
valor de gradiente en el sdlido de 10 K/cm, se requiere un gradiente entre 3-4 K/cm en el
liquido, para poder utilizar una velocidad de crecimiento de 1 mm/h. [19].

2.4.5.3. El sobreenfriamiento constitucional

El crecimiento del cristal en la interfase solido-liquido, no esta solo determinado por
los balances de calor y los procesos cinéticos; es necesario ademads considerar el transporte
de masa en el caso de sistemas con desvios en la estequiometria, o que incluyan dopantes o
aleaciones [19]. El transporte de dichos componentes en el frente de cristalizacién tiende a
desestabilizar la interfase de crecimiento, incrementando la velocidad de crecimiento o
disminuyendo el gradiente de temperatura en el fundido (sobreenfriamiento constitucional)
[19].

En este caso, las condiciones para un crecimiento morfologicamente estable, es
decir con interfase plana, requiere el uso de parametros del proceso como la velocidad de
crecimiento diferentes a la critica. La estabilidad critica de un frente de solidificacion puede
estimarse usando el criterio que conecta fenomenologicamente el crecimiento con los
parametros del proceso en la interfase y se da en la siguiente expresion [11]:
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donde G es el gradiente de temperatura del fundido en la interfase, v es la velocidad del
frente de solidificacion, m es la pendiente de la linea del liquido obtenido del diagrama de
fases, ¢p es la concentracién inicial del componente en exceso (por ejemplo un dopante,
como el Zn), D es el coeficiente de difusion en el fundido, As y Ay, son los calores latentes
del solido y del liquido respectivamente, k es el coeficiente de segregacion, AH es la
entalpia y p, es la densidad del sélido [19].

Para ejemplificar el efecto de la incorporacion de un dopante en los parametros de
crecimiento, en las Figuras 2.25 se simula la velocidad critica en funcion del gradiente en
el fundido, variando la concentracion del hlPOt&thO dopante (cg) entre 0,1% y 0,01% en un
caso (Figura 2.25.a) y 10*'7 atomos.cm™ a 10" 4tomos.cm™ en otro (Figura 2.25.b),
suponiendo un coeficiente de segre%acmn k = 1,5 y para dos valores de coeficiente de
difusion dlferentes D =5x10" cm’s™ (valor correspondiente a la difusion de Te en CdTe) y
D = 10° cm’” (valor estimado del coeficiente de difusion del Bi en CdTe [75])
respectivamente.

La velocidad critica depende tanto de la concentracion del dopante como del
coeficiente de difusion del mismo, debido al efecto que tiene sobre el sobreenfriamiento
constitucional. Al incrementar la concentracion del dopante la velocidad critica disminuye,
lo cual implica que se deben utilizar menores velocidades de crecimiento para obtener
cristales de calidad similar a la de un cristal sin dopar, preparado bajos las mismas
condiciones. Comparando las Figuras 2.25.a y 2.25.b se concluye que el efecto del dopante
depende fuertemente de su coeficiente de difusion.

En la Figura 2.25.a observamos que la velocidad critica de crecimiento para un
gradiente de 5 K. cm™, es de 2 mm.h™! aprox1madamente La ve]omdad es muy similar en el
caso del dopado con Bl en concentracion de 1x10'7 4tomos.cm™. Sin embargo, cuando se
incrementa la concentracion de Bi vemos que la velocidad critica disminuye drasticamente
y que para concentraciones cercanas a 10" atomos.cm™ se obtienen valores de velocidad
critica tan bajos como 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 podrian aparecer inestabilidades morfol6gicas como segundas fases,
que deterioran drasticamente la calidad del material.
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Figura 2.25. Velocidad critica en funcion del gradiente de temperatura en el fundido: a) para un
dopante con coeficiente de difusion 5x107 cm®s™ y un rango de concentracion entre 0,1 y 0,01 %:
b) para un dopante con un coeficiente de difusion 1x10” cm’s™ y un rango de concentracion entre

1x10" y 1x10" atomos.cm™[11, 19].
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3.1 Crecimiento de lingotes monocristalinos de Cd,,Zn,Te (0<y<0,1) y
Técnicas de caracterizacion experimentales

En la seccion 3.1.1 se hace una introduccion sobre las ventajas de emplear la
Técnica de Bridgman en el crecimiento monocristalino del CZT. En la seccién 3.1.2 se
describe brevemente la técnica de Bridgman. En la seccién 3.1.3 se describen las
técnicas de preparacion de cristales de CZT, es decir el corte, pulido y tratamiento
quimico empleados segin el tipo de caracterizacion que se vaya a realizar sobre los
cristales. En la seccion 3.1.4 se describen todas las técnicas de caracterizacion
utilizadas, ya sea técnicas de estudio composicional, estructural, optico y eléctrico. Se
ha incluido ademds en esta seccion, el desarrollo de los aspectos tedricos mas relevantes
de las diferentes técnicas experimentales. Finalmente, en la seccion 3.4 se presenta la
bibliografia.

3.1.1 Introduccion

Se han realizado muchos estudios sobre el crecimiento de cristales de
Cdy.yZnyTe, (0 <y < 0,1) — (CZT) de alta calidad cristalina para su aplicaciéon en
medicina, el espacio y la seguridad [1-3]. Se han utilizado una gran variedad de técnicas
[4-38], de todas ellas, las que se aplican actualmente y por lo tanto los méas importantes
para este material son tres métodos que se han utilizado con éxito para el crecimiento de
cristales monocristalinos de gran volumen: Bridgman (BR), Vertical Gradient Freeze
(VGF) y Travelling Heater Method (THM). Dentro de la técnica de crecimiento
Bridgman, han sido empleadas muchas modificaciones y alternativas. Entre los
diferentes métodos de sintesis del CZT, la técnica de Bridgman clésica, vertical sin
semilla es la mas apropiada para paises en desarrollo, como es el caso de la Argentina,
por su menor costo de implementacién. Ademas se demostrard en la presente Tesis, que
la calidad de la microestructura, es comparable a la de los materiales comerciales,
obtenidos por métodos de Bridgman mas costosos. La Técnica de Bridgman presenta las
siguientes ventajas adicionales:

e El crecimiento se realiza en estado de cuasi — equilibrio,

e Se obtienen monocristales de alta calidad: de volumen considerable y forma
definida [36].

e Se pueden crecer monocristales de CdTe puro y aleados (con elementos tales
como In, Bi, Al, etc., y en nuestro caso Zn).

e Permite variar las condiciones de crecimiento, de forma de obtener las
condiciones optimas de crecimiento (tales como: la velocidad de desplazamiento
de la cdpsula, el gradiente de temperatura, el tamafio y forma de la ampolla de
cuarzo, la cantidad de material a crecer, el perfil de temperatura del horno, etc).

e La temperatura maxima que posee el horno, puede ajustarse a la composicion
particular del material CZT a cristalizar.

Por lo expuesto anteriormente se ha empleado la técnica de Bridgman clasica,
utilizada fundamentalmente para preparar cristales de CdTe sin alear y CdTe aleado con
2%y 5 % at. de Zn. Una excelente revision del método ha sido publicada por P.
Rudolph [39]. Es necesario tener un riguroso control tanto en el proceso de crecimiento
como en el andlisis del cristal obtenido.
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La caracterizacién de los materiales es muy importante para profundizar el
conocimiento de la fisicoquimica del estado solido. La perfeccion del cristal, asi como
la pureza de los materiales de partida para el crecimiento monocristalino, son requisitos
indispensables para una exacta interpretaciéon de sus caracteristicas estructurales,
eléctricas y Opticas.

Por esta razon, en la seccion 3.1 del capitulo 3, se describen los aspectos
generales de las técnicas de crecimiento y caracterizacion de monocristales utilizadas en
el transcurso de la Tesis.

3.1.2 Técnica de Bridgman

Los métodos mas importantes para el crecimiento monocristalino de los
compuestos II-VI son la técnica de Bridgman horizontal [40] y la técnica de Bridgman —
Stockbarger [41]. Los materiales de formula Cd;.,Zn,Te, los hemos sintetizado en
lingotes monocristalinos por la técnica de Bridgman vertical sin semilla que oriente el
crecimiento en una dada direccién cristalografica. El método de Bridgman es el mas
utilizado para la preparacion de monocristales de CZT de alta calidad y gran tamafio
[39]. El método desarrollado por Bridgman en 1925 consiste en la solidificacion
fraccionada de la aleacion elegida (en nuestro caso CZT), previamente fundida, al pasar
por un gradiente de temperatura [40]. En nuestro caso, el horno permanece fijo a una
altura determinada mientras que la capsula de cuarzo se desplaza a lo largo de la
vertical, descendiendo lentamente a velocidad constante mediante la utilizacion de un
motor sincrénico. De esta forma se obtienen lingotes con granos grandes (de tamaiio
aceptable, que permite su empleo en la fabricacién de dispositivos), estos lingotes se
enfrian lentamente a temperatura ambiente [39]. Se utiliza, debido a las altas
temperaturas necesarias para efectuar la experiencia (1092°C en el caso del CdTe), dos
capsulas de cuarzo de alta pureza para crecer el CZT, una dentro de la otra, de forma
que esta pared doble impida el derrame del contenido de la ampolla interna si la misma
sufriera una rotura. A la elevada temperatura de fusion del CZT, la presencia del N del
aire podria fragilizar el cuarzo, provocando la ruptura de la ampolla interna que contiene
la carga de CZT. Otra causa de ruptura de la capsula es el aumento de la presion de
vapor interna debido a la reaccion exotérmica entre el Cd y el Te. Por esa razon, es
conveniente elevar muy lentamente las temperaturas proximas a las de fusion del CZT.

3.1.3. Técnicas de preparacion de monocristales de CZT

3.1.3.1 Preparacion de las ampollas para purificacion y crecimiento

El CZT se crece en ampollas de cuarzo de alta pureza, selladas al vacio. Los
principales peligros de rotura de las mismas se presentan durante el crecimiento. En
nuestro caso se utilizan dos ampollas de cuarzo para cada crecimiento: una primera
ampolla que contiene el CZT y una segunda ampolla que protege a la anterior.

Las ampollas de cuarzo requieren un tratamiento previo de limpieza muy
estricto, con el objetivo de eliminar posibles contaminantes. Para la etapa de
purificacion se utiliza una ampolla de cuarzo cerrada en un extremo, que presenta tres 3
cavidades. El tratamiento de limpieza en ambos casos es el mismo y se detalla a
continuacion:
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e Limpieza con limpieza final (utilizando detergente iénico) y lavado con
abundante agua destilada,

e Ataque con una solucién diluida de HF (concentrado al 40 % en volumen))
durante 2 horas para favorecer una mejor limpieza, ya que se produce un leve
decapado de las paredes del tubo de cuarzo.

e [Lavado con abundante agua destilada.

e Degasado en vacio a una temperatura de 1000 °C.

3.1.3.2 Purificacion de los materiales elementales (Cd, Te y Zn)

3.1.3.2.1 Destilacion en Vacio Dindmico

La destilacion en vacio dinamico es un método sencillo que permite la
separacion de impurezas operando a temperaturas del orden de la de fusién del elemento
[42-47]. Esta técnica se puso a punto en el laboratorio del CINSO para eliminar las
impurezas de los elementos de partida para el crecimiento monocristalino del CZT [42,
45, 46).

Las propiedades eléctricas y opticas de los semiconductores estan gobernadas
por las impurezas, por lo que es importante no sélo disminuirlas sino también
identificarlas.

Los elementos de partida utilizados en la sintesis de los semiconductores 11-V1I
(Cd, Zn y Te), se pueden adquirir comercialmente con pureza de 6 nueves (6N =
99.9999%) de la compaiiia ALPHA-AESAR. Estos elementos se purifican
posteriormente por destilacion en vacio dindmico en forma reiterada previamente a su
utilizacién para la sintesis monocristalina.

A través de los analisis que se hicieron con un ICP (Induced Coupled Plasma)
(OS en CITEDEF y AES en CNEA) se comprobd que, por la aplicacion de la
destilacion en vacio dindmico, se produce un aumento en los niveles de pureza de uno o
dos ordenes dependiendo del elemento que se destila [42, 45, 46].

El material destilado se obtiene con un brillo superior al adquirido
comercialmente de ALPHA-AESAR indicando la pérdida de 6xidos por la destilacion
en vacio dinamico.

3.1.3.3 Preparacion de muestras de CZT

Para las diferentes caracterizaciones que se han ensayado sobre los cristales de
CZT se necesita la preparacion de muestras de diferente tamafio y con distintos
tratamientos postcrecimiento que se detallan a continuacion. Todas las muestras se
obtienen a partir de un proceso de corte, desbastado, pulido mecanico y pulido quimico.
Dependiendo de su aplicacion final, podran hacerse tratamientos quimicos posteriores 0
contactos metdlicos para la caracterizacion eléctrica. A continuacion se detallan los
procedimientos generales empleados para la preparacion de la gran mayoria de las
muestras en la presente Tesis.

Luego de la destilacion en vacio dindmico de los materiales de partida, tanto el
Cd como el Zn y el Te se presentan en forma de lingotes, por lo que para la etapa de
crecimiento monocristalino del material se los cortan en pequefias piezas para poder
realizar la carga del material en la ampolla de cuarzo. El corte se realiza bajo campana,
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con guantes de latex descartables y guardapolvos para proteccion de la ropa, con la
ayuda de una lamina de teflén para envolverlos y dividirlos aplicando presion, con el
objetivo de no contaminar los materiales y de evitar la exposicion a los mismos dada su
toxicidad.

Una vez cargada la ampolla con las cantidades correspondientes de Cd, Te y Zn
como aleante para la estequiometria elegida en caso de que corresponda, se acopla la
misma a una bomba mecanica y a una difusora y se realiza vacio hasta alcanzar una
presion en el sistema de 1x10°® torr. Luego se sella la ampolla en vacio dindmico
utilizando la 1lama resultante de una mezcla de gas natural y oxigeno. Una vez sellada la
primera ampolla, se la introduce en una segunda ampolla de cuarzo y se realiza
nuevamente vacio con la bomba mecénica y se la sella de la misma forma que la
primera. Luego de sellar las dos ampollas, se montan en un soporte de cuarzo y se
coloca dentro del horno de modo que aproximadamente el centro de la carga de CZT
coincida con la temperatura maxima del horno Bridgman. Por Gltimo se programa el
horno para realizar el crecimiento monocristalino del material, proceso que se divide en
tres etapas: reaccion, fusion, homogeneizacion del CZT y crecimiento del lingote al
pasar por la temperatura de solidificacién.

3.1.3.4 Orientacion de los lingotes monocristalinos de CZT

Los lingotes monocristalinos de CZT son orientados en la direccion [111]
mediante difraccion de rayos X (DRX, empleando 40 KV y 30 mA)), para efectuar el
corte del los mismos en obleas paralelas al plano cristalino (111), o sea en forma
perpendicular a la direccion <111> (en la seccién 3.1.3.6.3 se explica la necesidad de
utilizar dicho plano). Para encontrar este plano se emplea la técnica de Laue [48]. Dicha
técnica se explica en detalle en el ANEXO III. Para realizar la orientacion se comienza
con la preparacion de la muestras, el lingote se monta con cera sobre un soporte de
grafito y luego éste sobre un goniometro. EI goniémetro es un dispositivo que se emplea
para orientar los monocristales, ya que permite la rotacion del lingote en los tres ejes: x,
y y z (Figura 3.1). Con ayuda de una manta calefactora se logra fundir la cera para
pegar los lingotes. Luego se corta el extremo superior del lingote (rechupe) y se pule
mecéanicamente esa cara con lija 600, para obtener puntos bien definidos en las peliculas
sensibles a la radiacion X.

La radiacién difractada por el lingote se recolecta mediante una placa (Figura
3.2). Se revela en un cuarto oscuro empleando una solucién de revelado durante 5
minutos y luego del lavado con agua se emplea una solucion fijadora durante 10
minutos. Finalmente se lava la placa fuera del cuarto oscuro durante una hora y luego se
la cuelga para el secado.
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Figura 3.1. Montaje del lingote sobre el goniometro.
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Figura 3.2. Patron de difraccion caracteristico del plano (111): a) en este caso el spot
que corresponde al plano (111) esta alejado del centro del diagrama, b) en este caso el
plano (111) estd centrado.

El diagrama de Laue permite también determinar la monocristalinidad del
material. Ya que si se realizan varias determinaciones sobre la misma cara del lingote,
luego de la comparacion entre los mismos, si éstos no difieren entre si, significa que el
material es monocristalino. Cuantas mds determinaciones se realicen se tendra mayor
seguridad acerca de la monocristalinidad del mismo. Cada vez que se corta una nueva
oblea del lingote, se realiza nuevamente un diagrama de Laue de la misma para verificar
que no haya aparecido algiin otro grano que posea una orientacion diferente.

3.1.3.5 Corte, desbastado y pulido mecanico y quimico de las muestras

El tratamiento de la superficie es un proceso dificil e importante en la
fabricacion de detectores de radiacion de CZT y juega un papel critico en la
determinacion del rendimiento de los detectores. Por otra parte, las propiedades de la
superficie influyen en la uniformidad del campo eléctrico en el interior del dispositivo y
pueden afectar significativamente el transporte de carga y la sefial que se obtenga [49].

Después de retirar el lingote de la ampolla de crecimiento, se preparan muestras
para las diferentes caracterizaciones.

Los lingotes se cortan en obleas paralelas al plano cristalino (111). Para ello,
dada la fragilidad del CZT y la facilidad con que se cliva paralelamente al plano (110),
se debe utilizar una sierra de hilo (South Bay Technology, Figura 3.3 y 3.4) que utiliza
un hilo de acero diamantado de 0,005 pulg de espesor para introducir el menor dafio
posible en el cristal. Se emplea una velocidad de corte que permite la estabilidad del
sistema y el hilo se empapa continuamente en una solucién de carburo de silicio en
glicerina que actia como abrasivo. De esta forma se obtienen cortes muy precisos sin
practicamente dafar el material. Las obleas tienen aproximadamente 2 mm de espesor.
Las obleas pueden tomar una forma eliptica dependiendo de la desorientacion del plano
(111) respecto del eje del lingote (Figura 3.5.b).
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Posteriormente se procede a un proceso de desbastado. Ambas superficies de la
oblea se pulen con una pulidora automatica Biiehler-Minimet (Figura 3.6), utilizando
lija de malla 600 (Biiehler-Carbimet) para eliminar el dafio observable a simple vista y
obtener superficies planas con un espesor controlado. El objetivo del pulido mecanico
es reducir el espesor de la capa dafiada bajo la superficie amorfa y mejorar la calidad de
la superficie. Para ello la muestra se adhiere con cera de bajo punto de fusion, con ayuda
de una manta calefactora, a un porta-muestras metalico disefiado especialmente para
este proceso. El desbastado permite obtener superficies lisas, ya que después del
proceso de corte éstas quedan no solamente rugosas sino que, debido a posibles desvios
del hilo de corte, suele suceder que ambas superficies no resulten paralelas entre si.
Como lubricante se utiliza agua destilada.

Figura 3.3. Sierra de hilo (South Bay Technology)
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Figura 3.4. Detalle del corte del lingote donde se puede observar el montaje del
goniometro sobre el portamuestra de la sierra de hilo

Posteriormente, se pule con polvo de alimina (Al,0O;) utilizando suspensiones de
pulido (Logitech Polishing) con la secuencia decreciente de granulometria: 9,0 y 3,0
um; empleando pafios especiales para pulido (Biiehler Polishing Microcloth) y como
lubricante nuevamente agua destilada. Los sucesivos pasos de pulido disminuyendo la
granulometria de la alimina mejoran sustancialmente la superficie. Las dos superficies
de la pastilla se pulen con una pulidora Biiehler-Minimet. Para cada granulometria se
utiliza un pafo diferente y una vez que se termina el proceso con una dada
granulometria se pasa a otra inferior. Para cada etapa del proceso la limpieza debe ser
exhaustiva para que la superficie tenga rayas del mismo espesor. Para ello, luego de
terminado el pulido se lava la muestra con abundante agua y se sumerge en un baiio de
ultrasonido (Ultrasonic Cleaner Sabilex, US 122), durante 5 minutos con el objetivo de
desprender la alimina adherente.
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Figura 3.5 a) lingote de Cdy¢pZngpTe, b) oblea cortada con la sierra de hilo.

El dltimo paso, consiste en un pulido quimico, ya que el pulido mecanico
también produce un cierto dafio en la superficie y debajo de ésta. El pulido mecanico
con abrasivos crea dafio principalmente en forma de microfisuras “microcracks”
extendiéndose por debajo de la superficie, generdndose una capa superficial amorfa con
una gran densidad de dislocaciones, vinculada al tamafio de la alimina usada para el
pulido. La técnica de pulido quimico elimina el dafio superficial [49].

Este procedimiento se realiza bajo campana, empleando guantes de latex
descartables, guardapolvos y proteccion respiratoria (méscara 3M, con filtros adecuados
segun la sustancia a la que se expone). El pulido quimico elimina el dafio producido por
el pulido mecénico. El ataque quimico es necesario con el fin de formar una superficie
rica en Te y, la eliminacion de los contaminantes y los 6xidos [50]. El enriquecimiento
elemental sobre la superficie es una caracteristica favorable util para el contacto y la
adherencia del electrodo. Sin embargo, esta capa superficial de Te puede también
conducir a un aumento de la corriente de fuga, lo cual es desfavorable para el
rendimiento del detector de CdZnTe [51].

La solucién quimica usual para el pulido del CZT es Br,-Metanol [52]. En
nuestro caso este tratamiento se realiza con una solucién de Brr-etilenglicol al 1% en
volumen de Br,. El etilenglicol reduce la velocidad de ataque quimico e incrementa la
viscosidad lo que disminuye el contacto con el pafio, es decir mejora la lubricacion. El
bromo reacciona de forma exotérmica con metanol en altas concentraciones (es decir >
al 10 %) y la mezcla puede hervir en forma explosiva [53]. La solucion al 1% en
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etilenglicol nos ha dado mejores resultados y proporciona una superficie de alta calidad
necesaria para la mayoria de las caracterizaciones. La muestra reacciona con solucion
de Br,- etilenglicol segtin la ecuacion 3.1 [59]:

CdyoZnygTe (superficie) + Br, = 0,9CdBr; + 0,1 ZnBr, + Te (3.1)

Figura 3.6. Pulidora automatica Biiehler-Minimet

La composicion de la superficie de la oblea, depende del pH, composicion
quimica y del envejecimiento de las soluciones [54]. El pulido quimico con una
solucién 4cida deja una superficie rica en Te altamente conductora [55-57] favorable
para el contacto de los electrodos, mientras que el ataque en soluciones de alcali
conduce a las superficies ricas en Cd [56] por otra parte, el reactivo de ataque y el uso
de disolventes organicos pueden causar contaminacion superficial con carbono [58].
Para el ataque quimico con soluciones basadas en bromo, los iones Cd*" se transfieren a
la solucion con la formacién de CdBr, [59], mientras que las superficies ricas en Te
rapidamente se oxidan en aire [60] en una forma incompleta e irregular, que tienden a
absorber las impurezas del aire [56].

Los tiempos de pulido quimico con solucion de Br; - etilenglicol oscilan entre
0,5 y 1 minutos, empleando la velocidad menor de la pulidora. Para pulidos quimicos
con una duracién de mas de 2 minutos, la morfologia superficial se degrada asi como la
rugosidad tiende a incrementarse [50]. De hecho, se ha demostrado que la rugosidad de
la superficie degrada la eficiencia del detector [61]. Este pulido mostré su bondad tanto
para el CdTe puro como para el CdTe dopado con 2 y 5 % de Zn para la solucién de Br-
etilenglicol. Superficies lisas de CZT se pueden obtener mediante pulido mecénico y
utilizando solucion de Br- etilenglicol durante 0,5 minutos. Para que las corrientes de
fuga sean pequefias, se puede utilizar también el mismo ataque quimico de 0,5 minutos.
Estas propiedades aumentan en valor con el incremento del tiempo de pulido. Las
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superficies asi pulidas presentan rayas de pulido al ser observadas con el microscopio
optico.

Luego del pulido mecéanico-quimico las obleas fueron enjuagadas inmediata y
reiteradamente en metanol y posteriormente en agua destilada.

Se puede observar en la Figura 3.5.b la pastilla sin pulir y en la Figura 3.7 la
pastilla pulida, donde se aprecia que posee un brillo espejado.

Figura 3.7. Oblea eliptica pulida con Br; — etilenglicol.

3.1.3.6 Estudio de la morfologia superficial

3.1.3.6.1 Revelado quimico de defectos lineales sobre la superficie de
CZT

El revelado quimico permite determinar la calidad cristalina de los monocristales
de CZT. Previo al ataque quimico, la superficie debe estar perfectamente pulida (este
proceso se explicé detalladamente en la seccion 3.1.3.5), hasta adquirir un aspecto
especular. La técnica consiste en atacar la superficie del monocristal con una solucion
fuertemente oxidante (corrosiva) con lo cual la muestra puede sufrir un proceso de
disolucion selectiva de “etching”. La corrosion provocada por el ataque selectivo de la
solucion sobre los defectos superficiales, origina sefiales que se pueden observar
mediante el microscopio optico. Estas se denominan figuras de corrosion. Por lo tanto el
tiempo de contacto se debe controlar rigurosamente de manera que sélo las zonas de la
superficie mas reactivas, debido a la presencia del defecto, se vean afectadas, indicando
de este modo la presencia de alteraciones en la calidad cristalina. Si se excede el tiempo
estimado, la superficie reaccionara masivamente, proceso que se denomina sobre
revelado [62-63]. La velocidad de disolucién del cristal depende de su composicion, de
la orientacion cristalina de la superficie, de la presencia de defectos, de la solucion de
ataque y de la temperatura [64].

Las figuras de corrosion se pueden dividir, en dos categorias, depresiones y
elevaciones. En la primera estan los “etch pits”, las espirales de depresion y las “etch
grooves”, en la segunda se cuentan los “hillocks” que pueden o no estar orientados
cristalograficamente. Los “etch pits” son hallados mas habitualmente y es frecuente que
se formen en los puntos de emergencia de las dislocaciones. La utilidad de la técnica de
revelado quimico de dislocaciones reside en la formacion de "etch pits" visibles y
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discriminables en esos sitios. Para que se formen “etch pits” con esas caracteristicas es
necesario que la solucion de revelado produzca un ataque selectivo en las zonas
cercanas a los puntos de emergencia de las dislocaciones. Los “etch pits” se pueden
formar sobre otros sitios, tales como aglomerados de impurezas o de vacancias y sobre
los precipitados pero, la técnica de revelado quimico de las dislocaciones permite
distinguir entre esos posibles sitios de formacion de “etch pits” porque sélo los
correspondientes a las dislocaciones permanecen después de las operaciones de pulido y
ataque quimico.

3.1.3.6.2 Mecanismo del ataque selectivo

Los procesos de pulido y ataque quimico, se basan en la disolucién del material
con formacion de compuestos que pueden ser o no solubles en el reactivo. Los
parametros que afectan el ataque quimico son varios: especificidad del reactivo,
temperatura y duracién del proceso de ataque, entre otros. En algunos casos el mismo
reactivo que produce pulido es capaz de revelar dislocaciones u otros defectos cuando
se varian las condiciones de disolucion del semiconductor. Los reactivos concentrados
(que se emplean, generalmente, durante un tiempo corto) cuya velocidad de ataque es
alta tienden a pulir la superficie. Si tienen la misma composicion los reactivos de ataque
son mas diluidos y el proceso resulta més lento aunque, es frecuente que los reactivos
de ataque tengan otra composicion para efectuar una disolucion selectiva de las
impurezas alojadas preferencialmente en el nicleo de las dislocaciones (por razones
estéricas y de carga en el caso de los semiconductores). La utilidad de la técnica de
ataque radica en la formacion de figuras de corrosion visibles, netas, contrastadas y
biunivocas que sefialan el sitio donde desembocan las dislocaciones. La condicion
necesaria para la formacion de las figuras estriba en una relacion adecuada entre las
velocidades de disolucion.

La formacion de “etch pits” en los sitios de emergencia de las dislocaciones es
posible sélo si existe una relacion adecuada entre tres velocidades de disolucion. En la
Figura 3.8 se muestran esas tres velocidades que son:

- va: velocidad normal a lo largo de la linea de la dislocacion y, esta
dirigida a la superficie del cristal.

- v velocidad de ataque tangencial, describe la velocidad de crecimiento
de los escalones elementales sobre la superficie.

- vp: describe la velocidad de disolucion en zonas del cristal libres de
dislocaciones, también es perpendicular a la superficie.

- vr: velocidad de disolucion a lo largo de la superficie del “etch pit™.

Los valores absolutos de esas cuatro velocidades para un cristal determinado
dependen de la naturaleza y composicion de la solucion de revelado asi como de las
condiciones del ensayo (temperatura, agitacién). También las impurezas segregadas
hacia la linea de las dislocaciones afectan los valores de vy, v y Vi

La formacién de las figuras de corrosion de dislocaciones sobre planos
desorientados en menos de 10° respecto de un plano de indices bajos es un fenomeno
cinético que involucra la disolucion repetida a lo largo del niicleo de la dislocacion y el
movimiento de los escalones a partir de ella [62].

Por otra parte v, indica la velocidad de pulido (o de disolucién) de la superficie
en areas donde no existen dislocaciones.
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Los campos de tensiones alrededor de dislocaciones, impurezas, precipitados,
bordes de grano, etc., por ser zonas de mayor reactividad, facilitan un ataque
preferencial. Por otra parte, las singularidades comunes de las superficies (Figura 3.9)
muestran esquematicamente lugares de la red donde la disolucion es mas facil debido a
que los atomos en bordes de terrazas, escalones, “kinks” o “ledges” deben romper
menor cantidad de ligaduras que los atomos internos.

Vi Vp
e —

N UL

Vi

Linea de la
dislocacion

v

Figura 3.8. Velocidades de ataque involucradas en la formacion de de etch pits [62].

DK
(100) g L

Figura 3.9. “kinks” y “ledges” en una superficie {100} en el modelo de méaxima
compactacion — Ademas 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 Determinacion de la densidad de dislocaciones en los
monocristales de CZT

El revelado quimico permite determinar dos pardmetros importantes que dan
informacién sobre la cantidad y distribucién de los defectos superficiales: La densidad
superficial de dislocaciones, & (cm?) y la desorientacion entre subgranos contiguos, ®
(“). La densidad superficial de dislocaciones se obtiene directamente contando las
figuras de corrosion por unidad de superficie, la desorientacion entre subgranos
contiguos se obtiene aplicando al conteo la aproximacion de Read-Shockley [65] ya que
los limites de subgrano estin formados por dislocaciones alineadas (“tilt”). La
diferencia de orientacién entre subgranos contiguos estd dada por la rotaciéon de un
angulo @ alrededor del eje comin, correspondiente al limite entre ellos. El desajuste
entre ambos genera las dislocaciones de borde. Denominando a al parametro de red del
cristal y d a la longitud correspondiente a la separacion entre dos dislocaciones vecinas
en el borde de subgrano, se cumple que: sen ® = a / d, la aproximacion de Read-
Shockley [65], valida para angulos pequefios, permite calcular el angulo a partir de la
relacion: ® =a/ d. Figura 3.10.

En el Capitulo 2 se describi6 la estructura cristalina del CZT. Se indico alli que
estos materiales presentan estructura de blenda de cinc la que pertenece al grupo
espacial de simetria F-43m. Se mencioné también, que esta estructura presenta

polaridad cristalografica en la direcciéon 111, en la que se van alternando planos

formados exclusivamente por atomos del catién con otros formados exclusivamente por
atomos del anion. Se denominan planos (111)A o (111)Cd a los primeros mientras que

los segundos son denominados planos (I11)B o (111)Te . Se sefiald, ademas, que

hay dos tipos de dislocaciones de borde en estos materiales. Algunas terminan en una
fila de atomos de Cd y son llamadas dislocaciones a, en cambio, otras terminan en una
fila de atomos de Te y son denominadas dislocaciones B. Estos dos tipos de

dislocaciones tienen sus lineas de dislocacion paralelas a la direccién 110 . Habra, en

consecuencia, cuatro tipos de combinaciones entre dislocaciones de borde y planos
(111) segun el tipo de dislocacion y el plano en el cual emerge el defecto: Aa, AB, B y
Ba, mientras que, habra sélo dos tipos de dislocaciones emergiendo de los planos no
polares (100) y (110).
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Figura 3.10. Borde de subrano; a) angulo @ de rotacion alrededor del eje comiin; b)
parametro de red del cristal y longitud correspondiente a la separacion entre dos
dislocaciones vecinas [62].

3.1.3.6.4 Soluciones utilizadas para revelar defectos en CZT

Se han desarrollado varios métodos de ataque quimico para caracterizar los
compuestos de la familia del CdTe. Todos parecen ser capaces de producir informacion
valiosa pero no hay certeza sobre sus bondades desde un punto de vista cuantitativo. La
mayoria se ha enfocado en el CdTe, una parte menor en las aleaciones Cd,.,Zn,Te
(CZ1).

Existen diferentes soluciones quimicas capaces de atacar la superficie de CZT y
revelar distintos tipos de defectos presentes en los cristales. Dependiendo precisamente
de qué defecto desee estudiarse (limites de granos, dislocaciones, etc.) se debe
seleccionar el agente atacante especifico. El revelado quimico se efectud para
caracterizar los defectos propios del material introducidos durante el crecimiento
monocristalino.

Ulises Gilabert, en su tesis doctoral [64], realizo en forma cuantitativa, una serie
de estudios comparativos entre todas las soluciones de revelado y llegé a la conclusion
de que las mejores soluciones de ataque para el revelado quimico de las superficies
(1T1)A y (111)B del CZT, fueron las de Nakagawa para los planos (111)A [66, 67] y la
de Bagai para los planos (111)B [68, 69] que brindan informacion valiosa y comparable.
Aunque limitada en su aplicacion, las técnicas alternativas (TEM y
catodoluminiscencia) no ofrecen resultados de mejor calidad en estos materiales
semiconductores 1I-VI. Las soluciones de Nakagawa y Bagai son muy especificas y
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sirven para revelar granos en la superficie (111)A y (111)B respectivamente, ya que
ataca los bordes de grano mediante un proceso de oxidacién, mucho mas rapidamente
que el resto de la superficie del cristal, debido a la mayor reactividad de dichos bordes
[70].

La calidad cristalina se estudia por revelado quimico con una solucién oxidante. Se
utilizé6 la solucién de Nakagawa (3HF:2H,0,:2H,O) para el plano cristalografico
(111)Cd y la de Bagai (4HF:1/2H20,:2H,0) para el (111)Te.

Nakagawa y sus colaboradores desarrollaron una solucién para revelar
dislocaciones y lograron establecer una correlacion 1:1 entre las figuras de corrosion y
las imagenes de las dislocaciones obtenidas por catodoluminiscencia [66, 67]. La
solucion sdlo es efectiva en uno de los planos de {111}. Estos autores identificaron,
erroneamente, a ese plano como el (111)Te. Mas tarde, se establecio mediante técnicas
de difraccion de rayos X, que el plano revelado por esta solucion es el (111)Cd [71].
Este reactivo es el mas utilizado para estudiar dislocaciones en CdTe y CdZnTe en el
plano (111).

Bagai y sus colaboradores desarrollaron, con los mismos reactivos con los que se
obtiene la solucion de Nakagawa, una solucion que revela dislocaciones en la superficie
(111} Te,

Cabe destacar que todos los ataques descriptos anteriormente se llevan a cabo a
temperatura ambiente, y que el tiempo de ataque generalmente es de 1 minuto para la
solucion de Nakagawa [72-76], y de 1 a 4 minutos para la solucion de Bagai, en
nuestras muestras de CZT, dependiendo del tiempo transcurrido entre su preparacion y
Su uso.

Una vez revelados los defectos, se observan las figuras de ataque mediante
microscopia Optica para extraer las conclusiones pertinentes.

Luego de la etapa de revelado quimico, la oblea se desmonta del soporte con la
ayuda de una manta calefactora, la cera se quita de las obleas con disolventes organicos
(tricloroetileno, acetona y alcohol isopropilico). Luego es necesario volver a realizar las
etapas de pulido mecénico y quimico para efectuar otras caracterizaciones.

3.1.4 Técnicas de Caracterizacion

Se emplearon numerosas técnicas para determinar si las condiciones de
crecimiento del material fueron dptimas. Se han estudiado los resultados de los procesos
de crecimiento de monocristales de CdTe sin alear y aleado al 2 y 5 % de Zn por el
método de Bridgman poniendo especial énfasis en la mejora de las propiedades del
material fundamentalmente en la calidad cristalina del mismo. Y se han analizado las
propiedades estructurales, opticas, etc., con los objetivos fundamentales de comprender
y controlar las diferentes etapas del crecimiento del material monocristalino y las
propiedades fundamentales requeridas para sus diferentes aplicaciones.

La descripcion de las técnicas utilizadas se divide en cuatro grupos para facilitar
su comprension. El orden elegido es el siguiente: técnicas de caracterizacion
composicional, térmica, cristalina, optica y eléctrica. Este orden pretende simplemente
darle claridad al diferente empleo de cada una de las técnicas.



Capitulo 3. Crecimiento de lingotes de Cd;yZn,Te (0<y<0,1) y Técnicas de
caracterizacion experimentales. Modelizacion del Cd;yZn,Te (0<y<0,1) T con
Métodos Mecano Cudnticos y Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos.

3.1.4.1 Determinacion de la composicion

Dentro de esta categoria se engloban las técnicas utiles para determinar la
concentracion de los diferentes componentes de las muestras, ya sean mayoritarios (Cd,
Te 6 dopantes), o minoritarios (cualquier tipo de impureza presente en el material). Para
la determinacion de la estequiometria del material, la concentracién del dopante y la de
las diferentes impurezas presentes, que influirin notablemente en las propiedades
Opticas, eléctricas y de transporte de cargas en el material, se utiliza la técnica de
andlisis de los rayos-X dispersos en longitudes de onda. Este sistema se denomina
Microanalisis Dispersivo en Longitud de Onda, o WDS por sus siglas en inglés
(Wavelength Dispersive System), es un equipo acoplado al microscopio electronico de
barrido.

A continuacion se presenta una breve descripcion de la técnica, disponible en la
Comision Nacional de Energia Atomica del Centro Atémico Constituyentes.

3.1.4.1.1 Microsonda electrénica dispersiva en longitudes de onda

Para efectuar el andlisis de concentracion de los elementos presentes en las
muestras se emplea la microsonda electrénica Cameca SX50 dispersiva en longitudes de
onda equipo que se encuentra en la CNEA-CAC.

Instrumentos como el microscopio electronico de barrido (MEB) y la
microsonda electrénica (ME) han permitido avanzar considerablemente en el campo de
la caracterizacién de los materiales. Los dos instrumentos permiten obtener informacion
sobre volimenes del orden de | um o mas pequefios ain.

En ambos 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 muestra (el didmetro de esta sonda electronica puede ser reducido hasta
aproximadamente 10 nm, nosotros trabajamos una reduccién de 1um). El error en la
medicion por microsonda es del +/-1% de la concentracion "en peso" medida. Una
descripcion mas detallada de la misma se puede encontrar en el ANEXO 1.

L.a microsonda electronica es una poderosa herramienta para la determinacion de
composiciones quimicas en materiales. Su valor como técnica de microanalisis reside en
la gran precision que se obtiene en las mediciones y en su reducida resolucion espacial.

3.1.4.2 Técnica de caracterizacion térmica

3.1.4.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las técnicas termoanaliticas han sido y siguen siendo en la actualidad
ampliamente utilizadas en la caracterizacion de materiales. El analisis térmico abarca
todos los métodos de medida basados en el cambio, con la temperatura, de una
propiedad fisica o mecanica del material.

El Calorimetro de Barrido Diferencial determina la temperatura y flujo de calor
en los materiales, en funcion del tiempo y de la temperatura [77, 78]. También
proporciona datos cuantitativos y cualitativos en procesos endotérmicos y exotérmicos
de materiales durante transiciones fisicas que pueden ser causadas por cambios de fases,
fusién, oxidacion u otros cambios relativos al calor. Permite el estudio de aquellos
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procesos en los que se produce una variacion entélpica, por ejemplo, determinacién de
calores especificos, puntos de ebullicion y fusion, pureza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccion y determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.

En el desarrollo de esta tesis ésta técnica se utilizé para la determinacién de la
concentracion de precipitados e inclusiones de Te, mediante un equipo de analisis
térmicos simultdneos TA-Q600 (SEGEMAR).

La descripcion de del instrumento empleado se encuentra desarrollada en el
ANEXO L.

Se efectuaron mediciones experimentales del calor especifico (Cp) del CdTe,
ZnTe y CdTe aleado con 5 % at. de Zn, crecidos en el CINSO, las mismas se realizaron
en el EMPA (Material Science & Technology, Ueberlandstrasse 129, CH8600.
Diibendorf, Suiza) con la gentil colaboracion de la Dra. Myriam Aguirre.

3.1.4.3 Estudio de la calidad cristalina y transmision dptica

En este apartado se describen las técnicas relativas al estudio de las propiedades
estructurales del material, fundamentalmente la calidad de los diferentes monocristales
obtenidos, asi como también las técnicas de caracterizacién Optica que aportan valiosa
informacion.

En primera instancia, se presentan las técnicas relativas a la observacion directa
de la superficie de las muestras: microscopia optica.

También se incluyen las técnicas relativas a la interaccion de la radiacion X con
la materia, especificamente los diagramas de Laue obtenidos por difraccion de rayos X
en un monocristal.

Luego se contintia con una descripcion de la técnica de espectrometria infrarroja
de transmisién, utilizada en la presente tesis para evaluar la presencia de precipitados de
Te.

3.1.4.3.1 Microscopia Optica

Como primer paso para la caracterizacion de la superficie de las diferentes
muestras, durante las distintas etapas de pulido y después de un ataque quimico, se
utilizé microscopia optica.

Se emple6 un microscopio marca Union-Versamet con cdmara de fotos
acoplada, marca Asahi Pentax, que requiere el revelado tradicional (empleando una
sustancia como revelador y otra como fijador, para obtener fotografias en blanco y
negro).

El examen estructural de los materiales y aleaciones por via microscopica es una
de las herramientas principales que posee el metalurgista, ya sea en investigacion
cientifica como en el control de la calidad de los materiales, teniendo en cuenta la
relacion estructura-propiedades que se conoce.

Pese a las nuevas técnicas e instrumental aparecidos durante los tltimos tiempos,
tales como el microscopio electrénico y el de emision, el microscopio metalografico
optico no ha sido desplazado en modo alguno y conjuntamente con los medios
indicados y los rayos-X, puede dar un panorama bastante completo del estado
estructural del metal o aleacion en estudio.
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El primer paso dentro de esta area técnica metalografica sera la zona
micrografica a estudiar y que deberd ser representativa del fenomeno a observar,
teniendo en cuenta la forma, funcién y origen del material.

La obtencién de una superficie perfectamente plana y pulida especular, nos
permitird llegar a conclusiones valiosas y ello dependera exclusivamente de la prolijidad
y esmero con que se realice esa tarea, siguiendo las técnicas usuales.

La eleccion de los reactivos de ataque y de los aumentos a los que seran
observados los distintos constituyentes, estan dentro de las variables que juegan en un
analisis metalografico, como son la calidad de lo que se quiere observar y la dimension
apropiada de su magnificacion para interpretar el problema que se desea estudiar.

Se puede concluir entonces, que el objetivo de la preparacion de una muestra
metalografica es la revelacion de la estructura verdadera, llamando en teoria a la
estructura verdadera que es la que no posee deformaciones, rayas, arranques de
material, elementos extrafios, aplastamientos, relieves, bordes redondeados y dafos
térmicos. Esto se logra con la realizacion de un método sistematico de preparacion.

La descripcion detallada del microscopio se encuentra desarrollada en el
ANEXO L.

3.1.4.3.2 Difraccion de rayos-X

La descripcion de la Naturaleza de los rayos-X, los Fundamentos de la
difraccion de rayos-X y la Ley de Bragg se encuentra desarrollada en el ANEXO 1.

3.1.4.3.2.1 Difractometro de rayos-X

El equipo de difraccion de rayos-X bésicamente se compone de un generador
que alimenta el tubo de rayos X con voltajes y corrientes preseleccionadas, un tubo de
rayos X compuesto por la fuente de electrones acelerados (catodo) y fuente de rayos X
(anticatodo de Cu), un goniémetro de tipo vertical controlado autométicamente sobre un
rango angular, un monocromador, un detector, un procesador, un sistema de
enfriamiento de tubo de rayos X y una computadora. En el ANEXO I se detalla el
funcionamiento del Difractometro de rayos-X.

La difraccion de rayos X se empled para la caracterizacion de CZT en polvo y
para obtener el patron de difraccion de rayos X caracteristicos de los lingotes de CZT
crecidos para comprobar la monocristalinidad de los mismos (método de Laue); las
técnicas particulares se describen en detalle a continuacion

3.1.4.3.2.2. Difraccion de rayos X en polvo

Para identificar el CZT se emple6 difraccion de rayos X convencional en polvo
(XRD). En esta técnica, los rayos X son difractados a través de un material cristalino
finamente dividido, revelando el espaciado entre planos atémicos, la identidad de los
atomos y su posicion dentro del cristal.

Las caracteristicas del diagrama de difracciéon a partir de una muestra de polvo
sometida a la accion de los rayos X de una longitud de onda determinada pueden
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deducirse sencillamente examinando la condicion de Bragg para la reflexion
representada en el estereograma.

Sin embargo, esta técnica presenta muchas limitaciones como, por ejemplo, que
esta limitada a materiales cristalinos y generalmente los estudios consumen mucho
tiempo y material.

En nuestro caso la técnica ha sido utilizada para identificar la muestra crecida de
CdTe aleado con 5 % at. de Zn.

3.1.4.3.2.3 Método de Laue. Orientacion de monocristales

Para que existan haces difractados por una muestra monocristalina, debe variarse
de alguna manera sistematica la longitud de onda de la radiacion incidente. Esta
posibilidad da origen al método de Laue.

Los diagramas de Laue son el patron de difraccion de rayos X caracteristicos de
un conjunto de planos para un material de una estructura dada.

Mediante el estudio del diagrama de Laue (patréon de puntos) obtenemos
informacion acerca de la cristalinidad de la muestra y de la orientacion cristalina de la
zona en estudio, ya que dada una estructura basica cada direccion presentara un patron
de difraccion caracteristico.

Con un Difractémetro de rayos-X (mediante la técnica de Laue) se determind la
monocristalinidad del material y también la orientacion cristalina de los lingotes de
CZT, que luego nos permitié orientar los lingotes en la direccion [111].

La descripcion de la Naturaleza de los rayos-X, los Fundamentos de la
difraccion de rayos-X y la Ley de Bragg se encuentra desarrollada en el ANEXO I.

3.1.4.3.3 Espectrometria infrarroja por transmisién (Fourier
Transmission Infrared spectrometry: FTIR)

El estudio de los espectros de transmision en el infrarrojo se ha utilizado en la
presente tesis para comparar tanto la calidad de los cristales preparados en diferentes
condiciones, asi como también para cuantificar la distribucion de los precipitados e
inclusiones (especificamente los precipitados de Te), presentes generalmente en el
material y como ya se comentara anteriormente, que deterioran las propiedades opticas
y eléctricas del material [79].

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de
transformada de Fourier. En el ANEXO I se encuentra la descripcion del tltimo equipo
mencionado, ya que éste es el tipo de aparato del que dispone el Instituto de
Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF). Un espectrometro
por transformada de Fourier consta de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un
interferometro de Michelson y un detector.

El espectrometro que se utilizd es un espectrometro IR de transformada de
Fourier marca Perkin Elmer modelo System 2000. Tiene una resoluciéon nominal de 1
cm-1. El rango de operacion es entre 8000 cm-1 a 400 cm-1 (o sea de 1,25 a 25
micrones).
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3.1.4.3.4 Microscopia de transmision IR

La microscopia infrarroja se utiliza para identificar tanto tamafios como
densidades de defectos en el caso de inclusiones y precipitados de Te [80-84]. Un
sistema IR tipico requiere objetivos de vision amplia, platina con traslacion, fuentes de
luz IR y una camara CCD con una excelente resolucion [80]. Las inclusiones y
precipitados se ven como puntos oscuros de formas diferentes y dispuestos en diferentes
patrones a lo largo de la muestra [29, 83].

La presencia de precipitados de Te identificados con este instrumento se
correlaciona bien con la recoleccion pobre de carga [80, 85, 86]. Se ha demostrado la
correlacion entre la repulsion electrostética de las nubes de electrones y su interaccion
con los precipitados [80].

Las mediciones de microscopia de transmision IR se llevaron a cabo en la
Universidad Autonoma de Madrid con la supervision del profesor Ernesto Diéguez y J.
Crocco.

3.1.4.4 Técnica de caracterizacion eléctrica

3.1.44.1 Mapeo de la Resistividad sin Contacto (CoREMA =
Contacless Resistivity Mapping)

Se necesita alta resistencia del CZT para los materiales que se utilizan para
dispositivos detectores.

El Mapeo de la Resistividad sin Contacto es un dispositivo comercial sin
contactos que se utiliza para mapear la resistencia a través de toda la oblea (Figura
3.11). La ventaja de esta técnica es no necesitar contactos eléctricos, la resistividad se
determina directamente, sin tener que estimar ninglin tipo de parametro geométrico
como en el caso de la caracteristica [-V. Ademas, permite realizar topografias con una
resolucion espacial de 1 mm?,

El instrumento realiza un mapeo de la resistividad sin contacto, por lo tanto, el
método es no destructivo, llamado: Mediciones en tiempo de carga de dominio (Time
Domain Charge Measurements = TDCM). La muestra se coloca dentro de un capacitor
como una sustancia dieléctrica con pérdidas y la resistencia se evalia midiendo el
tiempo dependiente de la carga transitoria observada después de la aplicacion de un
escalon de tension.

La medida es sin contacto por lo que se evitan los problemas relacionados con la
fabricacion de contactos 6hmicos. Permite ademas el examen de las obleas sin degradar
la calidad superficial.

Se ha logrado una excelente reproducibilidad. Una medicion solo toma unos
pocos segundos y el resultado en tiempo real se puede observar en una pantalla de una
PC. El software adecuado permite también la observacion en tiempo real de la
distribucion de carga en funcion del tiempo, asi como la representacion en 3D de la
medida de la resistividad de la muestra.

Para efectuar las mediciones la oblea de CZT, ésta debe estar pulida mecanica y
quimicamente. Las mediciones de resistividad mediante esta técnica se llevaron a cabo
en la Universidad Auténoma de Madrid con la supervision del profesor Ernesto Diéguez
y J. Crocco.
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Figura 3.11. Equipo de medida de la resistividad (CoReMa). Fotografia tomada al equipo de la
Universidad Auténoma de Madrid.

3.2 Modelizacion de las propiedades del Cd,;,Zn,Te (0<y<0,1), con
Métodos Mecano-Cuanticos

3.2.1 Célculo computacional empleando métodos mecano-cuanticos

3.2.1.1 Introduccién

Se utilizan distintos codigos computacionales (WIEN2k, SIESTA, GIBBS2)
para realizar estudios de las propiedades de los semiconductores: CdTe, ZnTe y CdTe
aleado con 2 % y 5 % at de Zn. En las secciones 3.2.3, 3.2.4 y 3.2.5, se hace una breve
descripcion de los mismos. Los codigos WIEN2k y SIESTA aplican teorias de estado
solido para hacer el andlisis de distintas propiedades fisicas y quimicas de sélidos
cristalinos. Utilizan la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT). Esta teoria permite
una resolucioén aproximada de las ecuaciones de la mecanica cuéntica que gobiernan el
comportamiento de los electrones, para determinar cémo se mueven los dtomos y
simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala atomica, sin necesidad de
ajuste a ningun dato experimental, por lo que se engloban dentro de los métodos
denominados “ab-initio” o de primeros-principios.

Contar con un modelo para describir la estructura de la materia consiste en
establecer el arreglo de los atomos, representando sus posiciones relativas y su
distribucion en cada material. Para la estructura del atomo consideramos un nticleo y los
electrones que lo rodean, cada tipo diferente de atomo tiene Z electrones que lo
caracterizan. Cada uno de los electrones estd en un estado caracteristico y, a ese estado
le corresponde la energia que haria falta ejercer para arrancarlo del atomo. Los valores
de esas energias permiten colocar los electrones en capas de energia claramente
separadas y cada capa permite sélo un numero determinado de electrones. En las
transformaciones fisicas y en las reacciones quimicas solo se modifican los estados de
los electrones mas externos del atomo. Podemos decir, en una buena aproximacion, que
el carozo o corazon del atomo, el niicleo mas los electrones internos, son inmutables.
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Propiedades como la temperatura, la presion, la estructura electronica, la
composicion, el desorden son las que determinan las propiedades de los materiales.
Necesitamos la mecdnica cuédntica para describir la estructura electronica que es la
responsable de las propiedades tales como estabilidad, union quimica, relajacion de los
atomos, transiciones de fase, el comportamiento magnético, dptico, mecénico, eléctrico,
etc. Los calculos ab initio se pueden efectuar no solamente a 0 K, hoy en dia tienen en
cuenta la variacion con la temperatura (codigo GIBBS2).

Las propiedades de los materiales que se han vuelto accesibles al calculo
computacional abarcan un amplisimo rango de estudios como la estructura de solidos,
defectos, superficies, interfaces, termoquimica, propiedades mecénicas, excitaciones
electronicas y comportamiento magnético. Esta capacidad de analisis y estudio resulta
de suma importancia para los investigadores experimentales y hoy forma parte de la
investigacion industrial y de la ingenieria en materiales. Los métodos ab initio,
proporcionan una aproximacion que nos ofrece una vision tnica y profunda dentro de
los materiales y tiene una capacidad predictiva enorme en nuevos sistemas.

3.2.1.2 Objetivos

Como en la literatura no figuran algunas de las propiedades fisicoquimicas del
CZT, las cuales son necesarias para efectuar la modelizacion por elementos finitos, se
las intenta simular a través de métodos de primeros principios de mecanica cuéantica. El
objetivo de este trabajo es realizar la modelizacion de las propiedades del Cd,.,Zn,Te
(0 <y <0,1), tales como: el ancho de bandas de energias prohibidas (band-gap), la
longitud de los enlaces Cd-Te y Zn-Te, el parametro optimo de la red, propiedades
mecanicas tales como: constantes elasticas, mddulo de compresion, modulo de corte,
modulo de Young y coeficiente de Poisson y otras propiedades en funcion de la
temperatura, entre ellas: la capacidad calorifica a presion y volumen constante, el
coeficiente lineal de expansion térmica, el modulo de compresion, la temperatura de
Debye y el parametro de red.

Algunas de las propiedades mencionadas se calculan para hacer una verificacion
del los programas de primeros-principios (como las propiedades del CdTe puro).

3.2.2 Métodos ab initio

3.2.2.1 La ecuacion de Schroedinger

Entre las técnicas mas exactas para resolver la estructura electronica de sélidos y
moléculas se destacan los calculos ab initio que solo hacen ciertas aproximaciones
tedricas a partir de primeros principios, sin considerar informacién experimental, como
son los métodos autoconsistentes (SCF) de Hartree-Fock (HF) [87, 88] o la Teoria de la
Funcional Densidad (DFT). Los célculos ab initio preferentemente dentro de la
aproximacion de la Funcional de la Densidad (DFT) formulada por Hohenberg y Kohn
(1964) [89], y Sham (1965) [90], para problemas de muchos cuerpos, tomando la
interaccion entre los nucleos y los electrones en una serie de ecuaciones para un
electrén, esto se conoce como la ecuacion de Kohn-Sham (1965). Se han desarrollado
varios métodos para la resolucion de esta ecuacion y el mas preciso es la Aproximacion
de Ondas Planas Aumentadas (LAPW). Existen distintos codigos computacionales que

71



Capitulo 3. Crecimiento de lingotes de Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1) y Técnicas de
caracterizacién experimentales. Modelizacion del Cd.yZnyTe (0<y<0,1) T con
Métodos Mecano Cudnticos y Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos.

resuelven problemas basados en esta aproximacién, que se describirdn a continuacion en
las secciones siguientes, en forma breve. Hoy en dia estos calculos se pueden llevar a
cabo en computadoras medianamente poderosas, para sistemas de unos cientos de
atomos por celda unitaria. Los resultados de los célculos DFT pueden dar pardmetros
que se usan en otros modelos para estudiar efectos a mayor escala.

Las ecuaciones de la mecanica cudntica no son sencillas, sin embargo, la
ecuacion de Schroedinger se presenta de un modo simple:

Ho=Eo (32)

En la ecuacion (3.2) H es el operador energia, que aplicado a una funcién de
onda (o) da como resultado un valor constante, la energia (E) y se recupera la funcion
de onda.

La expresion para el hamiltoniano exacto para un sistema de muchas particulas

"

. BPaVR BaVre |1 e’zZ, 1 e 1
e = Zﬂ: 2,

e’Z7
+ J
m, 4me, T _ 87e, 77 |, 5 876, i

- -
> ! ! = i— R;

(3.3)

en la Ec. 3.3, M representa las masas de los nucleos separados entre ellos por distancias
R;, los electrones tienen masa m, y se encuentran separados por distancias ;. El primer y
el segundo término corresponden a la energia cinética del operador del nucleo y de los
electrones respectivamente. Los (ltimos tres términos describen las interacciones de
Coulomb entre los electrones y los nucleos, entre los electrones y los electrones y,
finalmente, entre los niicleos y los nucleos. No hay forma de resolver este problema en
forma exacta. Para poder obtener resultados se deben hacer aproximaciones. Estas
aproximaciones se consideran de tres niveles diferentes y se describen en el ANEXO 1.

3.2.3 El c6digo WIEN2k

El codigo WIEN2k [90] se usa a nivel mundial para resolver propiedades de
cristales en la escala atomica. Este programa fue desarrollado en Viena en 1990, por
Blaha y colaboradores, se basa en teorias de estado solido para hacer el andlisis de
distintas propiedades fisicas y quimicas de solidos cristalinos. El mismo utiliza la teoria
DFT. Toma como funciones base el método de ondas planas aumentadas linearizadas
con orbitales locales (LAPW+lo) detallado en el ANEXO 1. Se ha comprobado que el
método LAPW+lo es uno de los mas precisos para el estudio de la estructura electronica
de s6lidos dentro de la aproximaciéon DFT. El c6digo esta escrito en lenguaje Fortran 90
y requiere un sistema operativo UNIX (LINUX) para su ejecucion. El método LAPW
resuelve la ecuacion de Kohn-Sham [90] para los estados fundamentales de densidad de
estados, energia total y energia de bandas utilizando funciones de base que han sido
especialmente adaptadas para el problema.
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3.2.4 El codigo SIESTA

El programa SIESTA (acronimo de Spanish Initiative for Electronic Simulations
with Thousand of Atoms) [91], es una iniciativa espafiola creada para simulaciones
electronicas con miles de atomos. Con este programa se pueden efectuar calculos de
estructura electrénica y dindmica molecular.

El programa SIESTA utiliza también LCAO (Combinacion Lineal de Orbitales
Atomicos) con DFT, usa pseudopotenciales (PP) para describir los electrones internos y
el nucleo respecto a los electrones de valencia y asi evita tener que calcularlos
ahorrando mucho tiempo y esfuerzo computacional. Otros programas basados en DFT
utilizan ondas planas (PW) para describir la funcién de onda del sistema y PP, tales
como, CASTEP, CPMD, ABINIT, VASP, excepto el WIEN que no utiliza PP sino
todos los electrones. La mayor parte de estos programas permiten optimizar las
posiciones atomicas manteniendo la red cristalina fija (volumen constante), u optimizar
también los parametros de red y hacer simulaciones de Dindamica molecular

SIESTA es un programa que permite simular en una computadora el
comportamiento de s6lidos y moléculas en forma realista a escala atomica.

El software se basa en un nuevo método que permite realizar calculos de
sistemas muy grandes en tiempos razonables. Esto ofrece grandes ventajas en el caso de
moléculas biologicas que poseen miles de atomos, como el ADN, las proteinas o los
virus.

Se utilizo el codigo SIESTA con el fin de obtener estructuras relajadas, sin
artificios de simetria mas que el establecido por la simetria traslacional. El codigo se
basa en una “combinacién lineal de orbitales atomicos numéricos localizados”
utilizando bases fijas para la descripcion de los electrones de valencia. Para ello se
emplean pseudopotenciales, que conservan su norma, y se construyen mediante el
método de Trouiller-Martins [92].

Caracteristicas del programa SIESTA

« Usa el método estandar funcional de densidad autoconsistente Kohn-Sham (que
se describe en el ANEXO I) en las aproximaciones de la densidad local (LDA-
LSD) o generalizada del gradiente (GGA), (dichas aproximaciones se describen
también en el ANEXO I).

« Utiliza pseudopotenciales de Kleinman-Bylander.

» En vez de usar ondas planas usa orbitales centrados en los dtomos.

» Proyecta las funciones de onda de los electrones y la densidad en una grilla del
espacio real con el fin de calcular el funcional de Hartree y los potenciales de
correlacion e intercambio y sus elementos de la matriz.

o Ademds del método Rayleigh-Ritz estandard; permite usar combinaciones
lineales de orbitales localizados ocupados (funciones Wannier), haciendo que el
tiempo de computacion y la memoria escalen linealmente con el nimero de
atomos.

» Escrito en Fortran 90; la memoria se asigna dindmicamente con lo que no es
necesaria la recompilaciéon del programa con cambios debido al tamafo del
problema.

« Puede ser compilado para la ejecucion en serie o en paralelo (con MPI).

« Sitio web: http://www.uam.es/siesta
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El programa calcula lo siguiente:

e Energias totales y parciales.
Fuerzas atémicas.
Tensor de tensiones.
Momento dipolar eléctrico.
Las poblaciones de orbitales atomicos y enlaces (Mulliken).
La densidad de electrones.
Geometria de relajacion, celdas fijas o variables.
Dinamica molecular a temperatura constante (termostato).
Celda dindmica variable (Parrinello-Rahman).
Calculos con polarizacion de spin (alineados o no).
Muestreo-k de la zona de Brillouin.
Densidad de estados local y orbital proyectada.
e Estructura de Bandas.

3.2.5 El codigo GIBBS2

Para calculo de las propiedades mecéanicas en funcion de la temperatura de los
semiconductores de CZT, se utilizé el codigo de GIBBS2 [93].

La Ecuacién de Estado (EOS) se puede obtener mediante el ajuste de los datos
calculados de Energia en funcion del Volumen (datos que se presentan en la seccion 4.3
y que se calcularon con el programa WIEN2k). La EOS es la ecuacion universal de
cuarto orden de Birch-Murnaghan:

E=F, +§!4}an2(9;£1—633,; +143)+12(B, —4)f +12 (3.4)

donde: E = Energia de cohesion, B = médulo de volumen, B' = derivada del volumen
Vo = volumen de equilibrio, V = volumen.

Donde Hy fson:

H=B,B,+(B,) (3.5)
2

f=% [%] . (3.6)

Esta EOS se basa en la suposicion de una forma polindémica para la energia
E(f)=Y ¢ f* (3.7)
k=0

los ¢k son los coeficientes del polinomio que fitea a la energia y no tiene dimensiones.

con la condicion limite:
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{7, E,P=-C.p-y L. g :ﬁ;...}={%;E[.;B(,,B;,;...} (3.8)
S0 dv dVv dP

donde P es la presion

Este ajuste se realizo utilizando el codigo de GIBBS2 [93]. El estudio de las
propiedades térmicas se hizo dentro del modelo de Debye-Griineisen impelmentado en
el programa GIBBS2 [94]. GIBBS2 minimiza la energia libre de Gibbs de no equilibrio.

G (ViP.T)=E(V)+ PV + A, (OF)T) (3.9)

donde E (V) es la energia total, Ay, es la energia libre de Helmholtz vibracional y
® (V) es la temperatura de Debye. Dentro de la aproximacion de Debye A,y se puede
escribir como [94]:

90 > 0] |
4,,(0,T)= nk,,T[g?+3ln[l —eFJ—D(TJ] (3.10)

donde n es el nimero de atomos por celda unidad, ky, es la cte. de Boltzman y D (x) es la
funcion de Debye

D(x):if L T (3.11)

e’ -1
Una aproximacion para © (V) esta dada por [95]

|
0= ; (677" 120 f(a)_: i/{ (3.12)

b

donde M es la masa molecular para cada celda primitiva, By, es el modulo de
compresibilidad estatica y o la relacién de Poisson en el equilibrio. En el modelo de
Debye-Griineisen @ (V) esta tomado de:

cln®
= 3:13)
8 clnV (
donde yp es la relacion de Griineisen. Un valor aproximado de esta cantidad se calcula
utilizando

InB
sia =a_bd n

50 (3.14)
dp dInV

a, by d son los coeficientes del fiteo y no tienen dimensiones.

y=a+b
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A través del modelo cuasi-armonico de Debye-Griineisen es posible calcular las
cantidades termodinamicas de compuestos a ciertas presiones y temperaturas a partir de
los datos calculados E-Ven T =0K y p=0 GPa.

3.3 Modelado del crecimiento monocristalino, con Métodos Numéricos
basados en Elementos Finitos

3.3.1 Introduccion

El crecimiento del cristal puede ser modelado mediante elementos finitos,
centrandose en el estudio del campo de temperaturas desarrollado en la ampolla durante
la solidificacion. Se presentan inicialmente los fundamentos del modelado, la técnica de
elementos finitos, las ecuaciones de conservacion utilizadas y la estrategia de célculo
empleada para resolver el problema. Los resultados del modelado del crecimiento
monocristalino, con métodos numéricos basados en elementos finitos se presentan en el
Capitulo 5.

La estructura de la seccion 3.3 del capitulo 3, es la siguiente: en primer lugar en
la seccion 3.3.1.1 se describen brevemente la importancia de la Simulacion
Computacional de la Dinamica de Fluidos. En la seccion 3.3.1.2 se detallan los pasos
necesarios para la formulacion del modelo y las etapas involucradas en la simulacion
del mismo. Posteriormente, en la seccion 3.3.1.3 del modelado de la solidificacion se
estudian las ecuaciones basicas que rigen la dindmica del fundido y que son de gran
utilidad para comprender la teoria basica. En esta seccion se exponen de manera concisa
las ecuaciones basicas que rigen los procesos de transporte en el fundido durante el
proceso de crecimiento y que son las utilizadas en las simulaciones numeéricas. A
continuacion en la seccion 3.3.1.4 se realiza el desarrollo del modelo y los métodos
numéricos utilizados en este trabajo. Finalmente, en la seccion 3.4 se presenta la
bibliografia.

3.3.1.1 Simulaciones Numéricas. Simulacion de dinamica de fluidos

La simulaciéon por computadora es una técnica muy poderosa para el analisis y
disefio de productos que forman parte de las actividades industriales. Ya que pueden dar
respuesta a la gran variedad de problemas que se presentan en el area.

En la ciencia de los materiales los modelos matematicos han adquirido gran
importancia por su versatilidad, utilidad, y accesibilidad a los métodos computacionales.
La simulacién computacional ha avanzado mucho en los tltimos afios utilizando
modelos y algoritmos mas potentes. Se ha conseguido asi una herramienta practica y
tecnologicamente viable [96, 97].

La simulaciéon computacional se puede enfocar sobre diferentes campos de la
fisica, asi tenemos la simulacion de dinamica de fluidos, de cuerpos rigidos,
transferencia de energia (calorica, eléctrica, etc.), transferencia de masa, etc.

En particular para la simulacion del proceso de solidificacion, se puede restringir
a la simulacion de dinamica de fluidos acoplada con la transferencia de calor, lo que da
una buena aproximacion al proceso fisico.
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3.3.1.2 Aspectos tedricos involucrados en el modelado y simulacién por
computadora

Toda situacion fisica que pueda ser descripta en forma matematica se la puede
representar a través de un modelo. La confiabilidad de dicho modelo serd funcion de
cuanto se aproximen a las caracteristicas observables del proceso real.

Al modelo se lo puede reproducir a través de un programa de computacion, que
utiliza las ecuaciones propuestas para el mismo (energia, masa, etc.) ya que describen
un proceso determinado. El mismo utiliza estas ecuaciones, con una serie de
condiciones iniciales y almacena los resultados, usandolos posteriormente como entrada
para un siguiente ciclo, en un proceso iterativo hasta la solucion completa del problema
planteado [98].

La simulacion es la implementacion de la modelizacion y de una serie de
técnicas de visualizacién que construyen un paquete computacional que permite
observar el comportamiento fisico del producto o proceso, que permite hacer los
cambios que sean necesarios para obtener un producto de alta calidad, reduciendo
tiempos y costos.

En la simulacion generalmente estan involucradas tres etapas: preprocesamiento,
calculo y posprocesamiento.

3.3.1.2.1 Preprocesamiento

La etapa de preprocesamiento se la puede dividir en tres subetapas: construccion
del dibujo del modelo, generacion de la malla, la especificacién de las propiedades del
material y las condiciones de frontera.

CONSTRUCCION DEL DIBUJO DEL MODELQO: en esta etapa se dibuja el modelo
que representa la situacion fisica de interés. Se realiza teniendo en cuenta todas las
partes asociadas con su fabricacion. En la construccion se utiliza alguna herramienta de
dibujo por computadora. En la Seccién 3.3.1.4.1.1 y en el Capitulo 5, Seccion 5.2.1.4.2
se muestra la construccion de las geometrias durante una simulacion.

GENERACION DE LA MALLA: en esta etapa se hace la malla del modelo (ver
Figuras 5.10 a 5.14) y se especifican las ecuaciones utilizando alguna técnica de
elemento finito o diferencias finitas, el modelo se discretiza en pequefios volumenes de
control, elementos o nodos, los cuales son generados especificando su tamafio en las
tres coordenadas x y z. Cuanto mayor sea el nimero de volimenes que contenga el
modelo, mayor sera su aproximacion a la realidad, pero se tiene la desventaja de que la
simulacion se llevara a cabo en mayor tiempo.

ESPECIFICACION DE LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL Y LAS
CONDICIONES DE FRONTERA: en esta etapa se introducen datos como: densidad,
calor especifico, temperaturas sobre la pared del horno, conductividad térmica, etc. Para
cada uno de los materiales involucrados (pared de alumina del horno, ampollas de
cuarzo, soporte de la ampolla, etc), asi como también las condiciones de contorno, como
por ejemplo la distribucion de temperaturas en la pared del horno. Ademas, otros
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pardametros que pueden ser necesarios en la simulacion tales como: temperatura de
fusion del material, calor de fusién, entre otros.

3.3.1.2.2 Calculo

Esta etapa involucra la solucion de ecuaciones diferenciales que constituyen el
modelo matematico que describe el proceso a ser simulado. Por ejemplo, en la
simulacion de la solidificacion, las ecuaciones de transporte de masa, momento y
energia deben ser resueltas por alguna técnica numérica.

3.3.1.2.3 Postprocesamiento

En la etapa de posprocesamiento se interpretan los resultados obtenidos en la
etapa de célculo. Con el objeto de obtener una mejor idea del efecto de los parametros
del proceso en la calidad y comportamiento del modelo.

VISUALIZACION DE LOS RESULTADOS: las técnicas de visualizacion permiten
presentar los datos en forma grafica, con mapas de colores o por medio de lineas para
indicar los resultados e interpretarlos con mayor facilidad, por lo que juega un papel
importante en las etapas de pre y posprocesamiento de la simulacion de procesos.

La mayoria de los paquetes de simulacion ya cuentan con un médulo de visualizacion y
los resultados son tomados automaticamente del modelo matematico [98-100].

3.3.1.3 Modelado de la Solidificacion del CZT

3.3.1.31 Objetivos

El objetivo de este trabajo es realizar la modelizacion del proceso de
solidificacion de monocristales de Cd,.,ZnyTe (0< x <0,1) para estudiar los parametros
que controlan en el proceso y obtener la estructura del cristal deseada, con la menor
cantidad de defectos microestructurales (maclas, dislocaciones, poros y precipitados), ya
que las propiedades mecanicas de los materiales estan intimamente relacionadas con la
microestructura

Se desea obtener las condiciones dptimas para el crecimiento monocristalino del
Cd;«Zn,Te (0< x <0,1) por lo que se pretende obtener un modelo para predecir el
comportamiento del sistema.

El avance en el conocimiento de este proceso permitird disefiar las condiciones
més adecuadas para crecer en forma monocristalina este material y otros materiales
semiconductores de la familia II-VI considerando también el agregado de distintos
dopantes, para obtenerlos con las mejores propiedades posibles.

3.3.1.3.2 Objetivos especificos

Se estudia mediante modelizacién por elementos finitos el proceso de
solidificacion de los semiconductores de Cd;.yZn,Te (0<y <0,1). Para ello se efecttian
simulaciones para tres velocidades de traslacion de la ampolla de cuarzo dentro del
horno, 3,32; 1,00 y 0,5 mm/h.
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Se calculan los campos de temperaturas que ocurren durante el crecimiento
cristalino. El andlisis de la forma de la interfase de solidificacion sélido-liquido
permitira un disefio adecuado del horno Bridgman, en el cual se efectiian los
crecimientos.

3.3.1.3.3 Formulacion del modelo

El método numérico utilizado es el de Elementos Finitos, que es complejo
matemadticamente y también es mas exacto que otros [101-102].

El método de los elementos finitos (MEF) conforma un conjunto de técnicas
para obtener soluciones aproximadas a problemas de contorno y valor inicial, descritos
por ecuaciones diferenciales parciales. La implementacion del método emplea la
subdivision del dominio donde se requiere la solucion, en un namero finito de regiones,
denominadas “elementos” donde se realiza la aproximacion. La Figura 3.12
esquematiza la forma en que se discretiza el continuo. Existen varias geometrias de
elementos disponibles como tridngulos y cuadrilateros para problemas en dos
dimensiones y tetraedros y hexaedros, para problemas en tres dimensiones.

ONININ
SNINS,
NN
NN
NN
NN
NN
DO

Figura 3.12. Forma en que se discretiza el continuo, utilizando triangulos.

El método se aplica siguiendo los siguientes pasos. Si @ es la variable de campo
que puede ser la temperatura en casos de conduccion de calor, el potencial magnético en
magnetostatica, la funcion de corriente en problemas de flujo de fluidos, etc. y se desea
resolver para esta variable en un dominio determinado sujeto a condiciones propias se
procede a:

e Discretizar el continuo en elementos, donde la variable @ inicialmente
continua, pasa a tomar valores discretos en un niimero finito de puntos,
llamados nodos. Cada elemento estd formado por un nimero
determinado de nodos.

e Elegir funciones de interpolacion para describir @ en el elemento.

e Encontrar las propiedades en el elemento descriptas por la ecuacion del
elemento genérico.

e Ensamblar los elementos para obtener la ecuacion del sistema que
incluye las condiciones de contorno.

e Resolver el sistema de ecuaciones.

e Hacer calculos adicionales para enconfrar magnitudes derivadas.
(opcional).

Este procedimiento se aplica en todos los problemas.
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Una particularidad del MEF radica en la flexibilidad para obtener la ecuacion del
elemento. Este es el paso mas importante que define el tipo de elemento. Los métodos
que se pueden aplicar son: el método directo, variacional, de residuos (Galerkin [103]) o
el de balance de energia.

En este trabajo, se utiliza el método de Galerkin también llamado de los
“residuos pesados” o formulacion débil. Ya que, siendo un marco de trabajo intrinseco
del MEF resulta ser el método recursivo mediante el que se puede llegar a otros
métodos de la familia.

Para simular la solidificacién se resolvieron las ecuaciones de conservacion
de la masa, del momento y de la energia.

3.3.1.3.4 Ecuaciones basicas que gobiernan la dindmica del fundido:

3.3.1.3.4.1 Formulacion del problema del continuo

La palabra continuo en relacion a un fluido significa basicamente que la
distancia entre las particulas fluidas (0 moléculas) o mas exactamente, la trayectoria
libre media, es muy pequefia comparada con cualesquiera de las dimensiones fisicas del
problema al cual se esté aplicando los principios de la dindmica de fluidos. Por tanto
consideraremos que todos los procesos de limites matematicos (de calculo) se pueden
tomar en su significado mas amplio y que cualquier volumen de fluido se puede
subdividir continuamente en volimenes muy pequefios que mantengan el caracter de
continuo.

Las ecuaciones que gobiernan el flujo de un fluido viscoso constituido por una
sola fase, que puede ser homogénea, consistente en un Ginico componente o una mezcla
constituida por diversos componentes, tales como impurezas, son representaciones
matematicas de los principios de conservaciéon de momento lineal, masa y energia. Se
presentardn las ecuaciones para el caso del flujo laminar que es el que domina en el caso
de un fluido contenido en una ampolla de pequefias dimensiones como la que se ha
utilizado en este trabajo. El término flujo laminar indica un fluido que fluye en ldminas
o capas en oposicion al flujo turbulento en el cual las componentes de la velocidad
presentan fluctuaciones al azar que se imponen sobre sus valores medios.

3.3.1.3.4.2 Conservacion de masa

La aplicacion del principio de conservacién de masa a un fluido da lugar a la
siguiente ecuacion [103]:

2 lou,) =0 (3.15)
ot o

donde los indices j = 1, 2 para el caso de flujo en dos dimensiones y j =1, 2, y 3 para el
caso de flujo tridimensional, siendo u; la velocidad (velocidad de masa promedio para
un fluido multicomponente) y, p la densidad.

Si se considera que la densidad del fluido es constante, la ecuacion 3.15 se reduce a la
siguiente expresion:
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u, =0 (3.16)

1]
3.3.1.3.4.3 Conservacion del momento

La aplicacion del principio de conservacion del momento lineal a un elemento
fluido lleva a la siguiente ecuacion:

p(éﬁi-u.u J:J i« oL (3.17)
ot YA i i
donde los indices i, j toman los valores 1 y 2 para el caso de flujo en dos dimensiones y
i,j=1,2,y 3 para el caso de flujo tridimensional siendo u; la velocidad, p la densidad y
fi las fuerzas aplicadas al cuerpo por unidad de masa. El subindice ,j (“coma” j) indica
la derivada parcial de la magnitud respecto a la variable j. Cominmente, el término pf;
corresponde a la gravedad, en cuyo caso, f; corresponde a la aceleracion gravitacional,
gi, éste término también puede ser interpretado como otra fuerza de aceleracion, oj; el
tensor de esfuerzos. Para un fluido, el tensor de tensiones puede escribirse como:

oy ==po ;. + 7, (3.18)

donde p es la presion, T es la componente desviadora del tensor de tensiones y &j es la
delta de kronecker. Las propiedades materiales de un fluido determinan la relacion
constitutiva entre la componente desviadora del tensor de tensiones y el tensor
velocidad de deformacion s;; definido por la siguiente expresion:

5, = % [, +u,) (3.19)

Para fluidos viscosos incompresibles, 1j; tiene la forma:
7, =2us, (3.20)

siendo p la viscosidad dinamica.
Si combinamos las ecuaciones 3.18, 3.19 y 3.20 y las sustituimos en la 3.17

d [a(;:f T M’I”’J == +[/j(um TUy, )]J +pf (3.21)

Que se conoce como el tensor divergencia de la ecuacién de momento. Si se aplica la
ecuacion 3.16 y se considera la viscosidad constante, la ecuacién 3.21 toma la forma:
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cu .
. (_67 5 “*-J‘} =—p+tlu, ]_, +pf (3.22)

que se conoce como la ecuacion de momento de Navier-Stokes.

La viscosidad puede ser funcion de la temperatura, la concentracion de
impurezas, la posicion, el tiempo y de la velocidad de deformacion. En el caso de que
sea independiente de la velocidad de deformacion, la expresion (3.20) es lineal y el
fluido se denomina newtoniano. Si por otra parte, la viscosidad es funcion de la
velocidad de deformacion, la expresion (3.20) es no lineal y el fluido se denomina en
ese caso no newtoniano. En este trabajo se considerard inicamente el primer caso por
corresponder a las propiedades fisicas del fundido.

3.3.1.3.4.4 Conservacion de la energia

Para fluidos incompresibles, el principio de conservacion de la energia térmica
se expresa mediante la ecuacion:

pe; (% + U, T{J i, Al (3.23)

donde T es la temperatura, ¢, es el calor especifico a presion constante, g; es el flujo de
energia térmica y H es un término de generacion de calor general.

Consideraremos que el flujo de calor viene determinado por la ley de Fourier y, que se
define con la siguiente expresion:

g, =—k,T, (3.24)

i)
siendo k;; el tensor de conductividad térmica. En la mayoria de las aplicaciones se puede

considerar que el continuo es isotropico y por lo tanto, la conductividad térmica se
considera un escalar k, donde la expresion (3.24) se reduce a:

g, =—kT, (3.25)

o

de esta forma la expresion 3.23 toma la siguiente forma:

pe, [%—? u, T_i] =(k1,) +H  (3.26)

El término de generacion de calor H, en la ecuacion 3.23, es tipicamente una
combinacion de diversos factores y tiene la forma:

H=q,+q,+qz +4, +4q; (3.27)
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Donde las diversas cantidades que aparecen en (3.27) tienen los siguientes significados:

Qs Corresponde a la tasa de generacion de calor debido a fuentes o
sumideros de calor presentes por unidad de volumen.

do Es la tasa de generacion de calor debido a la disipacion viscosa y tiene la
siguiente expresion:

qp =1,5, = 2{1159 & = Uo (3.28)

qr Es la tasa de generacion de calor debido a reacciones quimicas

qs es la tasa de generacion de calor debido a calentamiento eléctrico Joule y
tiene la forma:

g, = I/:‘ g VJ. (3.29)

donde V es el potencial eléctrico y ej; es la conductividad eléctrica.
qr Es la tasa de generacion de calor debido a la radiacion.

El calor latente de cambio de fase fue incluido en el calor especifico equivalente
de la interfase el que es calculado a partir de la curva entalpia—temperatura (Figura
3.13) [104, 105].

Como los valores de los calores especificos del sélido y del liquido son
diferentes fue necesario establecer la dependencia de cada uno de ellos respecto de la
temperatura: Se obtuvo la Entalpia (H) por integracion de los calores especificos ya
mencionados. Se incluyo el calor latente tomando una diferencia de temperatura AT =
0,01K y considerando una variacion lineal entre las relaciones funcionales de los calores
especificos de ambos estados de agregacion [103, 105].

En la simulacion del cambio de fase se utilizo el modelo “Spatial” de entalpia para
ingresar el calor latente [103]. En este modelo se usa una curva de Entalpia-
Temperatura (Figura 3.13) para introducir el calor latente de cambio de fase a partir de
un calor especifico equivalente. En este modelo se determina primero el valor de la
entalpia en los nodos segun los valores de la curva Entalpia-Temperatura, con estos
datos se calculan las funciones de forma del elemento obteniendo, de esta forma se
obtiene una distribucion de entalpia en los elementos, de la misma manera en que se
calcula la distribucién de temperatura. El calor especifico sale de la siguiente formula

(3.30).

1
VH -VH )2
B 2 3.30

P (VT-VT) (520)
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Figura 3.13. Curva de la Entalpia H (J kg en funcién de la temperatura T (K) para el
CZT.

El movimiento de la interfase se modela mediante un método de superficie libre,
donde la nueva posicion de la interfase es calculada a través de la ecuacion 3.31, la cual
es valida para la isoterma cuya temperatura es la de fusion. La forma de elemento finito
de esta condicion es:

[r-1,)xdr=0 (3.31)

I'm

Donde T ,, es la temperatura de fusién y T es la temperatura de la interfase, Xi es la
coordenada del nodo i, I' es un segmento de la interfase movil entre el solido y el
liquido.

Para los problemas de cambio de fase hay un término adicional para la fuente de calor
que se incluye en la ecuacion de energia que tiene en cuenta el calor latente de fusion.
La forma de elemento finito de este término es (3.32):

[p'Lu-n)xdr  (3.32)
I'm

donde L es el calor latente de fusion, y p° es la densidad del sdlido, u es la velocidad de
la interfase, n es la direccion normal a la superficie.

El proceso de mallado automético de ambas fases se realiza moviendo los nodos
de la interfase empleando el método de los spines, el cual es una generalizacion del
método desarrollado por Satio y Scriven [105, 106], segtn el cual los nodos ubicados
sobre la superficie libre se mueven siguiendo lineas guias cuyas direcciones se definen
por la alineacion de los nodos interiores. De este modo, la malla se regenera a medida
que avanza la interfase.
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En configuraciones reales de crecimiento de cristales deben considerarse los
efectos de transporte de energia por radiacion debido a las altas temperaturas que se
alcanzan. Asi, suponiendo que existe intercambio de radiacion interna entre las paredes
del sistema y suponiendo superficies grises-difusas (la emisividad no depende ni de la
longitud de onda ni de la orientacion de las superficies radiantes) y medios no
participativos (el intercambio de radiacion se da solo entre las superficies del sistema)
debe tenerse en cuenta el acoplamiento entre la ecuacion de la energia (eq. 3.26) y el
intercambio de calor entre las paredes de un entorno que consiste en N superficies
grises-difusas dado por [Siegel]:

S| F, =gt =3 (6, - R T (.33

I if =1

siendo ¢ la emisividad de la superficie j, o es la constante de Stefan-Boltzman y los Fj;
se conocen como los factores de vista que tienen en cuenta la geometria de las
superficies radiantes y vienen determinados por la expresion:

1 L _L cos f; cos 3,dA,dA,

: (334)
] T r

1

siendo A;y A; las areas de las superficies i y j respectivamente y siendo f; y B los
angulos entre los vectores dependientes de la posicién normales a las superficies A; y A;
respectivamente y una linea de longitud r que conecta los puntos donde se evaltan
dichas normales.

Como puede verse, el acoplamiento entre las ecuaciones (3.33) y (3.23) proviene
de la contribucion a la radiacion del flujo de calor dado por la Ley de Fourier (ec. 3.24).

3.3.1.3.4.5 Ecuacion de estado para un fluido incompresible

Con el objeto de completar la descripcion del problema fisico es necesario tener
en cuenta una ecuacion adicional, conocida como ecuacion de estado, que relaciona
tipicamente la densidad, la temperatura, la presion y la concentracion de impurezas.

Para un fluido incompresible la ecuacion de estado toma la forma
correspondiente a densidad constante:

p=py (3.39)
Por otra parte, Cuando hay variacion de la densidad por temperatura se puede
usar la proximacion de Bussinesq que se utiliza para modelar el proceso de circulacion

de fluido durante la conveccion producida por la variacion de densidad. En ese caso y
para un fluido incompresible la densidad se calcula segiin:

ﬁzpu[l_ﬁr(r“ru)] (3.36)
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po y To son valores de referencia, Br es el coeficiente de expansion volumétrica asociado
con las variaciones de temperatura. Este valor de densidad se utiliza en las ecuaciones:
3.15;3.22 v 3.26.

3.3.1.3.4.6 Condiciones de contorno

Sobre cada segmento de la frontera del dominio de calculo W es necesario
definir condiciones de contorno apropiadas que se presentaran en los siguientes
parrafos.

3.3.1.3.4.6.1 Condiciones de contorno para la ecuacion de transporte de
momento

Las condiciones de contorno relacionadas con la ecuacién del momento pueden

ser, bien la especificacion de las componentes de la velocidad que son las empleadas en
las simulaciones realizadas a lo largo de este trabajo:

u, =, (s,t) (3.37)
o bien la especificacion de tensiones de superficie:
o, =0, n,(s,t)=7,(s,1) (3.38)
donde t es el tiempo, s es un parametro que mide la posicion a lo largo del segmento de

la frontera correspondiente y n; (s) es la normal unitaria hacia fuera de la frontera, o el
tensor de tensiones.

3.3.1.3.4.6.2 Condiciones de contorno para la ecuacion de transporte de
energia

En este caso, como condicion de contorno puede darse una temperatura
determinada segun se ha hecho en las simulaciones realizadas en el presente trabajo:

T=T(st) (3.39)

o bien un flujo de calor determinado:

g =—kT )n, (s) = ¢ (s:)+q. (s.1) (3.40)
q.=h(T-T) (3.41)
g, =h(T-T,) (3.42)

en este caso se deben especificar los coeficientes de transferencia de calor de
conveccion y/o radiacion he y h, respectivamente.
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3.3.1.3.4.7 Condiciones iniciales

Las condiciones iniciales deben ser utilizadas en aquellos problemas donde
existe dependencia temporal de alguno o todos los pardmetros fisicos del problema
(problemas transitorios). En este trabajo se han realizado simulaciones en el estado
estacionario y los valores obtenidos para las distribuciones de velocidades, temperaturas
e impurezas son tomados como los valores iniciales en las simulaciones transitorias. Las
condiciones iniciales tienen la forma:

ur (x.r ’0) = ”:l (xj)

T(x,0)=1"(x,) x e (3.43)

J

¢, (5,0)=clx))

xj es la coordenada del nodo j donde el indice j toman los valores 1 y 2 para el caso de
flujo en dos dimensiones y j= 1, 2, y 3 para el caso de flujo tridimensional y Q es el
segmento de la frontera.

Aquellos flujos donde las variaciones en densidad son insignificantes se
denominan incompresibles; cuando las variaciones en densidad dentro de un flujo no se
pueden despreciar, se llaman compresibles. Si se consideran los dos estados de la
materia incluidos en la definicion de fluido, liquido y gas, se podria caer en el error de
generalizar diciendo que todos los flujos liquidos son flujos incompresibles y que todos
los flujos de gases son flujos compresibles. La primera parte de esta generalizacion es
correcta para la mayor parte de los casos practicos, es decir, casi todos los flujos
liquidos son esencialmente incompresibles. Por otra parte, los flujos de gases se pueden
también considerar como incompresibles si las velocidades son pequeiias respecto a la
velocidad del sonido en el fluido; la razon de la velocidad del flujo, V, a la velocidad
del sonido, ¢, en el medio fluido recibe el nombre de nimero de Mach, M, es decir,
M = V/c. Los cambios en densidad son solamente del orden del 2% del valor medio,
para valores de M < 0,3. Asi, los gases que fluyen con M < 0.3 se pueden considerar
como incompresibles; un valor de M = 0,3 en el aire bajo condiciones normales
corresponde a una velocidad de aproximadamente 100 m/s [107].

3.3.1.4 Etapas en modelado de la solidificacion del CZT

3.3.1.4.1 Etapa de preprocesamiento

3.3.1.4.1.1 Modelo térmico axi-simétrico
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3.3.1.4.1.1.1 Geometria y dominio

La geometria define la forma del dominio. El dominio es la region donde se
aplican las ecuaciones diferenciales de balance. Dependiendo de las condiciones de
simetria puede reducirse el dominio del problema.

En el modelo matematico empleado en esta tesis se consideré un dominio
constituido por el horno vertical Bridgman de 61 cm de longitud y 2,64 cm de diametro
interno. Dentro del horno se encuentra una doble ampolla de cuarzo: que consiste de
una ampolla cilindrica de cuarzo interna cargada con el semiconductor CZT y una
externa que protege a la ampolla anterior, ver la Figura 3.14.b y 3.17.a.

Para la simulacion se simplifica el dominio en virtud de su eje de simetria, con
lo cual se construye un modelo tridimensional de simetria axial en coordenadas
cilindricas (Figura 3.14.a). Esto permite reducir considerablemente el nimero de
nodos de la malla, disminuyendo asi el tiempo de calculo y la memoria necesaria para el
procesamiento.

3.3.1.4.1.2 Estrategia de calculo

El calculo completo del sistema mostrado en la Figura 3.15 es muy complejo,
ya que comprende la transmision de calor entre las paredes del horno, la ampolla
externa y el soporte de la ampolla (conveccion, conduccion y radiacién), la transmision
de calor entre las ampollas externa e interna (radiacién y conduccion), la transmision de
calor entre la ampolla externa y el material a fundir, (conveccion, conduccion y
radiacion), el proceso de solidificacion del material. Por ello se emplearon tres niveles
de célculo separando el modelo matematico completo en modelos mas simples, esto
permite reducir el tiempo de célculo y la memoria necesaria para el procesamiento.

En el primer nivel se considera el horno vertical Bridgman solo (Figura
3.15.a). Se supone que la parte superior del horno esta aislada y la inferior en contacto
con el medio ambiente a 293 K, que es la temperatura ambiente promedio del
laboratorio. La pared del horno posee un perfil de temperaturas fijo que fue medido
experimentalmente. La transferencia de calor se efectiia por conduccion, conveccion y
radiacion.
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Figura 3.14. a) Modelo del horno vertical Bridgman con la doble ampolla de cuarzo en su
interior conteniendo Cd,., Zn, Te (0<y<0,1) (CZT), b) foto de la ampolla interna de cuarzo con
el lingote crecido de CZT (dimensiones reales en la Tabla 3.3).

En el segundo nivel se considera el sistema formado por el horno con la ampolla
simple de cuarzo sin material en su interior (Figura 3.15.b), y luego con la ampolla
doble de cuarzo sin material en su interior (Figura 3.15.¢). La transferencia de calor
entre el horno y la ampolla es por conduccién, conveccion y radiacion. La radiacion que
entrega la superficie de la ampolla de cuarzo desde el horno es parcialmente absorbida
por el cuarzo.

En el tercer nivel se estudian con detalle la ampolla de cuarzo y su contenido
solido — liquido, y se usa como condicién de contorno, los valores de temperatura que
fueron obtenidos en el segundo nivel de la estrategia de calculo. Esto permite concentrar
todo el potencial del calculo para investigar los detalles de la interfase solido-liquido.
La transferencia de calor en el interior de la ampolla se considera por conduccién y
radiacion.
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Figura 3.15: a) horno vacio, b) horno con una ampolla de cuarzo simple en su interior, ¢) horno

con una ampolla de cuarzo doble en su interior. La orientacion de los dibujos esta rotada 90°
respecto a la posicion real del horno

3.3.1.4.1.3 Generacion de la malla

3.3.1.4.1.3.1 Geometria y Elementos del Volumen

Para la malla se emplearon elementos cuadrilateros isoparamétricos constituidos
por nueve nodos (cuatro en los vértices, cuatro en la mitad de los lados y uno en el
centro del elemento) y elementos triangulares de siete nodos (tres en los vértices, tres en
la mitad de los lados y uno en el centro del elemento) con funciones de interpolacion
bicuadréticas para la temperatura y cuadraticas para la posicion de la interfase. Las
funciones de interpolacion de segundo orden son las mas convenientes para los calculos
de flujo de calor, para que los mismos tengan continuidad en la derivada primera de la
funcion. Ver detalle del tipo y forma de elementos en la Figura 3.16 [103].
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Figura 3.16. Formas de los elementos usados para mallar el dominio, en 2D [103].

3.3.1.4.1.4 Especificacion de las propiedades del material y las
condiciones de frontera

3.3.1.4.1.4.1 Caracteristica geométrica del modelo

e Se considera que las condiciones de contorno son simétricas respecto del eje
vertical del horno (problema axisimétrico), por tanto en el modelo matemético
se emplea una simetria axial respecto al eje vertical.

3.3.1.4.1.4.2 Caracteristicas del fluido y el flujo

e Flujo laminar, de acuerdo al valor del nimero de Rayleigh (ver el calculo en el
ANEXO III),

e Fluido de Densidad constante (incompresible),
Modelo de fluido Newtoniano,

o El calor latente de cambio de fase fue incluido en el calor especifico equivalente
de la interfase el que es calculado a partir de la curva entalpia — temperatura
(Figura 3.13) [104, 105],
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Fluido de Viscosidad constante, independiente de la temperatura.

La fase solida se modela como un fluido de muy alta viscosidad (10° veces
mayor que la de la fase liquida) [103]. Un valor alto de viscosidad para
temperaturas por debajo de la de solidificacion del material aniquilard la
velocidad en la region de material solidificado. El resultado es la supresion de
efectos convectivos pequefios que podrian desestabilizar la solucién numérica.

3.3.1.4.1.4.3 Condiciones de contorno

La parte superior del horno esta aislada: q =0 J/m’s (el flujo de calor es cero),
La parte inferior del horno esté abierta al medio ambiente a 293 K,

Sobre el eje de simetria el flujo de calor es nulo en la direccién perpendicular a
él,

La superficie libre posee tension superficial,

La simulacién se realiza en estado cuasi estacionario. Como se sabe que la
velocidad de crecimiento experimental es pequefa, del orden de 1 mm/h [104,
108-110], esto permite considerar un estado cuasi estacionario en la simulacion.
Se imponen valores de temperatura en la pared del horno Bridgman en estado
estacionario. El perfil de temperatura se obtuvo a través de mediciones
experimentales

Los valores de temperatura en la pared fueron medidos usando una termocupla,
calibrada en el INTI (Figura 3.17.b). En la Tabla 3.1 se muestran las mediciones
efectuadas en la pared dl horno usada como condicién de contorno y en la Tabla 3.2 la
temperatura del centro del horno que fue usada para validar el primer nivel de
simplificacion del problema.
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TABLA 3.1: TABLA 3.2:
Z (m) T (K) Z (m) T (K)
posicion | PARED del horno posicién | CENTRO del horno

0.58 1304 0.58 1288
0.56 1337 0.56 1325
0.54 1360 0.54 1356
0.52 1380 0.52 1378
0.50 1394 0.50 1392
0.48 1402 0.48 1401
0.46 1404 0.46 1402
0.44 1401 0.44 1400
0.42 1393 0.42 1392
0.40 1382 0.40 1377
0.38 1364 0.38 1354
0.36 1341 0.36 1326
0.34 1310 0.34 1289
0.32 1260 0.32 1256
0.30 1223 0.30 1216
0.28 1196 0.28 1182
0.26 1161 0.26 1146
0.24 1125 0.24 1115
0.22 1100 0.22 1082
0.20 1071 0.20 1053
0.18 1042 0.18 1021
0.16 1009 0.16 984

0.14 976 0.14 934

0.12 933 0.12 889

0.10 876 0.10 841

0.08 810 0.08 764

0.06 724 0.06 672

0.04 563 0.04 580

0.02 505 0.02 459

Los datos experimentales de la Tabla 3.1 se correlacionaron a través de un
polinomio de quinto grado y se emplearon como condicion de contorno sobre la pared
del horno, la funcion que da la Temperatura T (K) en funcion de la altura Z (m) es:

T = 296,485 + 10004,8 * Z — 59468,3 * Z ~ 2 + 198817 * Z ~ 3 — 308627 * Z " 4 +
172850% Z ™5
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Los datos experimentales de la Tabla 3.2 se correlacionaron usando un
polinomio de quinto grado y se emplearon para efectuar la validacion del modelo al ser
comparado con los resultados de la simulacién computacional. La funcion que da la
Temperatura T (K) en funcion de la altura Z (m) en el centro del horno, es:

T =1288,953 + 9089,87 * Z (m) — 50463,8 * Z (m) " 2 + 164745 * Z (m) ~ 3 — 250568 *
Z(m)"4+135824*Z (m)"5
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Figura 3.17: a) Esquema de la doble ampolla de cuarzo cargada con CZT, dentro del
horno Bridgman; b) Distribucion de temperaturas en la pared y el centro del horno
Bridgman, obtenidas a través de mediciones experimentales por medio de una
termocupla calibrada (en el INTI).
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3.3.1.4.1.5 Parametros del sistema

En la Tabla 3.3 se detallan los parametros mas importantes del sistema, entre ellos las
dimensiones del horno y de las ampollas de cuarzo que se emplearon para crecer el
CZT, asi como también la masa de CZT que se utilizo, las velocidades de traslacion de
la ampolla y el gradiente de temperatura axial en el punto de solidificacion.

TABLA 3.3: Parametros del sistema de crecimiento del CZT.

Parametros geométricos Valores
Dimensiones del horno 61 cm x 2,64 cm
Dimensiones de la ampolla cilindrica interna de cuarzo
Diametro interno 1,25 cm
Espesor 0,15 cm
Longitud de la ampolla 17,5 cm
Masa del lingote 25g
Dimensiones de la ampolla cilindrica externa de cuarzo
Diametro interno 1,7 cm
Espesor 0,15 cm
Longitud de la ampolla 20 cm
Velocidades de traslacion de la ampolla 3,32, 1,00 y 0,5 mm/h.
Gradiente de tempe.raftura .a’xlal en el 10,7 °Clem
punto de solidificacion
3.3.1.4.1.6 Propiedades fisicoquimicas utilizadas en la simulacion

Las propiedades fisicoquimicas del Cd;,Zn,Te (0<y<0,1) solido y
liquido son muy escasas en la literatura disponible. Sin embargo es posible encontrar
algunos datos, tales como el diagrama de fases pseudo-binario del sistema CdTe + ZnTe
(ver Figuras 2.4, 2.5 y 2.6 del Capitulo 2) y el calor de fusion. Con las demads
propiedades se enfrenta a una grave falta de datos experimentales, en esos casos donde
no se encuentran valores de las propiedades, algunos autores [122] optaron por emplear
una interpolacion entre las propiedades del CdTe y del ZnTe de los cuales se disponen
valores. Aunque, en determinados casos incluso no se conocen los valores de las
propiedades del ZnTe, por lo cual utilizaron directamente las del CdTe. Otro criterio
diferente es el de ser consistente con el material y usar todas las propiedades intrinsecas
del mismo. En este caso particular se disponen de todos los valores de las propiedades
del CdTe y no del ZnTe. Para modelar CdTe aleado al 2 % at. y 5 % at. de Zn se puede
usar directamente las propiedades del CdTe. Asumiendo que la baja concentracion de
Zn no tiene influencia apreciable en los valores de las propiedades y sirve como una
primera aproximacion [104, 105].

En este trabajo se asumio el segundo criterio descripto arriba. Nuestras fuentes
se indican en las Tablas 3.4 y 3.5. En la Tabla 3.5 de dan los valores de algunas
propiedades del CdTe en funcion de la temperatura y en la Tabla 3.4 los valores de las
propiedades del CdTe a temperatura constante. En general se utilizaron los valores de la
Tabla 3.5 y cuando fue necesario alguna propiedad adicional se recurrié a los valores
citados en la Tabla 3.4.
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TABLA 3.4: Propiedades fisicoquimicas de los materiales a temperatura constante empleadas
en los niveles 1 y 2 de la estrategia de célculo.

PROPIEDAD UNIDAD VALOR
Densidad del aire dentro de la ampolla interna (*) kgf’m3 3,106x10”
Densidad del aire dentro de la ampolla externa (*) kg /m’ 9.321x10”
Densidad del aire dentro del horno [111, 112] kg /m’ 0,2582
Densidad del cuarzo [113, 114] kg /m’ 2200
Viscosidad del aire dentro de la ampolla interna [111] kg /m*s 0.500x10°*
Viscosidad del aire dentro de la ampolla externa [111] kg /m*s 0,500x10"
Viscosidad del aire dentro del horno [111] kg /m*s 0,500x10*
Viscosidad del cuarzo [111, 114] kg /m*s 1,000x10"™
Conductividad térmica del aire dentro de la ampolla interna [111] W/K*m 0,2420x10"
Conductividad térmica del aire dentro de la ampolla externa [111] W/K*m 0,2420x10""
Conductividad térmica del aire dentro del horno [111] W/K*m 0.2420x10"
Conductividad térmica del cuarzo [111, 112,116, 117] W/K*m 3.1
Conductividad térmica del CdTe sélido [123] W/K*m 0,907
Conductividad térmica del CdTe liquido [123] W/K*m 1,085
Calor especifico aire dentro de la ampolla interna [111] J/Kg*K 1212,1048
Calor especifico aire dentro de la ampolla externa [1117] JKg*K 1212,1048
Calor especifico del aire dentro del homo [111] J/Kg*K 1212,0
Calor especifico del cuarzo [111, 114] JKg*K 770,0
Calor especifico del CdTe sélido [111, 113, 115] JIKg*K 160,0
Calor especifico CdTe liquido [8] J/Kg*K 314
Coeficiente de expansién aire dentro de la ampolla interna [111, 1/K 0,37666x10™
112]
Coeficiente de expansion aire dentro de la ampolla externa [111, /K 0.37666 x10~
112]
Coeficiente de expansion del aire dentro del horno [111. 112] 1/K 0,78000x10~
Coeficiente de expansion del cuarzo [111. 112, 114] 1/K 3,63700x107
Coeficiente de expansion del CdTe solido [115, 118] I/K 5.0x10™
Coeficiente de expansion del CdTe liquido [111, 115] 1/K 0,50000x10~
Emisividad del aire dentro de la ampolla interna [111, 112] 1.00
Emisividad del aire dentro de la ampolla externa [111, 112] 1,00
Emisividad del aire dentro del horno [111, 112] 1,00
Emisividad del CdTe solido [119] 0,7
Emisividad del CdTe liquido [119] 0,1
Emisividad del cuarzo [111] 0,34
Emisividad de la alimnina (Mullite) [111] 0,6
Tension superficial a 1100°C para CdTe y CZT (e =116 °y126° N/m 0,186 y 0.193 N/m
respectiv.) [120] Respectiv. [120]
Tension superficial a 1093°C para CdTe (a = 75° on commercial dynas/cm 160 £5 dynas/cm
fused quartz) [121] [121]
Calor de fusién CdTe [111,115] y del CdZnTe [122] Vg 20(;.23;[1]015][1112]25]] y
Temperatura de fusion del material solido [111, 114, 115] K 1365

(*) Calculadas con la ecuacion de los gases ideales.
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TABLA 3.5: Propiedades fisicoquimicas de del CdTe en funcion de la temperatura empleadas
en el nivel 3 de la estrategia de calculo.

PROPIEDAD UNIDAD | TEMPERATURA VALOR
T<500K 10,701 - 1,3x10°*T
PRSI0 5337 206301071

Conductividad

Térmica W/K.m
[104, 123, 124] 1200K <T<1365 | -3831 +6,78x107*T
K -2.811x107°*T72

T>1364K 9,987 - 5.676x107*T

0,1778+1,663x107*T

Calor especifico 298 K <T <1600

J/gK - 6,607x10™*TA2 +
2 ’
104, 125] k 1,703x107" 1 *TA3
T<1365K 5680
Densidad 3
[104, 113, 115] g
T>1365K 5620
1,031x10° +
T<S25K 2,054x107%*T -
Coeficiente de 19,779x107** T2
expansion 1/K
[104, 126]
T>525K 6,3629x10°
6
T <1365 K I,OXIOI*(supuesto
Viscosidad Pas (*2))
[111,115] :
T>1365K 0,2500x107 [9, 11]

(*2) ver condiciones de contorno en la seccion 3.3.1.4.1.4.2: Caracteristicas del fluido y
el flujo.
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4.1 Calculo computacional empleando métodos mecano-cuanticos

Introduccion

Se calculan las propiedades de los semiconductores: CdTe, ZnTe y CdTe aleado con
2%y 35 % at de Zn, empleando distintos codigos computacionales, entre ellos: WIEN2k,
SIESTA, GIBBS2. En el Capitulo 3, secciones 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5 y en el ANEXO I,
Seccion 2 se hace una descripcion mas completa de los programas utilizados.

A través de la revision bibliografica se observo que las propiedades fisicoquimicas
del CZT, son muy escasas y en general hay una grave falta de las mismas sobre todo en
funcion de la temperatura.

Como en la modelizacion del proceso de solidificacion del CZT a través de
elementos finitos se necesitan las propiedades del CZT en funcion de la temperatura, se las
simula a través de métodos de primeros principios de mecéanica cudantica, empleando los
programas antes mencionados.

Se calcularon las propiedades fisicas del los semiconductores mencionados a 0 K,
tales como: el ancho de bandas de energias prohibidas (band-gap), la longitud de los
enlaces Cd-Te y Zn-Te y el parametro optimo de la celda, propiedades mecanicas, tales
como: las constantes elasticas, el modulo de compresion, el modulo de corte, el modulo de
deformacion y el coeficiente de Poisson que se determinaron con los programas WIEN2k y
SIESTA.

Las propiedades a 0 K, se calcularon para hacer una verificacion de los programas
de primeros-principios, por comparacion con otros célculos reportados en la bibliografia y
con algunos datos experimentales.

A partir de los resultados de energia en funcion del volumen a 0 K se determinaron
las propiedades del CdTe en funcion de la temperatura con el programa GIBBS2, tales
como: el parametro de red, la capacidad calorifica a presion y volumen constante, el
coeficiente lineal de expansion térmica, el modulo de compresion y la temperatura de

Debye.
4.1.1 Calculo de propiedades

4.1.1.1 Metodologia

Se utiliza el programa WIENZ2k [1], desarrollado en Viena en 1990, por Blaha y
colaboradores. Se basa en teorias de estado sélido para hacer el andlisis de distintas
propiedades fisicas y quimicas de s6lidos cristalinos. Este aplica la teoria DFT [1, 2]. Toma
como funciones base el método de ondas planas aumentadas linearizadas con orbitales
locales (LAPW+lo) detallado en el ANEXO I Seccion 2.1.7.3.2. Esta probado que el
método LAPW+lo es uno de los mas precisos para el estudio de la estructura electronica de
solidos dentro de la aproximacion DFT. El método LAPW resuelve la ecuacion de Kohn-
Sham [3] para los estados fundamentales de densidad de estados, energia total y energia de
bandas utilizando funciones de base que han sido especialmente adaptadas para el
problema.
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Se utiliza este codigo 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 correlacion e intercambio utilizados son los
de LDA y GGA basados en varias parametrizaciones, entre ellas la de: LDA por Perdew et
al. 1992 [4], PBE-GGA por Perdew, Burke and Ernzerhof 1996 [5], meta-GGA por Perdew
et al. 1999 [6], meta-GGA por Tao et al. 2003 [7], GGA por Wu-Cohen 2006 [8] y Tran et
al. 2007 [9] y el potencial modificado de Becke-Johnson (mBJ) [10] para corregir los “band
gaps” de los semiconductores.

La convergencia de la base se regula a través del parametro RKp. que resulta del
producto entre el radio de la “muffin tin” mas pequefio (RMT) y el mddulo del vector
reciproco méas grande de la expansion (Kma), para el cual se selecciona un valor de
Rknax=9 para CdTe sin alear y de Rkna=7,2 y 6,8 para las superceldas de CdTe aleadas con
2 % y 5 % at. de Zn respectivamente (ver la optimizacion en la Figura 4.2 para el CdTe).
También se efectud una optimizacion del parametro de red (ver la optimizacion en la
Figura 4.3 para el CdTe) y el niimero total de puntos-k (ver la optimizacion en la Figura
4.4 para el CdTe) necesario para muestrear el espacio reciproco y asegurar la convergencia
de la energia total. La primera zona de Brillouin se muestrea con un total de 2000 puntos k
para el CdTe y 250 puntos k para las superceldas. En los casos mencionados los valores
optimos se encuentran en la Tabla 4.1.

Por otra parte se utilizd el cddigo SIESTA (“Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms™) [11] (ver detalle en el Capitulo 3, Seccion 3.2.4)
con el fin de obtener estructuras relajadas, sin artificios de simetria mas que el establecido
por la simetria traslacional. El cddigo se basa en una “combinacion lineal de orbitales
atomicos numéricos localizados” utilizando bases fijas para la descripcion de los electrones
de valencia. Para ello se emplean pseudopotenciales, que conservan su norma, y se
construyen mediante el método de “Trouiller-Martins™ [12]. Esto constituye una reduccion
en el costo computacional para simular estructuras en simetria P1 y, por lo tanto, avanzar
en la optimizacion estructural. Las bases se construyen con funciones doble-{ con
polarizacion. Las configuraciones electronicas corresponden a: Cd: [Kr]5s25p04d10410 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]5s25p45d0410 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 energia de confinamiento de
50 meV. Se utilizo la parametrizacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para el potencial
de correlacion e intercambio GGA [5]. La grilla en espacio real utilizada para representar
tanto a la densidad electronica como a las funciones de onda de quasi-particula equivale a
una energia de 300 Ry. Las posiciones atomicas fueron relajadas totalmente, utilizando el
método de los gradientes conjugados [13] hasta alcanzar fuerzas menores a 10 meV/A. La
primera zona de Brillouin se muestreé con un total de 256 puntos, utilizando una grilla
Monkhorst-Pack [14] de 8x8x8. Todos estos parametros (Tabla 4.1) aseguran la
convergencia de la energia total, y un estado no magnético.

Ambos programas mencionados anteriormente se emplearon para calcular: la
estructura de bandas, el ancho de bandas de energias prohibidas (band-gap) y la longitud de
enlace de los semiconductores Cd;Zn,Te (0 <y <0,1) (CZT).
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CdTe Cdyg6ZngpsTe Cdyg0Zno o Te

Figura 4.1. Superceldas utilizadas para modelar las composiciones (a y d) CdyosZnysTe, (by e)
Cdg90Zng g Te y (e) CdTe (celda original).
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Tabla 4.1: datos de entrada optimizados utilizados para el cdlculo con el programa Wien2k.

Semiconductores CdTe ZnTe CdyeZngosTe CdygpZing o Te
Parametro de
celda optimizado 6,615 6,193 13,1920 13,1660
(A)
Grupo espacial 216 (F-4 3 m) 216 (F-4 3 m) 215 (P-43m) 215 (P-43m)
: a=90° B=90° | a=90°p=90°, | a=90°p=90°, a=90°, p=90°,
Angulos §=90° 3=90° §=90° §=190°
Cd: X=0,00; Zn: X=0.00; .
Posicion delos | Y=000: 20,00 | Y=000:7-000 | . . ;“; (f-;’;ﬁf}
&tomos Te: X=0,25; Te: X=0,25; G (e o {03; /';;
Y=0,25; Z=025 | Y=0,25;2=025 Ll

Radio de muffin

RMT (Cd) = 2.35;

RMT (Zn) = 2.35;

RMT [Cd) =235
RM|' (Te) =255

RMT (Cd) = 2,35
RMT (Te} =2,55

il o ) RMT(To) =256 | RMP(e=2% | JREA" 2t | o g
Nimery g 2000 2000 250 250
puntos k
RK 00 9 9 72 6.8

4.1.2 Calculo de las estructuras de bandas, el “band gap”, el parametro
optimo de la celda y la longitud de enlace con los potenciales LDA y GGA

A continuacion se realiza una discusion de los resultados del band gap, el parametro
optimo de la celda y la longitud de enlace, calculados a partir de ambos programas (WIEN
2k y SIESTA). En la Tabla 4.2 se agrupan los resultados del célculo. En la Figura 4.6, se
representa el grafico de las estructuras de bandas del CdTe, CdygeZngosTe y del
Cdo90Zng, o Te, calculados con el programa WIEN2k.

Los potenciales basados en LDA [4] y GGA [5-9] no aproximan muy bien a los
resultados experimentales del CdTe (Egap=1,606 eV [15, 16]), dentro de ellos el potencial
de correlacion e intercambio GGA [8] es el que da un poco mejor, aunque al igual que los
demas singuen siendo muy bajos. A pesar de las diferencias observadas en el gap, las
propiedades de bulk, tal como lo son los pardmetros de celda, pueden ser bien descritas
mediante el uso de potenciales basados en GGA. En este caso nuevamente GGA [8]
permite obtener el parametro de celda cubico mas similar al determinado
experimentalmente para el CdTe con a = 6,4827 A [15], donde el valor calculado es de
a=6,501 A. El programa SIESTA aproxima mucho mejor 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 métodos como el potencial mBJ [10] contenido en el
codigo Wien2k, de manera de corregir la energia del mismo. Demostraremos mas adelante
que el uso del potencial mBJ en el caso del CZT puede reproducir los valores
experimentales. Otros métodos mas avanzados, basados en la aproximacion de Green para
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la “screen interaction” W (GW) [17] han mostrado buenos resultados pero cuentan con el
inconveniente de ser costosos desde el punto de vista computacional.

Se procedié a la optimizacion volumétrica de las distintas celdas, sin relajacion
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 modelos realizando
superceldas cubicas para poder simular dopados de 2 y 5 % at. en Zn (Figura 4.1). Los
mismos fueron considerados en un sistema cristalino ctubico primitivo basado en grupo
espacial P-43m, los detalles de estos modelos se resumen en la Tabla 4.1. Los resultados
obtenidos muestran un incremento de la energia de “gap” respecto a la fase sin dopar, con
energias de 0,611 eV y 0,620 eV para el caso de dopados de 2% y 5% at. en Zn
respectivamente. Al tiempo que se observa un decrecimiento en los parametros de celda al
incrementar el contenido de Zn. Los valores se presentan en Tabla 4.2, donde ademas
puede verse que son cercanos a otros reportados para LDA en el caso de CdTe. Este es un
resultado esperado ya que el tamafio del Zn es menor que el Cd induciendo una contraccion
de los enlaces metal-Te, reduciendo asi los parametros de celda. Respecto a la estructura
electrénica puede mencionarse que la banda de valencia se debe mayoritariamente a los
estados 5p del Te, mientras que la banda de conduccion se debe a estados 4p y Sp de Zn y
Cd respectivamente. Dado que se trata en todos los casos de semiconductores de “gap”
directo en el punto I', los cambios a este nivel estan 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 cambios importantes al nivel de Fermi. La
presencia del acoplamiento fuerte p-d, es responsable de una reduccion en la energia de la
banda prohibida. El agregado de Zn, que produce una reduccion 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 encima del nivel de Fermi, produciendo asi el incremento en el gap, que también se
observa en compuestos similares [16]. Este efecto es mayor cuanto més Zn se agrega a la
estructura. Estas diferencias pueden verse en los diagramas de bandas que se presentan en
la Figura 4.6. Este resultado puede generalizarse para el caso de otros potenciales de
correlacion e intercambio.

Dado que los cddigos basados en ondas planas establecen requerimientos
computacionales importantes para simular superceldas de gran tamafio y con baja simetria,
se plantea el uso de codigos basados en funciones de bases numéricas y localizadas para
reducir los costos computacionales. En este sentido se utiliza el cédigo SIESTA, con el
potencial PBE-GGA [5]. La optimizacién estructural y volumétrica de la celda sin dopar
muestra resultados congruentes con los obtenidos para el mismo potencial utilizando
WIEN2k. Observando los resultados de Egap obtenidos en los dos programas, los del
SIESTA dan valores mas elevados que los del Wien2k, pero bajos si se los compara con los
experimentales (Tabla 4.3). Esto puede explicarse a partir de las diferencias existentes
entre las funciones de base utilizadas por ambos codigos, ademas de que en el caso del
SIESTA se debe ajustar la base para cada caso. Este mismo problema ya fue evidenciado
por otros autores (ver Tabla 4.3). Si el objetivo es el de evaluar parametros estructurales
como distancia de enlace y parametros de celda la metodologia es valida, y se ha mostrado
que los resultados son adecuados [18]. Los valores de la longitud de enlace calculados (ver
Tabla 4.2) muestran un buen acuerdo con datos experimentales [19] (ver Tabla 4.3). En
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este sentido, y utilizando los modelos construidos para el caso de ondas planas, se realiza la
optimizacion estructural y volumétrica quitando todo tipo de restriccion de simetria (grupo
espacial P1). Los resultados obtenidos se resumen en la Figura 4.5 y se discuten a
continuacion para los casos dopados.

Cdo.96Zngo4Te

Este compuesto presenta una contraccion en sus parametros de celda, lo cual es de
esperar debido a que el dopado con Zn establece enlaces Zn-Te de menor distancia en
comparacion con los de Cd-Te [19]. Por otra parte, la contraccion muestra un
comportamiento isotropico desde el punto de vista macroscépico ya que, si bien Ia
optimizacion se realizo bajo un grupo espacial Pl, los parametros de celda establecen
a=b=c y u=P=y=90°. Si bien esta caracteristica podria deberse a un orden estructural local
en torno a los distintos atomos, una inspeccion detallada de las distancias de enlace muestra
distorsiones locales en los enlaces Cd-Te y Zn-Te. La geometria tetraédrica originalmente
dispuesta para el Zn, al sustituir un sitio del Cd, se pierde. Esta distorsién se propaga a los
enlaces Cd-Te adyacentes y de forma isotropica haciendo que los pardmetros de celda
mantengan su relacion clbica, por lo tanto se conserva la simetria (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Histogramas para la distribucion de distancias de enlace Zn-Te y Cd-Te para las dos
composiciones A=4% y B=10% de dopado con Zn.
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Este caso presenta mucha similitud con el compuesto anterior. El hecho de tener una
proporcion mayor de Zn hace que la contraccion en los parametros de celda sea aun mayor
[19] y, nuevamente, se da de forma isotrépica ya que a=b=c estan en relacion ortogonal.
Las distancias involucradas en la distorsion local del Zn son similares a las del compuesto
dopado al 2%, mientas que las distorsiones Cd-Te presentan una dispersién mayor, lo cual
es esperable debido al mayor porcentaje de Zn presente en estas muestras (Figura 4.5).
Dado que el dopado con Zn produce distorsiones estructurales, que se modulan a través de
toda la red de forma incremental al utilizar mayores cantidades de dopante, es de prever que
las propiedades termodinamicas de este sistema sean diferentes al compuesto pristino.
Ademas las distorsiones locales ameritan un estudio mas detallado en las consecuencias
electronicas que pueden determinar.
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Tabla 4.2. Parametro optimo de la celda, del “band-gap” y la longitud de enlace obtenidos con los programas
Wien2k y SIESTA.

CODIGO SIESTA WIEN2K
Estructura | CdTe | CdygZnggsTe | CdggeZngeTe CdTe CdygsZnggsTe | CdygpZngoTe
Parametro 6,420 (a)
optimode | ¢ 640 6,628 (b)
la celda (b) 6,625 (b) 6,600 (b) 6,622 (c) 6,38 (a) 6,33 (a)
(A). ' 6,618 (d)
6,501 (e)
0,597 (a)
0,820 _ 0,564 (b)
(]fu;i &) | ) 100 (b) 092() | 0571(c) | 0611 (a) 0,620 (a)
and-gap) | 0,577 (d)
0,601 (e)
Longitud | Cd-Te= | Cd-Te=2.875 | Cd-Te=2.856 . ~ B
deenlace: | 28724 | Zn-Te=2744 | Zn-Te=2.745 fgg‘& e | e
d(A) (b) (b) (b) ' T 1 =

a con potencial de ref. [4]; b con potencial de ref. [5]; ¢ con potencial de ref. [6]; d con potencial de ref. [7];
e con potencial de ref. [8]

Si se comparan los valores calculados con los programas WIEN2k y SIESTA de la
Tabla 4.2 con los valores experimentales de la Tabla 4.3, se observa que los mejores
resultados se obtuvieron para las longitudes de enlace y los pardmetros optimos de red. La
longitud de enlace del CdTe calculada con WIEN2k supera al valor experimental en un
0,43 % similar al calculado por otro autor (ver referencia [23]), siendo el que mejor ajusta
ya que la calculada con SIESTA supera al valor experimental en un 2,77 %.

El parametro optimo de la red del CdTe calculado con WIEN2k (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), mientras que el calculado
con SIESTA (Tabla 4.2) supera al valor experimental en un 2,47 %; el del WIEN2k es el
que mejor ajusta en este caso. El pardametro optimo de la red del CdggsZngg4Te calculado
con WIEN2k (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
mejor ajusta en este caso. El parametro optimo de la red del CdygoZng oTe calculado con
WIEN2k (Tabla 4.2) ajusta al valor experimental en un 98,26%, mientras que el calculado
con SIESTA supera al valor experimental en un 2,45 %; el del WIENZ2k es el que mejor
ajusta en este caso.

El ancho de banda de energia prohibido del binario CdTe ¢ del CdTe aleado con Zn
calculados con WIEN2k 6 con SIESTA (Tabla 4.2), estin alejados de los valores
experimentales (Tabla 4.3). El ajuste varia entre un 37 % y un 61 %. El band gap del CdTe
calculado con WIEN2k (Tabla 4.2) sélo ajusta en un 37,42 % a los experimentales,
mientras que el calculado con el SIESTA (Tabla 4.2) ajusta en un 51,06% (este calculo se
podria mejorar ya que hay un autor cuyo calculo supera al valor experimental en un 17,06%
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[22]). El band gap del CdygsZngg4Te calculado con WIEN2k (Tabla 4.2) ajusta 37,55% a
los experimentales, mientras que el calculado con el SIESTA (Tabla 4.2) ajusta en un
61,46%. El band gap del Cdyo9Zny oTe calculado con WIEN2k (Tabla 4.2) ajusta 39,46%
a los experimentales, mientras que el calculado con el SIESTA (Tabla 4.2) ajusta en un

58,56%.

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

pardmetro de la celda, del band-gap y la longitud de enlace.

CdTe Cda‘gﬁZﬂn.mTe Cdugoznﬂ. mTe ZnTe
2.39132];
Epey (€V) 11.3(;%(1‘221;;%5‘[ 156] 1,627 (4K) y 1,571 (300K) 226 [33]:
experimental ? _(_} i NSk 1,478 (300K) [20] [21] 2.20 [34];
1,6: 2,55 [15] 238 [33]
1.88[22] con SIESTA,
Eg (eV) 0,566[28] con Wien2k,
o el) | 0483(29] con Wien2k, 0,62 [31] 0,644 [31] 2.2 (23]
v 0,650[30] con Wien2k,
0,588 [24]: 1.35 [23]
d (A): longitud
de enlace 2,795 [15] " 2,655 [15]
experimental
d (A):longitud EE , Zn-Te: 2,636 y
de enlace de TS_(?]::_Z 2588 ;) ?.33 1 -- Te-Te: 4,304
otros autores o & [23]
a(A)
a=06,4819-0,401.x,con0<x <1 :
parametvodela | o 4o 1031 64807 [15] | (271 parax=0,04:2=6,46586 v 6,06 1231
celda e i 6.1 [26]
s para x=0.10:a=6,4418
experimental
a(A)
parimetro el | opy i 6,08 [23]

celda de otros
autores

4.1.2.1 Conclusiones

e Utilizando ambos codigos se observé un incremento de la energia del “band-gap”
del CdTe sin dopar respecto del de la fase dopada con Zn. Con el codigo WIEN2k,
empleando el potencial de correlacion e intercambio LDA [4] se comprobd que
cuanto mayor es el aleado del CdTe con Zn, mayor es el valor del “band-gap”. La
energia del “gap” obtenida para los compuestos de CZT con el programa STESTA
da valores mas elevados que los del WIEN 2k, esto puede explicarse a partir de las
diferencias existentes entre las funciones de base utilizadas por ambos cddigos,
ademas de que en el caso del SIESTA se debe ajustar la base para cada caso. Sin
embargo para ambos codigos, los valores de la energia del “band-gap” son

inferiores a los experimentales.
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o El uso de ambos codigos permitié entender cualitativamente el efecto del dopado
del CdTe con Zn. El aleado del CdTe con Zn induce una contraccion en sus
parametros de celda, lo cual es de esperar debido a que el dopado con Zn establece
enlaces Zn-Te de menor longitud en comparacion con los de Cd-Te. Y cuanto
mayor es el aleado del CdTe con Zn, menor es el parametro 6ptimo de la celda.

o Con el codigo WIEN 2k se observo una contraccion en las longitudes de enlace del
CdTe al ser aleado con Zn, donde la disminucion de las longitudes de los enlaces
Cd-Te y y Zn-Te resultaron de igual magnitud, a pesar del aumento del porcentaje
del aleado con Zn. Las diferencias en las longitudes de enlace se apreciaron mejor a
través del codigo SIESTA, y a través de este codigo se aprecia que hay una
disminucién en el valor de los enlaces Zn-Te y Cd-Te a medida que aumenta el
porcentaje del aleado con Zn.

e Los parametros de celda son bien descritos por ambos codigos usando los
potenciales basados en GGA, obteniéndose proximos a los experimentales. Tanto el
WIEN 2k que usa ondas planas como en el SIESTA que usa orbitales atomicos
localizados.

4.2 Calculo de las estructuras de bandas y el band gap con el potencial
mBJ

Se empleo el programa WIEN2k [1], para calcular el band gap corregido de los
semiconductores de CZT. Los potenciales de correlacion e intercambio utilizados son los
de GGA basados en la parametrizacion PBE-GGA por Perdew, Burke and Ernzerhof [5] y
el de Becke-Johnson (mBJ) con correlacion LDA [10]. En la Tabla 4.4 se muestran los
resultados obtenidos, mientras que en la Tabla 4.5 se retnen las citas bibliograficas de
trabajos experimentales.

Tabla 4.4. Valores calculados del *band-gap™ en este trabajo con WIEN2k.

CdTe Cdg ‘%len ,.,4Te Cdn'guznu‘wTe ZnTe
Band-Gap
(GGA) (eV) 0.604 0,617 0.602 1,056
Band-Gap

1.610 1,654 1,618 2215
(mBJ) (eV) a

Tabla 4.5. Valores experimentales del “band-gap™
Cd;—yZn,Te (0<y<0,06) (a baja temperatura)
Eg(x)= 1.606+0,520x+0,254x2 con 0 <x < 0,06 [36]
donde para x = 0,04: Eg(0,04) = 1,6272064 eV
Eg(x)= 1,6058+0,546x con 0 <x < 0,06 [37]
donde para x = 0,04: Eg(0,04) = 1,62764 ¢V

Band-Gap (eV)
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Analizando los resultados del calculo del ancho de banda de energia prohibido,
volcados en la Tabla 4.4, se observan aumentos considerables en todos los valores de los
“band gap”, el CdTe pasé de un valor de 0,604 eV (calculado con GGA) a 1,610 eV
(calculado con mBJ), 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 compara con valores
experimentales, para el CdTe se observan diferencias menores al 0,25 % con mBJ mientras
que con GGA la diferencia es mayor al 64,4%, para ZnTe se observan diferencias menores
que 0,68 % con mBJ mientras que con GGA la diferencia es mayor al 52,0% con GGA,
para Cd0,96Zn0,04Te se observan diferencias menores al 1,66 % con mBJ mientras que
con GGA la diferencia es mayor al 62,08% y para Cd0,90Zn0,10Te se observan diferencias
menores al 2,99 % con mBJ mientras que con GGA la diferencia es mayor 61,68% con
GGA. De acuerdo a estos porcentajes los resultados con el potencial mBJ son aceptables. Si
bien hay una pequefia disminucion del band gap calculado con mBIJ entre el CdTe dopado
al 2 % at. de Zn y el dopado al 5 % at. de Zn, el CdTe dopado al 5 % at. de Zn presenta un
band gap mayor que el binario CdTe, esto no ocurre con el potencial GGA.

Si se efectia la comparacion del parametro optimo de red calculado con GGA, con
los valores experimentales de la Tabla 4.5, se observa para el CdTe que la diferencia es
menor al 2,08 %, para ZnTe es menor que 1,52 %, para Cd0,96Zn0,04Te es menor que 2,01
% y para Cd0,90Zn0,10Te es menor que 2,19 %.

El potencial mBJ comparado con el potencial GGA, permite obtener el band gap
calculado mas proximo a los valores experimentales (Tabla 4.3 y Tabla 4.5) y es el que
mejor ajusta comparado otros valores reportados en la bibliografia (Tabla 4.3).

En la Figura 4.7 se grafica la estructura electronica de las bandas del CdTe
calculada con el potencial GGA y se lo compara con la calculada con el potencial mBJ con
correlacion LDA [10]. Si se las compara 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 compara con los
graficos de las Figuras 4.6.a, b, ¢ y d, se aprecia el aumento en el “gap” del CdTe (ver
Figura 4.7). Si se comparan las bandas de la Figura 4.7 con la Figura 2.16 (Capitulo 2,
Seccion 2.2.2.4.1) obtenida experimentalmente se aprecia una buena coincidencia entre las
mismas. El valor del “gap” experimental es de 1,606 eV, con lo cual el ajuste es del 99,75
%.

En la Figura 4.8 se grafica la estructura electronica de las bandas del ZnTe, donde
también se aprecia el nuevo valor del ancho de banda de energia prohibido obtenido con el
potencial mBJ.

Estos resultados, que se obtuvieron empleando el potencial mBJ con correlacion
LDA [10] presente en el programa WIEN 2k son satisfactorios, ya que permite obtener el
band gap calculado mas proximo a los valores experimentales y es el que mejor ajusta
comparado otros valores reportados en la bibliografia.
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4.2.1 Conclusion

El calculo del ancho de bandas de energias prohibidas a través del potencial
modificado de Becke-Johnson (mBJ) con correlacion LDA, incorporado recientemente en
el codigo WIENZ2k, permite 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 comparacion con los potenciales que se empleaban habitualmente, como el
GGA y el LDA. Es de destacar la excelente aproximacion del “band-gap” calculado a
través de este potencial con los valores determinados experimentalmente. Se aprecia en
general que cuanto mayor es el aleado del CdTe con Zn mayor es el “band gap”. Dentro de
los métodos denominados “ab-initio”, el potencial mBJ es el que mejor ajusta los “band-
gap” del CZT comparado con los valores calculados por otros codigos. Por otro lado, los
potenciales GGA tanto del Wien2k y del SIESTA dan valores alejados de los
experimentales.

4.3 Célculo de las propiedades mecanicas y los parametros de red de los
semiconductores de CZT

Para obtener las propiedades mecanicas de los semiconductores de CZT a 0 K, se
calculo la variacion de la energia en funcion del parametro de red (Figuras 4.9, 4.10 y
4.11) a través del programa WIEN2k [1], empleando el potencial de correlacion e
intercambio GGA [5]. A partir de estos datos se calcularon las propiedades mecénicas a
través del método desarrollado recientemente por Thomas Charpin y Morteza Jamal que
esta integrado en el paquete de célculos del programa WIEN2k (ver detalles del método en
el Capitulo 3, Seccion 3.2.2.8.4). Para obtener los parametros Optimos de red que
minimizan la energia de la celda, también se utilizo el programa WIEN2k y el potencial
GGA [5].

-337229.80
e (CdTe
-337229.82

-337229.84

-337229.86 1

E (eV)

-337229.88 °
-337229.90 + L]

-337229.92 4
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6.4 6.5 6.6 6.7 6.8
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Figura 4.9. Variacion de la energia con el parametro de red del CdTe.
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Figura 4.11. Variacion de la energia con el parametro de red del CdTe aleado al 2 y 5 % atémico de
Zn.

En la Tabla 4.6 se vuelcan los resultados del célculo de las propiedades mecénicas

y los parametros optimos de red del CdTe puro y del CdTe aleado con 2 % at. y 5 % at. de
Zn y ZnTe, las propiedades mecanicas que se calcularon son: las constantes elasticas, el
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modulo de compresion, el mddulo de corte, el mdédulo de Young y el coeficiente de
Poisson, mientras que en la Tabla 4.7 se retnen las citas bibliograficas de trabajos
experimentales y en la Tabla 4.8 otros valores reportados en la bibliografia.

Tabla 4.6. Valores calculados en este trabajo con el programa Wien2k.

CdTe CdyoeZngsTe CdggpZng, g Te ZnTe
Parametro de red a (A) . 13.192 13.166 =
(supercelda) i !
Parimetrodereda (A) | ¢\ 6,596 6,583 6.193
(cristalogrifico) ; : ; i,
Constante elistica
C11 (GPa) 44,38 4548 45,88 59.41
Constante elastica a
C12 (GPa) 29,32 30,47 30,02 32,20
Constante elastica
C44 (GPa) 17.67 19,61 19,64 28.68
Modulo de compresion AR5
B (GPa) 34,34 35,47 3531 41.27
Modulo de corte o de ::
cizaladiiFd p (GPa) 7,53 7.51 7.93 13,60
Moédulo de deformacion .
6 de Young Y (GPa) 21,05 21,04 22,14 36,77
Coeficiente de Poisson v 0.40 0,40 0,40 0,35
Tabla 4.7. Datos experimentales.
CdTe ZnTe
C11 (GPa) 53,5 [40, 41] 71,7 [38]
C12 (GPa) 36,5 [40]; 36,81 [41] 40,7 [38]
C44 (GPa) 19,9 [40, 41] 31,2 [38]
Moédulo de compresion ; .| 52,8y 50,926, 38-
B (GPa) 39 [15]; 44,5 [15, 26] 39]

Al analizar los resultados de la Tabla 4.6, se observa que al ir reemplazado el Cd
por el Zn en el CdTe, hasta llegar a reemplazarlo completamente, llegando al ZnTe se
produce una contraccion de los parametros de la red. Esto se debe a que el reemplazo del
Cd por Zn establece enlaces Zn-Te de menor distancia en comparacion con los de Cd-Te y
esto se debe a que el Zn le confiere mayor dureza a la red de CdTe (ver datos comparativos
en Tabla 4.3).

Al observar las propiedades mecanicas de la Tabla 4.6, se ve que, en general, al
aumentar la cantidad de Zn, hasta llegar a la aleacion ZnTe, aumentan los valores de las
propiedades mecanicas a su vez que se produce la contracciéon en el parametro de red
respectivamente de los mismos compuestos, salvo algunas excepciones, tales como la
constante C12 del CdygoZngoTe, el modulo de corte y de deformacion del CdTe. En
cambio el coeficiente de Poisson es practicamente constante.

Los valores aleados con Zn estan en el rango entre CdTe y ZnTe mas cerca de los
valores del CdTe porque tienen poco Zn.
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Tabla 4.8. Valores tedricos reportados en la bibliografia.

CdTe Cdl1-xZnxTe (0<x<1) ZnTe
7,34+2,14x+0,49x" (10" Nm ) 0 < x < 1[42],
C11 (GPa) 57.3[23] para x = 0,04: C11 = 74,26384 GPay, 75,17 [23]

parax =0,10: C11 =75,589 GPa

3,14+0,9x+0,22x" (10" Nm™) 0 < x < 1 [42],
C12 (GPa) 39,63 [23] para x = 0,04: C12=31,76352 GPaYy, 42,94 [23]
para x =0,10: C12 = 32,322 GPa

2,97+0,86x+0,20x” (10" Nm ™) 0 < x < 1 [42],
C44 (GPa) 19,04 [23] para x = 0,04: C44 = 30,0472 GPaYy, 38,86 [23]
para x = 0,10: C44 = 30,58 GPa

4,54+1,30x+0,32x° (10" Nm ™) 0 < x < 1 [42]

Méduloadfé;:;prmon sl?ﬁylgg,?gg[]zs}; para x = 0,04: B=45,92512 GPa y, 55,672 [28]
’ _parax=0,10: B=46,732 GPa
2,09+0,6x+0,14x” (10" Nm™) 0 < x < 1 [42],
M“""“t‘g}fﬁf“”" 13.68 [23] para x =0,04: p=21,14224 GPa y, 27,29 [23]
K para x =0,10: p=21,514 GPa
24,88 [23]:
Modulo de Young Y (GPa) 49,55 [22] - 43,94 [23]
. . 0,40 [23];
Coeficiente de Poisson v 033 [22] - 0,36 [26]

Si se comparan los valores de las propiedades mecénicas, calculados para el CdTe y
ZnTe a través del programa WIEN2K, con los valores experimentales de la Tabla 4.7 (no se
encontraron datos para el modulo de corte, el modulo de deformacién y el coeficiente de
Poisson) se ven diferencias comprendidas entre 8,08 % y 20,9 %. Si se los compara con los
valores calculados por otros autores de la Tabla 4.8, hay diferencias entre 1,60 % - 20,9 %.

Si se efecttia la comparacion del parametro 6ptimo de red calculado con GGA, con
los valores experimentales de la Tabla 4.3, se observan buenos ajustes, del 102,08 % para
el CdTe, 101,52 % para ZnTe, 102,01 % para Cd0,96Zn0,04Te y 102,19 % para
Cd0,90Zn0,10Te.

Para el CdTe aleado al 2 % at. y 5 % at. de Zn, no se encontraron datos
experimentales, por lo cual las propiedades mecanicas de los mismos, calculadas con el
WIEN2k, se comparan con algunos datos calculados por otros autores (Tabla 4.8). Se
observan diferencias apreciables de aproximadamente hasta un 64 % para los valores de los
modulos de corte. La menor diferencia se observa para la constante C12 del CdTe aleado al
5 % at. de Zn, con un valor del 7,11 %. Para el resto de los valores de las propiedades
mecanicas se ven diferencias que comprendidas entre 22, 8 % y 39,3 %.

4.3.1 Conclusion

Los resultados de las propiedades mecénicas y los parametros de red calculados de
los semiconductores de CZT, en general, dan valores aceptables, ya que, si se los compara
con valores obtenidos por otros autores, reportados en la bibliografia, el acuerdo también es
satisfactorio.
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4.4 Cailculo de propiedades mecanicas y térmicas en funcion de la
temperatura

Para el célculo de las propiedades del CdTe en funcion de la temperatura, se utilizo
el codigo GIBBS2 [43, 44] (ver detalles del mismo en el Capitulo 3, Seccion 3.2.5). El
calculo de las propiedades comienza con la resolucion de la Ecuacion de Estado (EOS), que
precisa del ajuste de los datos de Energia en funcién del Volumen (obtenidos a 0 K con el
codigo WIEN2Kk, detallados en la Seccion 4.3 de éste capitulo). La Ecuacion de Estado
(EOS), es una ecuacion universal de cuarto orden, denominado ecuacion de Birch-
Murnaghan. Esta ecuacion y el resto de las ecuaciones utilizadas, se detallan en la Seccion
3.2.5 anteriormente mencionada.

Las propiedades en funcion de la temperatura que se calcularon con el codigo
GIBBS2 para el CdTe, son las siguientes: propiedades mecénicas tales como: el coeficiente
lineal de expansion térmica (Figura 4.18), la temperatura de Debye (Figura 4.22), el
moédulo de compresion (Figura 4.23) y el parametro de red (Figura 4.25) y, propiedades
térmicas tales como: la capacidad calorifica a presion y volumen constante (Figuras 4.12 y
4.17 respectivamente),

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los célculos realizados para
el CdTe y la comparacion de los mismos con valores experimentales y de la bibliografia.

4.4.1 Capacidad calorifica a presion constante:

Se efectud una determinacion experimental del calor especifico a presion constante,
en funcion de la temperatura (Cpr, en J/mol*K), de tres obleas, de CdTe, ZnTe y
Cdp90Zny, o Te, crecidas en el CINSO. Las mediciones se efectuaron por medio de un DSC
en el EMPA (Material Science & Technology, Diibendorf, Suiza, el instrumento permite
realizar mediciones de -125 ° C hasta 1100 ° C por medio de dos hornos diferentes
intercambiables por el usuario), las mismas fueron efectuadas por la Dra. Myriam Aguirre.
El resultado de esta medicion experimental se grafica en la Figura 4.12. Se observan
diferencias importantes entre las mediciones efectuadas, para el CdTe el valor del Cpr varia
entre el 53 y 55 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C, respectivamente, mientras que para el
ZnTe la variacion es entre 74 y 77 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C, respectivamente,
mientras que la muestra de Cdyo9Zno,0Te posee valores intermedios entre el CdTe y ZnTe,
entre 60 y 62 J/mol.K, entre los 400 y 700 °C, respectivamente, que estan mas cerca al
CdTe por poseer un menor porcentaje de Zn. Se observa que a medida que se agrega Zn al
CdTe la curva del Cpy se va desplazando hacia valores mayores, es decir que el Cpy del
CdoooZng,10Te estd mas cerca de la curva del CdTe por poseer un porcentaje atomico
pequefio de Zn. Solo algunos puntos de la curva del CdTe se aproximan a los valores
experimentales reportados en la bibliografia (Figuras 4.14, 4.15 y 4.16.a), los cuales
presentan mucha dispersion, ya que en algunas referencias encontradas los valores dieron la
mitad de los obtenidos para las muestras crecidas en el CINSO y medidas por DSC.

Si se comparan los célculos tedricos realizados (Figura 4.13) con el cddigo
GIBBS2 para el CdTe con las mediciones 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 aproximacion valiosa entre ambos resultados para el rango comprendido entre los 360
K y 500 K (ver recuadro anaranjado en las Figuras 4.12 y 4.13).

+ Cp(ZnTe)J/molK
—— Cp(CdTe)J/molK

s . |_——Cp(CdZnTe)/molK |
78 4 T
76 _J/
74 4
72
70
& 68-:
© 56-:
-E... 64
= 62 : ﬁ
ooc . \
O 60 '-._b___‘_,a-' S
58 -
56 4 e —
54: \'.. M
4 L
52 [
77T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
T(K)

Figura 4.12. Cpy experimentales del ZnTe, CdggeZng o y CdTe, en funcién de la temperatura medidos en el
EMPA en Suiza para las muestras crecidas en el CINSO.
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Figura 4.13. Capacidad calorifica a presion constante del CdTe en funcién de la temperatura
calculado con el c6digo GIBBS2.
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Figura 4.14. Cp experimental del CdTe en funcion de la temperatura [45. 46].

~-@- Mills, 1974 Cp (298-1000K )= 20000416 5'T (K)
~@ - Abousehly, 1990 Cp (300-1500K) = 17811+29 04"T (kiloK)
~@- Matkova, 1989 Cp (360-760K) = 22980+7 17° T (KiloK)+( 13633/ T (kiloK)"2)

140 -
120 4
100 4
80 4
60 -
40
204

AN

Cp (J/molK)

-@- Sirota. 1990 Cp (5-300K) = -2.6534+429 349" T (kiloK 2534 T (kiloK*2+6451 6° T (kiloK)*3-5798 3" T (kiloK 4

\ referenciado en el Capper 1994

’....

0

200

400 600 800 1000 1200 1400
T(K)

1
1600

Figura 4.15. Cp experimental del CdTe en funcion de la temperatura [48].
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Figura 4.16. a) Cp del CdTe, b) coef. de exp. del CdTe [47, 48].y ¢) temperatura de Debye del CdTe [47].

Si se compara el resultado del Cpr del CdTe, efectuado con el cédigo GIBBS2
(Figura 4.13) con otros valores experimentales reportados en la literatura se observa que se
aproximan a los valores experimentales de Wagman et 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 calorifica a volumen constante:

El resultado del céalculo de la capacidad calorifica a volumen constante del CdTe,
Cvr (J/mol*K) realizado con el codigo GIBBS2 (Figura 4.17) parte de 0K y, crece en
forma exponencial hasta llegar a 50 J/molK en 200K (que coincide con el limite de Dulong
Petit [49]), a partir de los 200K el Cvy crece muy suavemente hasta llegar a 53 J/molK en
500K. No se encontraron datos para comparar.
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Figura 4.17. Capacidad calorifica a volumen constante del CdTe en funcion de la temperatura calculado con
el codigo GIBBS2.

4.4.3 Coeficiente lineal de expansion térmica:

El resultado del calculo del coeficiente lineal de expansion térmiea, o (1/K) del
CdTe, obtenido con con el codigo GIBBS2 se grafica en la Figura 4.18. Si se lo compara
con los datos experimentales referenciados en el Zanio [47], en el Landolt Bornstein [15,
26] y en el Kittel [49] (Figura 4.16.b) resultan de un orden mayor.

El coeficiente lineal de expansion térmica medido por Toloukian [50] (Figura 4.21)
no presenta un minimo 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 6,4x10™

Bagot et al. en 1992 [48] (Figura 4.20) realizé mediciones del coeficiente lineal de
expansion térmica para temperaturas superiores a 70K, cuando la temperatura es de 402 K
o= 1,33x10" y para 551 K, o = 5,25x10°.

La expansion térmica calculada con el codigo GIBBS2 (Figura 4.18) da una curva
similar a la medida experimentalmente por Toloukian [50], pero de un orden mayor. Y dan
del mismo orden que los resultados de Bagot de 1992 [48] a partir de 400 K.
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Figura 4.18. Coeficiente linear de expansion térmica del CdTe en funcién de la temperatura calculado con el
codigo GIBBS2. .
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Figura 4.19. Coeficiente de expansion térmica experimental del CdTe (entre 4 K a 300 K) [47, 51].
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Figura 4.20. Cocficiente de expansion experimental del CdTe en funcion de la temperatura [48].
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4.4.4 Temperatura de Debye:

La temperatura de Debye, 8p (K) del CdTe fue medida experimentalmente en el
rango de 0 - 360 K (Figura 4.16.c, referenciadas en el libro de Zanio, 1978 [47] y, en el
libro de Landolt Bornstein [15, 26]). Los datos por debajo de 25 K corresponden a las
mediciones realizadas por Birch (1975) y arriba de 25 K por Demidenko (1969). La curva
experimental parte con un valor aprox. de 6p = 160K presenta un minimo en 10 K (con 6
= 120K) y luego la temperatura de Debye crece hasta alcanzar un méaximo en 100 K (con
Bp = 210K), luego baja en forma muy suave hasta los 290 K (con 8 = 50K).
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Figura 4.22. Curva de la temperatura de Debye del CdTe en funcion de la temperatura calculado
con el cédigo GIBBS2.

El resultado obtenido a partir del codigo GIBBS2 parte de un valor maximo de 8, =
194,9K (Figura 4.22), no presenta minimo y a partir de ahi la curva tiene una caida mas
suave y casi plana comparada con la experimental, descendiendo hasta un valor
aproximado de Bp = 187,5K a los 260 K. Si se lo compara con los valores experimentales
de la Figura 4.16.c hay una muy buena aproximacion en el rango comprendido entre los
120K y 220 K.

Si se compara el valor obtenido a 0 K con otros datos experimentales, se observa
que la temperatura de Debye a 0 K obtenida con el codigo GIBBS2 es de 8p = 194,9K,
mientras que el valor experimental es de Op = 158 K (a T=0 K) (del Landolt Bornstein [15,
26]). El acuerdo es del 81,1 % a 0 K.

Con respecto a la evolucion de esta propiedad con la temperatura existen algunas
diferencias con la definicion usada por algunos autores y lo que se mide. En el caso del
codigo utilizado para realizar el calculo tedrico (GIBBS2) la temperatura de Debye tiene
que ver con un limite de integracion de la llamada integral de Debye [49] es por eso que
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nuestro grafico no reproduce la curva que se observa en las mediciones de otros valores
reportados en la bibliografia [46, 47], donde se observa un minimo local.

4.4.5 Moédulo de compresion:

El célculo del médulo de compresion del CdTe, B (GPa), fue realizado con el
codigo GIBBS2 (Figura 4.23). Si se lo compara con valores reportados en la literatura a 0
K se encuentra una buena concordancia. Se han reportado diferentes valores a 0 K, por
ejemplo 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 experimentalmente, son por ejemplo: 39
[15]; 44,5 [15, 26]. En nuestro caso para 0 K el valor calculado es de 35,25 GPa y, el
acuerdo con el resultado experimental mas cercano es del 90,4 %.

55 T T T T

B{Gra)

23 100 X0 300 4ca 502
TR
Figura 4.23. Modulo de compresion del CdTe en funcion de la temperatura calculado con el codigo
GIBBS2.

4.4.6 Parametro de red:

El célculo del pardmetro de red del CdTe, a (A) realizado con el codigo GIBBS2
(Figura 4.24) a 300 K da un valor aproximado de 6,72 A y a 500 K da un valor de 6,74 A.
Si se lo compara con datos experimentales, por ejemplo a 293 K da un valor de 6,4809 A
(48] y a 511 K un valor de 6,4886 A [48], es decir que aumenta con la temperatura. Si
comparamos los valores calculados con los experimentales comentados recientemente, se
puede observar que los mismos son superiores a los valores experimentales. Si bien en los
calculos con el codigo GIBBS2 se verifica que el parametro de red del CdTe, aumenta al
aumentar la temperatura, su valor es del 3,56 % mayor a 300 K y de 3,73 % mayor a 500 K
comparado con valores experimentales mencionados.
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Figura 4.24. Parametro de red del CdTe en funcion de la temperatura calculado con el codigo GIBBS2.
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Figura 4.25. Evolucion del parametro de red con la temperatura para CdTe con conductividad tipo p y tipo n,
determinado por difraccion de neutrones utilizando la reflexion (111) [52].
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En la Figura 4.25 se pueden observar el grafico de otros datos experimentales de la
evolucion del parametro de red del CdTe con la temperatura, con conductividadades tipo p
y n [52]. Estos valores son inferiores a los valores experimentales mencionados
anteriormente [48].

4.4.7 Conclusiones

Fue posible simular las propiedades de los semiconductores de CdTe aleado con 2
% at. y 5 % at de Zn, utilizando métodos mecano-cuanticos, sin necesidad de ajustar a
ningln dato experimental.

El band gap del CZT calculado a través del potencial modificado de Becke-Johnson
(mBJ) con correlacion LDA (con el codigo Wien2k), presenta una excelente aproximacion
a los valores experimentales. Los resultados obtenidos muestran un incremento de la
energia de “gap” al aumentar el dopado del CdTe con Zn. Al tiempo que se observa un
decrecimiento en los parametros de celda al incrementar el contenido de Zn. Este es un
resultado esperado ya que el tamafio del Zn es menor que el Cd induciendo una contraccion
de los enlaces metal-Te, reduciendo asi los parametros de celda.

Se produce en general un aumento de las propiedades mecénicas, al aumentar la
cantidad de Zn en el CdTe. Esto se debe a que el Zn le confiere mayor dureza a la red de
CdTe. Los valores del CdTe dopados con 2 % at. y 5 % at. de Zn estan en el rango entre los
de CdTe y ZnTe mas cerca de los valores del CdTe porque tienen menor cantidad de aleado
con Zn. Si se comparan los valores de las propiedades mecdnicas, calculados para el CdTe
y ZnTe a través del programa WIENZ2k, con los valores experimentales se ven diferencias
inferiores al rango comprendido entre 8,08 % y 20,9 %.

Se calcularon diferentes propiedades del CdTe en funcion de la temperatura, a
través del codigo GIBBS2, entre ellas la capacidad calorifica a presion y volumen
constante, el coeficiente lineal de expansion térmica, el modulo de compresion, Ia
temperatura de Debye y el pardmetro de red. El resultado de la capacidad calorifica a
presion constante es comparable a las mediciones experimentales que se efectuaron en los
materiales de CZT crecidos en el CINSO. El coeficiente lineal de expansion térmica es el
que mas se aleja de los resultados experimentales, ya que resulté de un orden de magnitud
mayor. Con respecto a las restantes propiedades, en general, el acuerdo con valores
experimentales y otros reportados en la bibliografia es aceptable.
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Resumen del Capitulo

En este capitulo se presentaron los calculos de las propiedades fisicoquimicas de los
materiales semiconductores: CdTe, ZnTe y CdTe aleado con 2 % y 5 % at de Zn,
empleando los codigos computacionales: WIEN2k, SIESTA y GIBBS2.

Se logré una verificacion aceptable de muchas de las propiedades calculadas con los
programas WIEN2k y SIESTA a 0 K, por comparacion con valores experimentales
reportados en la bibliografia. Entre ellas el ancho de bandas de energias prohibidas (band-
gap) y el parametro 6ptimo de celda de todos los semiconductores mencionados; la longitud
de enlace s6lo del CdTe y ZnTe. Las propiedades mecanicas tales como las constantes
elasticas y el mddulo de compresion solo del CdTe y ZnTe.

Se logré calcular las propiedades del CdTe en funcién de la temperatura con el
programa GIBBS?2 a partir de los valores de energia en funcién del volumen determinados a
0 K con el programa WIEN2k. Entre ellas el parametro de red, la capacidad calorifica a
presion y volumen constante, el coeficiente lineal de expansion térmica, el modulo de
compresion y la temperatura de Debye. Estos resultados previos fueron positivos y
permiten sentar las bases para continuar con los célculos de las propiedades en funcién de
la temperatura del CdTe aleado con 2 % y 5 % at de Zn, que se utilizardn para modelizar el
proceso de solidificacién del CZT a través de elementos finitos (ver los detalles en el
Capitulo 5).
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Capitulo 5. Resultados del Modelado con Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos, del
crecimiento monocristalino del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1) por la Técnica de Bridgman.

5.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de la modelizacion del crecimiento del
Cdl-yZnyTe (0<y<0,1) (CZT) utilizando la técnica de Bridgman, mediante elementos
finitos, centrandose en el estudio del campo de temperaturas desarrollado en la ampolla
durante la solidificacion.

El desarrollo teérico de las ecuaciones que se emplearon para efectuar la simulacion
computacional se encuentra detallado en el Capitulo 3, Seccion 3.3.

5.2 Resultados y discusion
5.2.1 Etapa de postprocesamiento

5.2.1.1 Validacion del modelo matematico

Para validar el modelo matematico se utilizo el perfil de temperatura sobre la pared
y el centro del horno vacio, obtenidos previamente en forma experimental (Capitulo 3,
seccion 3.3, Figura 3.19). Para ello se emple6 el primer nivel de la estrategia de calculo, o
sea el horno vacio, sin la ampolla de cuarzo dado que hasta el momento es el tnico caso
posible de medir en el laboratorio.

El perfil de temperaturas en la pared del horno se impuso como condicién de
contorno del modelo y las temperaturas en el centro del modelo fueron calculadas por
simulacion. Estos valores calculados se compararon con el perfil experimental en el eje
axial del horno Bridgman.

LLa comparacion se presenta en la Figura 5.1 Para el modelo se emple6 una malla
FINA con 65453 nodos y 18636 elementos, el tiempo de célculo fue de 1,67 horas. En la
Figura 5.1 se observa que hay un ajuste muy bueno en los valores de temperatura de 20 a
55 e¢m donde la diferencia maxima es de 10 °C. En el rango situado entre 8 y 20 cm
presenta una diferencia maxima de 50 °C, También en los extremos se observa una
diferencia entre el modelo y los datos experimentales, la cual es menor a los 40 °C.

El ajuste obtenido en el rango comprendido entre 20 cm y 55 cm indica que el
modelo es valido para ser utilizado en la simulacién del crecimiento de CZT pues el
proceso principal de solidificacion se da entre 38 cm y 44 cm, zona comprendida en el
intervalo donde el modelo fue satisfactorio. S6lo hay una diferencia de temperatura,
despreciable, en una region donde el lingote ya se ha solidificado completamente y no es
significativo para dicho proceso.
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Validacion del modelo matematico
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Figura 5.1. Comparacion del perfil de temperatura medido a lo largo del eje axial del horno
con el resultado de la simulacion.

5.2.1.2 Sensibilidad del Modelo al Grado de Refinamiento del Mallado

Se utilizaron tres diferentes densidades de malla para examinar la sensibilidad del
modelo al tamafio del mallado en el horno Bridgman sin considerar las ampollas en su
interior. Se usaron una densidad GRUESA: 325 nodos, una densidad INTERMEDIA:
18067 nodos y una densidad FINA 65453 nodos, Figuras 5.2, 5.4 y 5.6, respectivamente.

En las Figuras 5.3, 5.5 y 5.7 se presentan las comparaciones de los perfiles de
temperatura simulados con los experimentales en el centro del horno Bridgman (que
corresponde a su eje de simetria), para analizar si la malla asignada al modelo, en la
simulacion, reproduce el perfil experimental.
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Figura 5.2. Malla GRUESA con 325 nodos y 168 elementos.
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Figura 5.3. Comparacion del perfil experimental de la temperatura en el centro del horno
vacio con el resultado de la simulacién usando una malla GRUESA. Se indica también el
tiempo de calculo.
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Figura 5.4. Malla INTERMEDIA con 18067 nodos y 5343 elementos.
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Figura 5.5. Comparacion del perfil experimental de la temperatura en el centro del horno
vacio con el resultado de la simulacién usando una malla INTERMEDIA. Se indica
también el tiempo de célculo.
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Figura 5.6. Malla FINA con 65453 nodos y 18636 elementos.

® Simulacion del centro del homo ¢/malla fina
® T del centro del horno experimental s/ampolla

1400
1300 -
1200 -
1100

1000

nodos = 65453

= - elementos = 18636

] tiempo =6017.3 seg=1.67 hs

700

600 -

500

. e o S AL 0 ) O G PO N ) WL
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Z(m)

Figura 5.7. Comparacion del perfil experimental de la temperatura en el centro del horno
vacio con el resultado de la simulacion usando una malla FINA. Se indica también el
tiempo de calculo

Los resultados del refinamiento del mallado en el valor de la temperatura sobre el
eje axial del horno fueron los siguientes:

e Ja malla GRUESA da valores de temperatura con un error relativo de 0,1 % en el
punto solidificacion del CZT y se ajusta al perfil de temperatura experimental en la
parte util del horno, los puntos de la malla estan distanciados 1,91 mm y el tiempo
de calculo fue de 1,17 s,
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e la malla INTERMEDIA también presenta valores de temperatura con un error
relativo de 0,1 % en el punto solidificacion del CZT y se ajusta al perfil de
temperatura experimental en la parte Gtil del horno, los puntos estan distanciados
0,99 mm y el tiempo de calculo fue de 33,64 s;

e la malla FINA al igual que en los casos anteriores presenta valores de temperatura
con un error relativo de 0,1 % en el punto solidificacion del CZT y se ajusta al perfil
de temperatura experimental en la parte til del horno, los puntos de la malla estan
distanciados 0,70 mm y el tiempo de calculo fue de 1,67 hs.

En los tres mallados considerados el ajuste de la curva a los datos experimentales es
idéntico. Por lo tanto, la seleccion se basara en el tiempo de célculo y el espaciamiento de
los puntos.

Se encontr6 que la malla INTERMEDIA con 18067 nodos y 5343 elementos es el
optimo, ya que representa los valores de temperatura con un espaciamiento de 0,99 mm, lo
cual es satisfactorio para su posterior empleo en el modelado de la ampolla de altura
200 mm de longitud y, el tiempo de célculo tiene un valor de 33,64 s el cual es aceptable,
en particular considerando que la malla FINA demora 180 veces mas tiempo de calculo.

5.2.1.3 Simulacion de la etapa transitoria. Simulacion del movimiento de
la ampolla dentro del horno

5.2.1.3.1 Modelo

La simulacion del movimiento vertical de la ampolla dentro del horno forma parte
del segundo nivel de estrategia. En este caso, el dominio esta formado por el horno y la
ampolla vacia. Se consideran dos tipos de ampollas, en primer lugar una ampolla de pared
simple de cuarzo y en segundo lugar una ampolla de pared doble. En ambos casos, la
ampolla simple o la ampolla interna de la capsula de doble pared, esta en vacio. Se analiza
la transferencia de calor desde el horno a la ampolla.

Se comparan dos métodos de calculo del modelado, una en forma dependiente del
tiempo y otro en forma estacionaria. El primero considera un movimiento continuo de la
condicion de contorno de temperatura del horno. El segundo considera diferentes estadios
de la ampolla en su desplazamiento dentro del horno.

La razén de proponer estos dos métodos diferentes es que, para obtener los
resultados de temperatura de una posicion dada, con el primer método es necesario calcular
las temperaturas en todas las posiciones anteriores, en cambio, con el segundo método se
calcula directamente la temperatura en la posicion de interés.

La diferencia conceptual entre ambos métodos es que en el primero, dependiente del
tiempo, se tiene en cuenta la historia térmica del sistema (ampolla y horno) y en el segundo
método no.
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5.2.1.3.2 Condiciones de contorno adicionales

La condicion de contorno que se utiliza en la pared del horno vertical Bridgman se
obtuvo modificando el perfil de quinto grado que se habia obtenido al correlacionar los
valores experimentales, reemplazando la variable “Z” por “x — v * t”, como se muestra a
continuacion:

T (K)=296,485 + 10004,8 * (x —v * t) — 594683 * (x —v*t) "2+ 198817 * (x —v* ) "
3-308627*(x—v*t)"4+ 172850 * (x—v*t)" 5
donde x se expresa en [m], v en [m/s], ten [s] y T en [K].

Se calculan los valores de la temperatura en la ampolla para dos velocidades
1,66 mm/h y 3,32 mm/h. A la velocidad de 3,32 mm/h, la variable x toma valores desde
0,58 ma 0 m y el tiempo estimado para crecer un lingote de 6 cm a dicha velocidad es de
18 hs. A la velocidad de crecimiento mas lenta de 1,66 mm/h, la variable x toma valores
desde 0,58 m a 0 m y el tiempo estimado para crecer el lingote de 6 cm es de 36 hs.

Para apreciar la inercia térmica debida a la ampolla, se simul¢ el desplazamiento del
perfil de temperatura a lo largo del horno utilizando el primer nivel de estrategia de calculo
y, se impusieron los mismos valores de velocidad antes descriptos.

5.2.1.3.3 Comparacién de los resultados obtenidos por el método
dependiente del tiempo con los obtenidos por el método estacionario

Se calcularon los valores de temperatura con el método dependiente del tiempo y el
método estacionario. Para el dominio del nivel I (horno vacio) y del nivel 2 (horno con
ampolla) se seleccionaron los perfiles de temperatura correspondientes a 10 y 20 hs desde
el inicio de la solidificacion.

La comparacion en el nivel 1:

Los perfiles de temperatura en el eje axial del horno para 10 y 20 hs, se muestran en
la Figura 5.8. En dicha figura se observa que hay un ajuste total entre los resultados de
ambos métodos.

El método dependiente del tiempo demandd 47,64 s y 95,27 s para dar los resultados
correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente.

El método estacionario demandé 673,2 s y 14688 s para dar los resultados
correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente.

El método estacionario podria ser adecuado para abordar este calculo, ya que el efecto de la
inercia térmica es despreciable y tiene la ventaja de demandar un tiempo de célculo
aceptable.
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Figura 5.8. Perfiles de temperatura en el eje axial del horno vacio (nivel 1 de estrategia) obtenidos
por el método dependiente del tiempo y el método estacionario, para 10 hs y 20 hs,

La comparacion en el nivel 2:

Los perfiles de temperatura en el eje de simetria del sistema horno-ampolla de doble
pared para 10 y 20 h, se muestran en la Figura 5.9. Los valores de temperatura se dan
tinicamente en la region donde esté ubicada la ampolla (0,365 m a 0,54 m). En dicha figura
se observa una diferencia de valores de temperatura entre el modelo estacionario y el
transiente.

En la parte superior de la ampolla los valores calculados en estado estacionario son
mayores que los obtenidos con el modelo transiente, por ejemplo en la coordenada 0,54 m
para la simulacién a 20 h la diferencia es de 7 K; de manera similar para la simulacion 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 menores que los obtenidos con el modelo transiente por ejemplo en la
coordenada 0,365 m para la simulacién a 20 h la diferencia es de 2 K, de manera similar
para la simulacion a 10 h la diferencia es de menos de 1 K.

Esto estaria indicando que, el efecto de inercia térmica es mas importante cuando se
tiene la ampolla que cuando la simulacién no la incluye.

Para seleccionar entre uno de los dos método (transiente ¢ estacionario) se tiene en
cuenta que la solidificacion ocurre en la parte inferior de la ampolla donde los valores de
temperatura calculados por el método estacionario son cercanos a los calculados con el
método dependiente del tiempo con diferencias menores a 2 K.
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Respecto del tiempo de célculo, el método dependiente del tiempo demanda
745,2 sy 1490,4 s para dar los resultados correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente;
y el método estacionario demandé 128,8 s y 129,53 s para dar los resultados
correspondientes a 10 h y 20 h, respectivamente.

Las diferencias entre las temperaturas entre los dos métodos es menor que 2 K en la
zona donde se produce la solidificacion, el método estacionario demanda menos tiempo que
el método de calculo dependiente del tiempo.
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1280 * transiente para 10 hs
1260
M A———
034 036 038 040 042 044 046 048 050 052 054

X (m)

Figura 5.9. Perfiles de temperatura en el eje axial del horno en la region ocupada por la ampolla
con pared doble (nivel 2 de estrategia) resueltos por el método dependiente del tiempo y el método
estacionario, para 10 hy 20 h.

El trabajo experimental indica que la velocidad de crecimiento es pequefa y, seglin
lo observado en la seccion anterior, donde el método estacionario era menos demandante en
cuanto a tiempos de calculo y, dado que da resultados cercanos a los predichos por el
método dependiente del tiempo, se realiza la simulacion del proceso de solidificacion
considerando estados cuasi-estacionario, para la determinacion del campo de temperaturas
en el nivel 3 de la estrategia de calculo.
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5.2.1.4 Modelizacion de la forma de la interfase de solidificacion

5.2.1.4.1 Modelo

Se realiza la modelizacion numérica del proceso de solidificacion de monocristales
de Cdj.yZn,Te (0<y <0,1) (CZT) crecidos en un horno vertical, tipo Brigdman. Para ello se
emplea el nivel 3 de estrategia, el interior de la ampolla parcialmente lleno con el
semiconductor y, parcialmente en atmodsfera de vacio. Este nivel de la estrategia se
subdivide en dos etapas.

En la primera etapa, se considera el dominio constituido por el horno vertical
Bridgman en el cual hay una doble ampolla de pared de cuarzo con CZT en estado liquido
que desciende a una velocidad constante (Capitulo 3, Seccion 3.3, Figura 3.17.c). Se
obtiene el perfil de temperaturas sobre la pared exterior de la ampolla interna de cuarzo y
esta informacion se utiliza en la segunda etapa para simular la solidificacion.

En la segunda etapa, se considera la ampolla interna de cuarzo conteniendo el CZT
con un interfaz sélido-liquido, que puede ser observada en los resultados de la simulacion
mediante la isoterma de cambio de fase (1365 K). No hay una division del dominio entre la
fase solida y la fase liquida, que es un “bloque tnico”. El programa de modelizacion no
distingue el solido del liquido por una interfase sino por las diferencias de las propiedades
con la temperatura. Inicialmente hay s6lo una fase liquida, con el transcurso del tiempo y a
medida que disminuye la temperatura solidifica la fase solida en contacto con la fase
liquida. Finalmente, queda una fase totalmente sélida en la ampolla interna de cuarzo.

La simulacion continia siguiendo el movimiento de la interfase hasta alcanzar la
solidificacion completa del semiconductor. Se analiza la forma y la posicion de la interfase
solido-liquido a lo largo de la ampolla interna de cuarzo.

En la terera etapa, se realiza la solidificacion del CZT considerando despreciable la
conveccion en el liquido (ver el ANEXO II). Para el estudio de las ecuaciones de
transferencia de calor solo se han tenido en cuenta los mecanismos de radiacion y
conduccion, desechando la transferencia por conveccion, ya que se considera que los
modelos de conduccién poseen un mayor grado de exactitud y confianza que los modelos
de conveccion que son de una elevada complejidad y en general no dan buenos resultados
[1-2]. Los modelos de conduccion y radiacion reproducen los resultados experimentales en
forma excelente. La transferencia de calor por conduccion en las diferentes partes del
sistema fue evaluada multiplicando la conductividad del material por el gradiente de
temperatura y la transferencia por radiaciéon utilizando la ecuacion de Stefan-Boltzmann,
suponiendo que la misma se comporta como un cuerpo negro perfecto, y que los demads
medios en el sistema son no-participativos, es decir solo absorben o transmiten pero no
radian [3]. La ampolla de cuarzo permanece fija y el perfil de temperaturas sobre la ampolla
interna se modifica con una velocidad de igual moédulo y signo contrario a la velocidad de
desplazamiento de la misma, esta condicion de contorno fue extraida del resultado del nivel
2 de la estrategia de calculo.

146



Capitulo 5. Resultados del Modelado con Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos, del
crecimiento monocristalino del Cd;_yZn, Te (0<y<0,1) por la Técnica de Bridgman.

5.2.1.4.2 Malla

La malla utilizada posee 13.671 nodos y 3.165 elementos (Figura 5.10), se
emplearon elementos cuadrilateros isoparamétricos constituidos por nueve nodos. Un
detalle de la malla de la ampolla interna de cuarzo se puede observar en la Figura 5.11, la
malla en la punta conica de la ampolla interna de cuarzo, en la Figura 5.12 y 5.13 y un
detalle de la malla de la interfaz CZT — vacio, en el interior de la ampolla interna de cuarzo,
en la Figura 5.14. La distancia media entre los nodos es de 0,70mm en el seno del liquido y
de 0,15 mm en el liquido cercano a la pared interna de la ampolla.

Figura 5.10. Malla completa de la ampolla interna de cuarzo conteniendo el CZT (en la region
izquierda del dibujo) y la atmdsfera de vacio (en la region derecha del dibujo.

Figura 5.11. Detalle de la malla de la ampolla interna de cuarzo ocupada parcialmente por el CZT.

Figura 5.12. Detalle de la malla de la punta conica inferior de la ampolla interna de cuarzo, donde
se puede ver el espesor de la pared de la capsula de cuarzo en amarillo.
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Figura 5.13. Detalle de la malla de la punta cénica 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—vacio, en el interior de la ampolla interna de
cuarzo.

5.2.1.4.3 Resultados y discusion de la simulacion de la interfase sélido-
liquido.

En esta seccion se presentan los resultados de la simulacién computacional del
crecimiento del CZT, a través de la técnica de Bridgman, para obtener la forma de la
interfase solido-liquido. Se emplearon diferentes velocidades de traslacion de la ampolla de
cuarzo, entre ellas: 3,32 mm/h, 1,00 mm/h y 0,50 mm/h, el primer valor mencionado
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corresponde a uno de los motores sincronicos que se utilizoé en el CINSO-CITEDEF para
efectuar, posteriormente, crecimientos monocristalinos de CZT.

La forma de la interfase solido-liquido es una caracteristica importante para los
materiales cristalinos que se crecen en forma masiva a partir de la masa fundida, tiene una
fuerte influencia e impacto en las propiedades y en la calidad estructural de los cristales.

Durante la solidificacion de los cristales hay grandes gradientes térmicos axiales y
radiales cerca de la interfase solido-liquido que provocan altas tensiones térmicas en el
cristal. Estos gradientes térmicos pueden contribuir a la generacion de defectos. La forma
de la interfase solido-liquido depende de la relacion entre el flujo del calor radial y el axial.
Si el flujo de calor radial es cero la interfase solido-liquido es plana, en este caso se
minimiza la tension térmica. Si el calor radial perdido es mas grande que el calor axial
perdido la interfase solido-liquido es concava, en este caso se pueden generar defectos tales
como: maclas, granos multiples, mayor densidad de dislocaciones, etc. Si el calor axial
perdido es mas grande que el calor radial perdido se formard una interfase sélido-liquido
convexa que produce por lo general una menor cantidad de defectos con alto porcentaje de
material monocristalino.

Las isotermas de solidificacion (1365K 6 1092 °C) que resultaron de la simulacion
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 simulaciones realizadas para obtener la interfase de
solidificacion, aunque no figuran los calculos para el total de las horas de crecimiento de un
lingote de CZT de 6 cm de longitud (para una velocidad de 3,32 mm/h el crecimiento dura
aprox. 18 h, para una velocidad de 1,00 mm/h el crecimiento dura 60 h y para una
velocidad de 0,50 mm/h el crecimiento dura 120 h). En todos los casos se empled la misma
malla, ver las Figura 5.10 a 5.14. La condicién de contorno de la pared de la ampolla fue
determinada por simulacién desplazando el perfil de temperatura sobre la pared del horno
en funcion del tiempo.

Tabla 5.1. Simulaciones realizadas para observar la interfase de solidificacion.

Velocidad de | umerode | 4 bo de cilenlo . ,
. simulaciones A Tiempo de cdlculo ;
traslacion. visitelas individual lobal [h] Figura
[mm/h] promedio [h] globa
3,32 17 10 17*10=170 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 5.16.c

La Figura 5.16 muestra que las isotermas de solidificacion del CZT son
suavemente concavas, para las tres velocidades de traslacion de la ampolla. En la Figura
5.16.b y en la 5.16.c se ve dos interfases planas (a mitad de la altura de la probeta), las
mismas se pueden deber a un error en el calculo cuya causa no se pudo identificar por lo
que a los efectos del anélisis no seran consideradas. En la simulacion por elementos finitos
se tuvo en cuenta las condiciones experimentales del crecimiento monocristalino del CZT.
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La tipica forma concava de las isotermas de solidificacion obtenidas en la simulacion
(Figura 5.16) es comparable a las obtenidas por otros autores [4-9].

El parametro curvatura de la interfase 8, se utiliza para analizar los resultados. La
misma ya se definié en el capitulo dos, y en la Figura 5.15 se muestra nuevamente la
formula de célculo.

| 1

< >

Figura 5.15. La curvatura de la interfase de crecimiento se define como: 8 = h/r, donde d 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 (8) en
funcion del tiempo, para las tres velocidades empleadas en la simulacion, donde se ve
claramente que a medida que disminuye la velocidad de traslacion de la ampolla de cuarzo
dentro del horno, también disminuye la curvatura de la interfase sdlido-liquido. Esto es
beneficioso para el crecimiento en forma monocristalina, como se explicara anteriormente
(pagina 29, seccion 2.4, Capitulo 2 de esta tesis).

Las curvas responden a la superposicion en el tiempo de dos campanas. La primera
corresponde a la solidificacion en el extremo coénico de la ampolla, la segunda a la
solidificacion en su parte cilindrica.
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Figura 5.16. Formas de la curvatura de la interfase para cada hora de crecimiento del lingote de
CZT para las tres velocidades de traslacion que fueron simuladas a través de elementos finitos.
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Figura 5.17. Curvatura de la interfase (1365K) para cada hora de crecimiento del lingote de
CZT auna velocidad de traslacion de 3,32 mm/h.
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Figura 5.18. Curvatura de la interfase (1365K) para cada hora de crecimiento del lingote de
CZT a una velocidad de traslacion de 1,00 mm/h.
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Figura 5.19. Curvatura de la interfase (1365K) para cada hora de crecimiento del lingote de
CZT a una velocidad de traslacion 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 grafico de barras se realiza
una comparacion entre las curvaturas de la interfase del CZT, para las tres velocidades de
traslacion utilizadas en la simulacién, para ver con mas detalle las diferencias existentes
entre ellas. Para lo cual se confeccioné 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 ampolla de cuarzo, para dicho célculo se eligieron los valores del centro de
la probeta, tanto en la parte cilindrica como en la cénica (no se tomaron en cuenta los
valores de las puntas).

Tabla 5.2
T d promedio en laregion | & promedio en la region
central del extremo central de la zona cilindrica
(mm/h) T

conico de la ampolla de la ampolla

3,32 0,085 0,157

1,00 0,065 0,106

0,50 0,060 0,095
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Analizando la Tabla 5.2 se observa que el valor promedio de la & disminuye al disminuir
la velocidad de traslacion, en ambas zonas analizadas.

0,16 + °
| s, e v=0,50 mm/h
o T e v=1,00mmh
0,14 &
| e v=332mmh
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Figura 5.20. Curvatura de la interfase para cada hora de crecimiento del lingote de CZT
para las tres velocidades de traslacion utilizadas en las simulaciones.

Analizando los resultados de la Figura 5.20, se observa en los tres casos que al
principio de la solidificacion, en el extremo cénico, la curvatura de la interfase es inferior al
valor promedio de la zona cilindrica. Esto significa que la interfase es mucho mas plana en
la region conica que en la parte central de la ampolla de cuarzo. Lo cual es favorable para
un crecimiento monocristalino. Al final de la solidificacion, la curvatura de la interfase
también es inferior al valor promedio de la zona cilindrica (esto no se observa en el grafico
para 0,05 mm/h ya que no se mostraron los valores de la curvatura para todo el rango de
tiempo, para observar mejor las diferencias al comienzo de la solidificacion).

El lingote crecido a menor velocidad empieza creciendo al comienzo de la
solidificacién, con una interfase mucho mas plana que en los dos otros casos analizados,
difiriendo sobre todo con el lingote crecido a mayor velocidad. En los tres casos se observa
que las curvaturas de la interfase presentan un minimo local al salir del cono de la ampolla
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Figura 5.21. Comparacion de la curvatura de la interfase del CZT a través de un gréfico de
barras para las tres velocidades de traslacion utilizadas en las simulaciones.

Partiendo de las graficas de la Figura 5.16, se determina la posicion de la interfase
en funcion del tiempo a lo largo del eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora de
crecimiento del lingote de CZT para las tres velocidades de traslacion empleadas en la
simulacion, los valores se muestran en las Figuras 5.22, 5.23 y 5.24. En la Figura 5.25 se
representan los tres casos juntos, donde se aprecia las diferencias en las pendientes de las
mismas, que representan la velocidad de crecimiento. Con estos datos se determina la
velocidad de crecimiento para cada una de las velocidades de traslacion utilizadas en la
simulacion (v.):

v. (para una velocidad de traslacion de 3,32 mm/h)= 2,61 mm/h
ve (para una velocidad de traslacion de 1,00 mm/h)= 0,78 mm/h
v, (para una velocidad de traslacion de 0,50 mm/h)= 0,40 mm/h
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Figura 5.22. Posicion 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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Figura 5.23. Posicion 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 = 1,00 mm/h.
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Figura 5.24. Posicion 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 = 0,50 mm/h.
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Figura 5.25. Posicion de la interfase en el eje axial de la ampolla de cuarzo para cada hora
de crecimiento del lingote de CZT para sus tres velocidades de traslacion.

5.3 Calculo del gradiente térmico en CZT

En la modelizaciéon del crecimiento del CZT, se impuso un valor del gradiente
térmico en la pared del horno. El cual en el entorno del punto de solidificacion (1092 °C
para CdTe) es de 10,70 °C/cm, valor que fue medido experimentalmente para el horno
vacio. Este valor puede tener influencia en los valores de los gradientes reales y en los
calculados por el modelo para una simulacion con la ampolla cargada de material. Es por
tal razon que en esta seccion se analiza como cambia el gradiente térmico de solidificacion
en presencia de la muestra semiconductora de CZT.
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Para una velocidad de traslacion de la ampolla de 3,32 mm/h:

Se consideraron tres instancias de crecimiento del lingote de CZT: cerca del
comienzo, al cumplirse 3 horas de crecimiento, en donde el lingote todavia estd en la parte
conica de la ampolla (Figura 5.26); en la mitad del crecimiento (Figura 5.27), cuando
transcurrieron 9 horas de crecimiento y, al final del crecimiento (Figura 5.28), al cabo de
18 horas.

Para 3 h de crecimiento:
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Figura 5.26. Isotermas de temperatura en °C, para 10800 s 6 3 h, en la parte conica del

lingote.
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Para 9 h de crecimiento:
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Figura 5.27. Isotermas de temperatura en °C, para 32400 s 6 9 h, en el medio del lingote.
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Para 18 h de crecimiento:

TEMPERATURE
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Figura 5.28. Isotermas de temperatura en °C, para 64800 s 6 18 h, en el extremo superior

final del lingote.

En la Figura 5.29 se grafican las temperaturas sobre el eje de simetria, que
corresponde al centro de la ampolla de cuarzo que contiene al CZT, para3 h,9hy 18 h de
crecimiento; para una velocidad de traslacion de la ampolla de v = 3,32 mm/h. Estos
graficos nos permiten determinar el valor del gradiente térmico de la muestra de CZT.

En la Tabla 5.3 se muestra el gradiente de temperatura calculado, para una
velocidad de traslacion de la ampolla de 3,32 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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Temperaturas sobre el eje de simetria para v = 3,32 mm/h
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Figura 5.29. Temperaturas sobre el eje de simetria del lingote, para3 h,9hy 18 h de
crecimiento; con v = 3,32 mm/h.

Tabla 5.3. Gradiente de temperatura sobre el eje de simetria del lingote para3 h,9hy 18 h
de crecimiento; con v = 3,32 mm/h.

v=23,32 mm/h
tiempo=3h tiempo=9h tiempo =18 h
Z (m) TCC) |Z(m) | T(CC) | Z(m) T (°C)
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
GRADIENTES (°C/em)
tiempo=3h tiempo=9h tiempo =18 h
En el SOLIDO 16,68 10,86 7,33
En el LIQUIDO 11,21 7,79 6,56

Se puede observar que el gradiente es mayor al principio del crecimiento, en la zona
conica de la ampolla (Figura 5.26), donde a las 3 horas toma un valor de 11,21 °C/cm en el
liquido (difiriendo en 0,51 °C/cm con el del horno vacio) y 16,68 °C/cm en el sélido
(difiriendo en 5,98 °C/cm con el del horno vacio). Luego de 9 horas de crecimiento, cerca
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de la zona central del lingote (Figura 5.27), el gradiente toma un valor de 7,79 °C/cm en el
liquido (difiriendo en 2,91 °C/cm con el del horno vacio) y 10,86 °C/em en el sélido
(difiriendo en 0,16 °C/ecm con el del horno vacio). Casi al final del crecimiento (Figura
5.28), a las 18 horas, el gradiente toma los valores menores, de 6,56 °C/cm en el liquido
(difiriendo en 4,13 °C/cm con el del horno vacio) y 7,33 °C/cm en el solido (difiriendo en
3,37 °C/em con el del horno vacio). En todos los casos el gradiente resulté de mayor
magnitud en el sélido. La zona de la ampolla cuyo gradiente difiere menos respecto del
gradiente del horno vacio es la zona central del lingote dentro de la ampolla.

Para una velocidad de traslacion de la ampolla de 1,00 mm/h:

Se consideraron tres instancias de crecimiento del lingote de CZT: cerca del

comienzo, al cumplirse 10 horas de crecimiento, en donde el lingote todavia esta en la parte
conica de la ampolla (Figura 5.30); en la mitad del crecimiento (Figura 5.31), cuando
transcurrieron 30 horas de crecimiento y, al final del crecimiento (Figura 5.32), al cabo de

51 horas.

Para 10 h de crecimiento:
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Figura 5.30. Isotermas de temperatura en °C, para 36000 s 6 10 h, en la parte conica del
lingote.
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Para 30 h de crecimiento:
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Figura 5.31. [sotermas de temperatura en °C, para 108000 s 6 30 h, en el medio del lingote.
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Para 51 h de crecimiento:

TEMPERATURE
CONTOUR PLOT |
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Figura 5.32. [sotermas de temperatura en °C, para 183600 s 6 51 h, en el extremo superior
final del lingote.

En la Figura 5.33 se grafican las temperaturas sobre el eje de simetria, que
corresponde al centro de la ampolla de cuarzo que contiene al CZT, para 10 h, 30 hy 51 h
de crecimiento; para una velocidad de traslacion de la ampolla de v = 1,00 mm/h. Estos
graficos nos permiten determinar el valor del gradiente térmico de la muestra de CZT.

En la Tabla 5.4 se muestra el gradiente de temperatura calculado, para una

velocidad de traslacion de la ampolla 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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Temperaturas sobre el eje de simetria para v = 1,00 mm/h

T (°C)

para 10 h de crecimiento \

para 30 h de crecimiento
para 51 h de crecimiento

R S, S A NN A (TR FL TR
pos 010 012 014 016 0.8
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— —
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Figura 5.33. Temperaturas sobre el eje de simetria del lingote, para 10 h, 30 hy 51 h de
crecimiento; con v = 1,00 mm/h.

Tabla 5.4. Gradiente de temperatura sobre el eje de simetria del lingote para 10 h, 30 hy
51 h de crecimiento; con v = 1,00 mm/h.

v=1,00 mm/h
tiempo =10 h tiempo=30 h tiempo=51 h
Z (m) T (°C) Z (m) T (°C) Z (m) TG
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
GRADIENTES (°C/cm)
tiempo=10h tiempo=30h tiempo =51 h
En el SOLIDO 13,05 10,91 11,34
En el LIQUIDO 11,16 10,45 9,06

Se puede observar que el gradiente es mayor al principio del crecimiento, en la zona
conica de la ampolla (Figura 5.30), donde a las 10 horas toma un valor de 11,16 °C/cm en
el liquido (difiriendo en 0,46 °C/cm con el del horno vacio) y 13,05 °C/cm en el sdlido
(difiriendo en 2,35 °C/cm con el del horno vacio). Luego de 30 horas de crecimiento, cerca
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de la zona central del lingote (Figura 5.31), el gradiente toma un valor de 10,45 °C/cm en
el liquido (difiriendo en 0,25 °C/cm con el del horno vacio) y 10,91 °C/cm en el sélido
(difiriendo en 0,21 °C/cm con el del horno vacio). Casi al final del crecimiento (Figura
5.32), a las 51 horas, el gradiente toma un valor de 9,06 °C/cm en el liquido (difiriendo en
1,64 °C/cm con el del horno vacio) y 11,34 °C/em en el solido (difiriendo en 0,64 °C/cm
con el del horno vacio). En todos los casos el gradiente resulto de mayor magnitud en el
solido. La zona de la ampolla cuyo gradiente difiere menos respecto del gradiente del horno
vacio es la zona cilindrica del lingote.

Para una velocidad de traslacion de la ampolla de 0,50 mm/h:

Se consideraron tres instancias de crecimiento del lingote de CZT: cerca del
comienzo, al cumplirse 18 horas de crecimiento, en donde el lingote todavia esta en la parte
conica de la ampolla (Figura 5.34); en la mitad del crecimiento (Figura 5.35), cuando
transcurrieron 61 horas de crecimiento y, al final del crecimiento (Figura 5.36), al cabo de
101 horas.

Para 18 h de crecimiento:
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Figura 5.34. Isotermas de temperatura en °C, para 64800 s ¢ 18 h, en la parte conica del
lingote.
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Para 61 h de crecimiento:
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Figura 5.35. Isotermas de temperatura en °C, para 219600 s 6 61 h, en el medio del lingote.
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Para 101 h de crecimiento:
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Figura 5.36. [sotermas de temperatura en °C, para 363600 s 6 101 h, en el extremo superior
final del lingote.

En la Figura 5.37 se grafican las temperaturas sobre el eje de simetria, que
corresponde al centro de la ampolla de cuarzo que contiene al CZT, para 18 h, 61 hy 101 h
de crecimiento; para una velocidad de traslacion de la ampolla de v = 0,50 mm/h. Estos
graficos nos permiten determinar el valor del gradiente térmico de la muestra de CZT.

En la Tabla 5.5 se muestra el gradiente de temperatura calculado, para una

velocidad de traslacion de la ampolla 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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Temperaturas sobre el eje de simetria para v = 0,50 mm/h

T(°C)

para 18 h de crecimiento
para 61 h de crecimiento
para 101 h de crecimiento
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Figura 5.37. Temperaturas sobre el eje de simetria del lingote, para 18 h, 61 hy 101 h de
crecimiento; con v = 0,50 mm/h.

Tabla 5.5. Gradiente de temperatura sobre el eje de simetria del lingote para 18 h, 61 hy
101 h de crecimiento; con v = 0,50 mm/h.

v=0,50 mm/h
tiempo=18 h tiempo =61 h tiempo =101 h
Z (m) TCC) |Z(m) | T(CC) | Z(m) T )
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
GRADIENTES (°C/em)
tiempo=18 h tiempo =61 h tiempo =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 mayor al principio del crecimiento, en la zona
conica de la ampolla (Figura 5.34), donde a las 18 horas toma un valor de 11,31 °C/cm en
el liquido (difiriendo en 0,60 °C/cm con el del horno vacio) y 13,22 °C/em en el solido
(difiriendo en 2,52 °C/cm con el del horno vacio). Luego de 61 horas de crecimiento, cerca
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de la zona central del lingote (Figura 5.35), el gradiente toma un valor de 9,38 °C/cm en el
liquido (difiriendo en 1,32 °C/cm con el del horno vacio) y 11,18 °C/cm en el solido
(difiriendo en 0,48 °C/cm con el del horno vacio). Casi al final del crecimiento (Figura
5.36), a las 101 horas, el gradiente toma un valor de 8,83 °C/cm en el liquido (difiriendo en
1,87 °C/cm con el del horno vacio) y 9,88 °C/cm en el sélido (difiriendo en 0,83 °C/em con
el del horno vacio). En todos los casos el gradiente resultd de mayor magnitud en el sélido.
La zona de la ampolla cuyo gradiente difiere menos respecto del gradiente del horno vacio
es la zona cilindrica del lingote.

Tanto para una velocidad de traslacion de la ampolla de 1,00 mm/h como para una
de 0,50 mm/h, los gradientes de crecimiento del CZT en el interior de la ampolla cargada
con el CZT, difieren poco respecto del gradiente del horno vacio, sobre todo en la zona
cilindrica de la ampolla. Difieren en menos de 0,5 °C en la zona central del lingote sélido y
menos de 0,8 °C en el extremo del lingote solido y, difieren en menos de 1,3 °C en la zona
central del lingote liquido y menos de 1,9 °C en el extremo del lingote liquido.

5.4 Conclusiones

La simulacion de la solidificacion del crecimiento del CZT a través de elementos
finitos, permite concluir que hay diferencias importantes en la curvatura de la interfase al
utilizar distintas velocidades de traslacion de la ampolla de cuarzo. Las que ofrecen menor
concavidad son las que corresponden a velocidades MENORES de traslacion de la capsula.
Es decir que a menor velocidad de traslacion de la ampolla de cuarzo dentro del horno,
menor es la concavidad de la interfase sélido-liquido y en consecuencia serd mejor la
calidad cristalina para el gradiente de temperatura del horno elegido en el punto de
solidificacion del material.

Una velocidad de crecimiento pequefia del CZT, permite mantener el balance del
flujo de calor en la interfase solido-liquido, ya que la conductividad térmica del CZT solido
es muy inferior a la del CZT liquido.

La conduccion de calor a través del cristal se ve afectada por el perfil térmico del
horno y la velocidad de crecimiento. La forma de la interfase sélido-liquido es sensible a
las modificaciones de calentamiento del horno.

Las simulaciones se efectuaron teniendo en cuenta las caracteristicas del horno
Bridgman empleado para realizar los crecimientos de los lingotes monocristalinos de CZT.
Y al comparar las simulaciones realizadas con los resultados experimentales, se podria
destacar que los calculos de la simulacion computacional reproducen aceptablemente los
resultados experimentales. Ya que experimentalmente se vio que el efecto en la reduccién
de la velocidad de crecimiento, condujo a un proceso mas estable porque mejord la calidad
cristalina del CZT, ya que para una velocidad de traslaciéon de 1,66 mm/h aparecen dos
granos en el cuerpo central de los lingotes. En cambio al crecer a una mayor velocidad de
traslacion, 3,32 mm/h, se generaron hasta cinco granos en los lingotes de CZT. Con la
simulacion se ve claramente que cuando la velocidad de traslacion es de 3,32 mm/h la
concavidad de la interfase solido-liquido es un 58 % mayor que para una velocidad de
traslacion de 0,50 mm/h.

173



Capitulo 5. Resultados del Modelado con Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos. del
crecimiento monocristalino del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1) por la Técnica de Bridgman.

Para velocidades de traslacion de la ampolla de 1,00 mm/h y de 0,50 mm/h, los
gradientes de crecimiento del CZT en el interior de la ampolla cargada con CZT, difieren
muy poco respecto del gradiente del horno vacio, en la zona cilindrica de la ampolla. En la
zona conica de la ampolla la diferencia maxima es de 2,5 °C/cm en el lingote solido.

Resumen del Capitulo

En este capitulo se presentaron los resultados de los calculos de la modelizacion de
la solidificacion del crecimiento del CZT a través de elementos finitos. Se tuvieron en
cuenta en la simulacion las caracteristicas del horno Bridgman que se utilizo
posteriormente, para efectuar los crecimientos de los lingotes monocristalinos de CZT, tales
como: el gradiente de solidificacion de 10 °C/cm, el perfil de temperaturas de las paredes
del horno y las dimensiones de las ampollas de cuarzo disponibles en el laboratorio. Para
realizar la simulacién se emplearon diferentes velocidades de traslacion de la ampolla de
cuarzo (3,32 mm/h valor que fue utilizado para crecer CZT; 1,00 mm/h y 0,50 mm/h).

Se logrd obtener una buena verificacion del modelo matemadtico propuesto, al
comparar con valores experimentales, lo que permitié seguir adelante con la simulacion
computacional.

Se logr6 analizar la influencia de un parametro muy importante, la forma de la
interfase solido-liquido, para obtener un proceso de solidificacién estable y lograr las
condiciones apropiadas de crecimiento.

Se observé en los resultados que hay diferencias importantes en la curvatura de la
interfase solido-liquido, al utilizar distintas velocidades de traslacion de la ampolla de
cuarzo, que contiene la carga del material a crecer.

A menor velocidad de traslacion de la ampolla de cuarzo dentro del horno, menor es
la concavidad de la interfase respecto del liquido, lo que asegura una mejor calidad
cristalina. Con la simulacién se ve claramente que cuando la velocidad de traslacion es de
3,32 mm/h la concavidad de la interfase sélido-liquido es un 58 % mayor que para una
velocidad de traslacion de 0,50 mm/h. Lo cual indica que 3,32 mm/h no es aceptable para
crecer CZT, con las caracteristicas empleadas en la construccion del horno Bridgman. Estos
resultados se tuvieron en cuenta en el crecimiento de los lingotes de CZT.

Se verific6 experimentalmente que al crecer a baja velocidad (1,66 mm/h) el
proceso es mds estable y que mejora la calidad cristalina del CZT, ya que en general, se
genera un menor nimero de granos en los lingotes de CZT (generalmente dos granos, con
uno de los granos de mayor tamaifio, que ocupa aproximadamente el 75 % de una oblea).
Mientras que, al crecer a una mayor velocidad de traslacion, de 3,32 mm/h, se generan una
gran cantidad de granos en los lingotes de CZT (se pueden formar hasta 5 granos).

Este método permitié una importante reduccién de costos y tiempos respecto a si
s6lo se hubieran hecho pruebas experimentales del crecimiento de los lingotes.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).

6.1 Introduccion

En este capitulo se describen los resultados de la caracterizacion experimental del
Cdy.yZnyTe (0<y<0,1) (CZT) crecido a partir de la Técnica de Bridgman.

En la seccion 6.2.1 se desarrollan todos los aspectos relacionados con la
construccion del horno Bridgman. En la seccion 6.2.2 se detallan las cantidades de Cd, Zn y
Te empleadas para el crecimiento de los lingotes de CZT, los parametros de operacion del
sistema del horno vertical Bridgman, las imagenes de los lingotes obtenidos y la
descripcion del sistema de control de la temperatura del horno Bridgman.

En la seccion 6.3 se detallan los resultados de las técnicas de caracterizacion
utilizadas, ya sea técnicas de estudio composicional, estructural, optica y eléctrica.

Finalmente, en la seccion 6.6 se presenta la bibliografia.

6.2 Técnica de Bridgman

6.2.1 Descripcion del Horno Bridgman construido

El horno utilizado se construyo en el laboratorio debido a que los costos comerciales
de la infraestructura necesaria eran muy elevados. Se muestra en la Figura 6.1 el horno
construido al que le corresponde el perfil de temperatura de la Figura 6.2. A éste se le
agrego por claridad un esquema del horno con la doble capsula de cuarzo conteniendo el
material. Se observa que por el desplazamiento de la doble capsula la parte inferior del
material crecido se ha solidificado.

Se puede observar la presencia de:

un sistema de soporte de la ampolla de crecimiento (Figura 6.1),

un motor sincronico (Figura 6.1),

un tornillo sin fin para el desplazamiento de la capsula (Figura 6.1),

dos ampollas de crecimiento de cuarzo, una dentro de la otra (Figura 6.2.a),
un elemento resistivo calefactor (Figura 6.3).

El horno Bridgman tiene una longitud de 61 cm y esta provisto de resistencias,
compuestas por un bobinado continuo de extremo a extremo sobre un tubo ceramico de
alimina de 2,64 cm de diametro interno y 3,20 cm de diametro externo (Figura 6.4). El
tubo ceramico se recubrié con cemento (Figura 6.5), seguido de un aislante térmico y
finalmente se lo envolvid con una carcaza de aluminio, resultando un didmetro externo del
horno de 10,64 c¢m (Figura 6.1y 6.6).

Cada bobinado esta provisto en forma independiente de una termocupla y de un
regulador de temperatura que permite variar el gradiente, modificando las temperaturas de
cada bobinado en forma independiente.

176



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1).

ELEMENTO
RESISTIVO
CALEFACTOR

MOTOR
SINCRONICO

SOPORTE
DELA
AMPOLLA

TORNILLO
SIN FIN

Fgura 6.1 Foto del horno Bridgman, con el detalle del motor sincronico y del tornillo sin
fin que se emplea para el desplazamiento de la capsula.
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Fgura 6.3 a) Esquema de las dimensiones del bobinado y b) detalle de las

resistencias del horno Bridgman.

Los materiales empleados en la construccion fueron: un tubo de alumina, alambre
de Kanthal A-1 de 1 mm de diametro, cemento refractario de alta concentracion de alimina
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(Sauereisen, Electrotemp cement, N° 8 Powder) y materiales aislantes. La carcaza es de
aluminio recubierta con pintura resistente a altas temperaturas.

|H,H|ﬁ_||l|l|nmm1v.||1mln|\!_|y_w!_l__!_l_!_m‘lllgy

Fgura 6.4. Bobinado continuo con alambre de Kantal A-1 sobre el tubo de alimina.

Figura 6.6. Extremo inferior del horno donde se observan los alambres de la termocupla.

El sistema de descenso de la capsula (Figura 6.1) utiliza un motor sincrénico de
bajas revoluciones que permite el desplazamiento a: 1,66 mm/h 6 3,32 mm/h.
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El principio basico del sistema vertical Bridgman implica atravesar dos zonas a
distintas temperaturas (una por encima del punto de fusion del CZT y otra por debajo de él)
en una capsula que contiene el material para conseguir la solidificacion controlada del
mismo.

El elemento resistivo calefactor del horno, Figura 6.3, presenta un perfil de
temperatura cuyo valor maximo se encuentra a los 0,46 m de la base del mismo (Figura
6.2). Esta temperatura estd controlada por una termocupla de Chromel-Alumel (debido a
que el horno trabaja entre 100 y 1200°C) situado en el centro del elemento calefactor.

La ampolla de crecimiento interna de cuarzo tiene el extremo inferior cerrado en
forma de cono para producir la semilla en dicha punta [1] y la parte superior sellada al
vacio. La misma contiene los elementos de partida y estd apoyada sobre un sistema de
soporte de cuarzo, que presenta un didmetro externo de 1,17 cm y un espesor de 0,15 ¢cm
(Figura 6.2).

La ampolla de crecimiento y el sistema de soporte se desplaza solidario durante todo el
proceso de crecimiento a la velocidad de descenso que se elije

Para determinar el gradiente del horno se utilizaron termocuplas previamente
contrastadas con la calibrada en el INTI. La curva del perfil de temperatura del horno fue
ajustada con el programa Origin (aproximacion por polinomios). El gradiente del horno es
el valor de la pendiente de la curva en el punto de solidificacion del CZT cuyo valor fue:
10,7 K/em.

6.2.2 Crecimiento del material

En el estado liquido los semiconductores de la familia II-VI presentan una fuerte
interaccion entre sus atomos, debido a una importante contribucion ionica a la energia de
enlace [2-4] que influye sobre la calidad del cristal. Por ejemplo el coeficiente de
disociacion del CdTe, levemente por encima del punto de fusion es de 0,05 [3, 5] mientras
que para el GaAs es de 0,90. Como los enlaces tienen caracter covalente (en especial el
enlace Te-Te), se formaran asociaciones que daran lugar a la aparicion de precipitados o
inclusiones de Te. Con temperaturas mayores (sobrecalentamiento del fundido [6]), estos
complejos no se forman y por lo tanto se evita la creacion de precipitados de Te, o al menos
se disminuye su concentracion [1]. El sobrecalentamiento se debe aplicar para el
crecimiento de los cristales de toda la familia de compuestos II-VI [7].

La temperatura maxima que posee el horno, se ajusta a la composicion del CZT a
cristalizar y al sobrecalentamiento propuesto. En esta Tesis se eligio un sobrecalentamiento
de 20°C para evitar la formacion de agregados de Te [8, 9]. Teniendo en cuenta que la
temperatura de fusion aumenta con el incremento de la concentracion de Zn hemos ajustado
el valor maximo del horno en cada caso [10].

En los materiales a cristalizar la concentracion x varia en general entre 4% y 10%
para su posible aplicacion como detector de radiacion x y gamma.

Para efectuar el crecimiento se utilizaron los elementos: Cd, Zn y Te con una pureza
del 99, 9999 %. Para una masa total de 25 g detallamos para cada concentracion las
cantidades que corresponden de cada elemento. En cada caso fueron pesadas con una
balanza electronica, cuya precision es de 0,0001 g.
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Para el CdTe se pesaron Cd y Te en la proporcion estequiométrica 1:1. Los calculos
efectuados para determinar el peso de los mismos, son:
Datos:
Masa total de CdTe =25 g.
Masa de un mol de cada elemento es la siguiente:
Cd: 112,411 g
Te: 127,600 g
Masa de un mol de CdTe = 240,011 g
Calculo:
La masa de cada elemento se obtiene, en cada caso, seglin la siguiente formula:

M e cada elemento = M Total * M por mol de elemento /m por mol de aleacién

entonces para Cd:

M ¢d = M Total ¥ M por mol de Cd / M por mol de CdTe
m g = (25 g x112,411 g)/240,011 g = 11,7089 g

y para Te:

M Te = M Total * M por mol de Te / M por mol de CdTe
m 1o = (25 g x 127,60 g)/240,011 g = 13,2911 g

Para el CdTe aleado con 4 % atomico de Zn se pesaron Cd, Te y Zn en la
proporcion estequiométrica: 0,96:0,04:1. Los calculos efectuados para determinar el peso
de los mismos, son:

Datos:
Masa total de CdygeZngosTe=25g
Masa de un mol de cada elemento, segun la proporcion detallada, es la siguiente:
Cd: 112,411 gx 0,96 =107,91456 g
Zn: 65,39 g x 0,04 =2,6156 g
Te: 127,60 gx 1=127,60 g

Masa de un mol de CdggsZngosTe =238,13016 g
Calculo:

para el Cd:

M g = M Total * M por mol de Cd / M por mol de Cd0.96Zn0,04Te
m co= (25 g x107,91456 g)/238,13016 g = 11,3294 ¢

para el Te:

m e =M Toul * M por mol de Te /m por mol de Cd0.96Zn0.04Te
m o= (25 g x 127,60 g)/238,13016 g = 13,3960 g

y para Zn:

m zp = M Tol * M por mol de Zn / M por mol de Cd0.96Zn0,04Te
m z, = (25 g x 2,6156 2)/238,13016 g=0,2746 g
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Para el CdTe aleado con 10 % atémico de Zn se pesaron Cd, Te y Zn en la
proporcion estequiométrica: 0,9:0,01:1. Los calculos efectuados para determinar el peso de
los mismos, son:

Datos:
Masa total de CdgopZng10Te =25 g
Masa de un mol de cada elemento, seglin la proporcion detallada, es la siguiente:
Cd: 112,411 gx 0,90=101,1699 g
Zn:6539¢x0,10=6,539 g
Te: 127,60 gx 1=127,60 g

Masa de un mol de Cdy99Zng 10Te = 235,3089 g
Calculo:

para el Cd:

m cd = M Total *m por mol de Cd /m por mol de Cd0,90Zn0,10Te
m cg = (25 g x101,1699 g)/235,3089 g = 10,7486 g

para el Te:

M e = M Total *m por mol de Te /m por mol de Cd0,907n0,10Te
m 1e = (25 g x 127,60 £)/235,3089 g = 13,5567 &

y para Zn:

M 70 = M Total * M por mol de Zn / M por mol de Cd0,90200,10Te
m 70 = (25 g X 6,539 £)/235,3080 g = 0,6947 g

Luego se colocaron los elementos, asi pesados, dentro de la capsula de cuarzo y se
la sellé utilizando vacio de difusora (1x10™ torr) para evitar la oxidacién del material.
Posteriormente se la coloca en la segunda ampolla de proteccion que se sella con vacio de
mecdnica. Se introduce entonces en el horno. La geometria es tal que el material se
encuentra a la temperatura de sobrecalentamiento. Transcurridas 24 horas (considerando
que se alcanza el equilibrio del fundido) se comienza el desplazamiento de la ampolla para
solidificar controladamente el material y obtener el lingote monocristalino de CZT. Se
utilizan dos velocidades de desplazamiento de la ampolla: 3,32 y 1,66 mm/h. Se debe notar
que el proceso de reaccion entre el Cd y el Te se realiza con rampas suaves, ya que la
reaccion entre el Cd y el Te para formar CdTe es muy exotérmica, provoca incrementos
locales en la temperatura y podria fracturar la ampolla de crecimiento. Lograda la fusion y
homogenizacion de la carga, el proceso mas importante es el proceso de solidificacion del
material. Si el enfriamiento fuera relativamente rapido (> 15 °C/h) o si el perfil de
temperatura fuera irregular, entonces la nucleacion podria ocurrir en varios sitios del
lingote [2, 11]. El resultado seria en este caso un material policristalino. Esta es la etapa
donde el riesgo es mayor de conseguir el compuesto con esta estructura,

Se utilizo un gradiente de solidificacion de 10,7 K/em en el punto de fusion (este
gradiente se eligio porque se logra minimizar las tensiones temomecanicas y la generacion
de dislocaciones, [2, 11-14] que nos permiti6 obtener lingotes monocristalinos de a lo sumo
dos granos, cuando la velocidad de crecimiento era la menor.

En el proceso de solidificacion el material fundido es enfriado en la punta inferior
de la capsula, permitiendo el crecimiento del cristal a partir de la primera semilla formada.
Una vez que todo el fundido ha cristalizado, el crecimiento se detiene (en el proceso se
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emplean entre 18 y 60 horas dependiendo de la cantidad de CZT inicial y de la velocidad).
Entonces comienza el proceso de enfriamiento del cristal, que se produce por disipacion
natural del sistema hasta llegar a temperatura ambiente. Cuando el sistema alcanza esta
temperatura el lingote obtenido se extrae de la ampolla para ser caracterizado. Los
parametros de operacion del sistema se detallan en la Tabla L

Tabla 1. Parametros de operacion del sistema del horno vertical Bridgman

Dimensiones del horno
Longitud 61 cm
Diametro int. 2.64 cm
Dimensiones de la ampolla cilindrica interna de cuarzo
D‘lamctro {25 om
interno
Espesor 0,15 cm
Longitud de la 17.5 em
ampolla
Masa del lingote 25g
Dimensiones de la ampolla cilindrica externa de cuarzo
Didmetro
; 1,7 cm
interno
Espesor 0,15 cm
Longitud de la 20 cm
ampolla
Velocidad de traslacion de la ampolla de cuarzo
1,66y 3,32 mm/h
Gradiente de temperatura del horno
10,7 K/em

Los lingotes monocristalinos obtenidos por el método de Bridgman tienen una
longitud promedio de 6 cm con el didmetro mayor de 1,25 cm (Figuras 6.7 — 6.12).

Figura 65 Lingote de CdTe dopado con 10% de Zn crecido a 1,66 mm/h
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Figura 6.8. Lingote de CdTe dopado con 4% de Zn crecido a 1,66 mm/h.

Figura 6.9. Lingote de CdTe crecido a 1,66 mm/h.

Figura 6.10. Lingote de CdTe dopado con 10% de Zn 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

Figura 6.12. Lingote de CdTe crecido a 3,32 mm/h

En la Figura 6.13 se muestra un lingote y un esquema 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 al cuerpo del lingote de 1,25 cm de didmetro, la longitud del
mismo varia en el rango entre 3,15 cm — 5,2 cm.

6.2.3 Sistema de control de la temperatura

El control de la temperatura del termopar se realiza mediante un programador de
temperatura.

Con respecto a la regulacion de la temperatura del horno y a la seguridad del personal
afectado al proyecto se eligio un sistema capaz de solucionar dos problemas basicos:

e asegurar la estabilidad de la temperatura necesaria para lograr el crecimiento de un

monocristal,

e evitar la posibilidad de accidentes, dada la toxicidad de los elementos empleados y

las altas temperaturas que se desarrollan.

Los reguladores que se utilizaron -DACEL Industria Argentina- permiten una
estabilidad +1°C durante periodos largos son del tipo proporcional, derivador e integrador y
permiten ajustar la constante de tiempo del horno. Un sistema de proteccion electrénica fue
utilizado con la funcion de interrumpir la alimentacion del horno en los siguientes casos:

e Si la temperatura del horno supera un cierto valor prefijado,
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e Sila tension de alimentacion se interrumpe momentaneamente,
e Si se produce una rotura en la termocupla.
En el primer caso actia como un seguro adicional del regulador de temperatura para que, si
la temperatura de la zona mas caliente del horno supera un valor prefijado, se corte la
alimentacion de este.
Como medida de precaucion, el horno de crecimiento Bridgman se encuentra en un
recinto aislado.
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Figura 6.13. Lingote tipico de CZT obtenido por el método de Bridgman y esquema donde figuran
las longitudes del cuerpo y punta del mismo.
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6.3 Caracterizacion estructural y optica

6.3.1 Método de Laue. Orientacion de monocristales

Para determinar la calidad cristalina en forma cualitativa y la orientacion del cristal
se emplea el método de Laue. Los diagramas de Laue sirven para determinar la orientacion
cristalina de los diferentes granos que forman las obleas del lingote de CZT. Consiste en
obtener el patrén de difraccion de rayos X caracteristicos de un conjunto de planos para el
material CZT, donde el pasaje del diagrama de difraccion a la proyeccion estereografica
puede hacerse mediante el empleo de la carta o Red de Greninger [15]. Una vez que se
determina la orientacion del lingote de CZT se puede efectuar el corte de las obleas para su
caracterizacion estructural, optica y eléctrica. Esta técnica se explica en detalle en la
seccion 3.1.3.4.

En esta seccion se presentan los diagramas de Laue efectuados para los 6 lingotes
crecidos de CZT. Analizando el patron de puntos de cada diagrama, obtenemos la
orientacion cristalografica de cada lingote. En ningun caso se observaron arcos circulares
de puntos que corresponderian a un material policristalino.

Orientacion del lingote CdyyZng,Te crecido a 1,66 mm/h

En las Figuras 6.14, 6.15, 6.16 y 6.17 se encuentran los diagramas de Laue que se
realizaron para efectuar la orientacion cristalina del lingote en una direccion de la familia
«111». El anélisis y verificacién del patrén de puntos de estos cuatro diagramas se efectuo
en el ANEXO IIT [15-18]. En principio se hicieron cinco determinaciones sobre la cara
perpendicular al eje del lingote (en el centro, arriba, abajo, izquierda y derecha). Luego de
la comparacion entre los distintos diagramas de Laue, se observé que éstos no difieren entre
si y resultaron iguales a los de la Figura 6.14. Se trata de un patron de puntos que es muy
ordenado y que ademas presentan una alta intensidad y simetria, se observa la presencia de
un eje de simetria de orden cuatro, esto implica que estamos frente a un plano de bajo
indice de Miller. Luego de la indexacion se verificd que el diagrama de Laue de la Figura
6.14 corresponde al plano de la familia {100}, donde el punto 1 corresponde al polo (001)
que esta apartado del centro del diagrama.

Luego de examinar el diagrama de Laue de la Figura 6.14, se despeg? el lingote del
soporte se grafito y se lo roto 26° alrededor de su eje en sentido antihorario (ver sistema de
referencia en el ANEXO III), para poner en forma horizontal la hipérbola denominada: 8-1-
9 de la Figura 6.14, ya que en esta rama estaria localizado el plano de la familia {111}. La
Figura 6.15 corresponde al nuevo diagrama de Laue obtenido luego de la rotacion del
lingote y se verifica que corresponde al plano de la familia {100} (ver ANEXO III). El
plano de la familia {111} esta a 54,735° del punto 1, que es el polo (001), el angulo de
apartamiento del polo (001) respecto al centro del diagrama es de 6°, con lo cual la
diferencia es de ~ 49° (dado que: 54,735° - 6° = 48,735°), con lo cual se giro el lingote 49°
aproximadamente en sentido antihorario segun el eje z y se obtuvo el diagrama de la
Figura 6.16 que corresponde al plano de la familia {111}, por su eje de orden 3. No se
obtuvo un centrado correcto, con lo cual se procedio a girarlo 3,5° segun el eje z en sentido
antihorario, y 4° segun 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 muestra cristalina de muy buena
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calidad porque antes de cortar una nueva oblea del lingote se debe realizar una verificacion
de la orientacion cristalina, obteniéndose otros diagramas de Laue sobre la oblea, que
indicaron que la orientacion cristalina (111) se conservaba. De acuerdo a estos resultados se
procedi6 al corte del lingote.

Figura 6.16. Cdy9ZngTe -14-9-09 Figura 6.17. CdyoZny, Te -21-9-09
Orientacion del lingote Cdg9Zng,Te crecido a 3,32 mm/h

En las Figuras 6.18, 6.19, 6.20 y 6.21 se encuentran algunos de los diagramas de
Laue que se realizaron para efectuar la orientacion cristalina del lingote en una direccion de
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la familia <111». Se efectuaron cinco determinaciones sobre la cara perpendicular al eje del
lingote. Luego de la comparacion entre los distintos diagramas de Laue, se observo que
cuatro de éstos no difieren entre si y resultaron iguales a los de la Figura 6.18 que
corresponde al plano de la familia {111} sin centrar y, otro de los diagramas de Laue a la
izquierda de la cara del lingote resulté con una orientacion diferente (Figura 6.19). La
orientacion en el segundo caso corresponde a la familia {111}, donde el polo (111) 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 centr6 haciendo primero una correccion
de 6,3° segin el eje z en sentido horario y 2,5° segin el eje y en sentido antihorario,
generandose el diagrama de Laue de la Figura 6.20, al no quedar centrado se procedi6 a
realizar una nueva correccion respecto al diagrama de Laue de la Figura 6.18, de 10,4°
segun el eje z en sentido horario y 2,5° segun el eje y en sentido antihorario, generdndose el
diagrama de Laue de la Figura 6.21, que corresponde al plano de la familia {111}
centrado, ya que presenta un eje de simetria de orden tres. Luego de la indexacion se
verifico que el diagrama de Laue de la Figura 6.21 corresponde al plano de la familia
(111}.

Esto significa que se trata de una muestra cristalina de calidad aceptable por
presentar en principio dos granos de distinta orientacion cristalina. El tamafio de la
superficie de la oblea continia siendo importante para ser utilizada en la fabricacion de
dispositivos

" Figura 6.18. CdooZng, Te -11-12-09.  Figura 6.19. CdgsZno,Te -15-12-09.
El polo (111) estd sefialado en el diagrama.  El polo (111) esté sefialado en el diagrama.

189



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.yZn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.20. Cd¢Zng Te -16-12-09. Figura 6.21. Cdy¢Zng ;Te -18-12-09.
El polo (111) esta sefialado en el diagrama. El polo (111) esta centrado en el diagrama.

Orientacion del lingote CdggsZngpsTe 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 orientacion cristalina del lingote en una direccion de
la familia <111>. En principio, se hicieron cinco determinaciones sobre la cara perpendicular
al eje del lingote. Luego de la comparacion entre los distintos diagramas de Laue, se
observo que éstos no difieren entre si y resultaron iguales a los de la Figura 6.22. Se trata
de un patron de puntos ordenado y de alta intensidad. Luego de la indexacion se verifico
que el diagrama de Laue de la Figura 6.22 corresponde al plano de la familia {100}, que
no estd centrado. Se hizo una verificacion experimental al punto més intenso de la Figura
6.22, se lo centrd girando 14° segln el eje y en sentido horario y 23° segun el eje z en
sentido horario (Figura 6.23), donde se ve claramente que se trata del polo (001) casi
centrado.

Partiendo del diagrama de Laue de la Figura 6.22, se despegé el lingote del soporte
de grafito y se lo gir6 alrededor de su eje 32,5° en sentido antihorario. Luego se lo gir6 40°
segun el eje z en sentido antihorario, ya que de esta forma se localiza el plano de la familia
{111}. La Figura 6.24 corresponde al nuevo diagrama de Laue y se observa que
corresponde al plano de la familia {111} por su eje de simetria de orden 3.

Luego se realizé una nueva verificacion 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 orientacion cristalina (Figura 6.25), que corresponde al plano de la
familia {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 menor
tamafio. Esto significa que se trata de una muestra cristalina de calidad aceptable, por
presentar en el resto del lingote analizado, dos granos de distinta orientacion. Con lo cual se
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procedi6 al corte del lingote. Esto indica que la superficie de la oblea es suficiente para ser
utilizado en dispositivos detectores.

Figura 6.22. CdygsZnggsTe -19-5-08 Figura 6.23. CdggsZngg4Te -7-4-08
El polo (100) esta sefialado en el diagrama. El polo (100) esta sefialado en el diagrama.

Flgll ra 6.24. Cdn,%Znu‘mTe -31-10-08
El polo (111) esté centrado en el diagrama.  El polo (001) esta sefialado en el diagrama.

Orientacion del lingote Cd 996 Zn ¢94 Te crecido a 3,32 mm/h

En las Figuras 6.26, 6.27, 6.28, 6.29 y 6.30 se muestran diagramas de Laue que se
realizaron para efectuar la orientacion cristalina del lingote en una direccion de la familia
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«<111>. En principio se hicieron cinco determinaciones sobre la cara perpendicular al eje del
lingote. Luego de la comparacion entre los distintos diagramas de Laue, se observé que tres
de éstos no difieren entre si y resultaron iguales a los de la Figura 6.26 y los otros dos
resultaron con una orientacion diferente, pero iguales entre si (Figura 6.27). Indicando en
principio la existencia de dos orientaciones diferentes, con lo cual se verifica la presencia
en el extremo 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
direccion de la familia <111», donde se procede a centrar el punto de mayor intensidad y
simetria de este diagrama de Laue, haciendo un giro de 19,8° segin el eje z en sentido
horario, generandose el diagrama de Laue de la Figura 6.28, que corresponde al plano de la
familia {111} ya que presenta un eje de simetria de orden tres. Luego de la indexacion se
verifico esta hipdtesis. El segundo grano (Figura 6.27) tiene un polo de alta simetria que
corresponde al plano (111), y se encuentra 20° hacia arriba y 16° hacia la izquierda del
centro del diagrama. Este analisis permitié determinar que hay dos granos, el segundo de
menor tamafio ya que ocupa dos quintos del lingote.

Posteriormente, luego de cortar la primera oblea se volvieron a sacar varios
diagramas de Laue los cuales difieren entre si. El Gnico que mantuvo la orientacion
correspondiente al plano (111) centrado fue el de la parte central de la cara del lingote, las
otras dos orientaciones se pueden ver en las Figuras 6.29 y 6.30. En diagrama de Laue de
la Figura 6.29 el patron de puntos no resulta muy evidente, hay poca informacién para
establecer la orientacion. El diagrama 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 muestra de menor calidad, por presentar en este analisis, tres granos
de distinta orientacion cristalina. Es menor, en consecuencia, la superficie disponible para
la fabricacion de dispositivos.

F igura 6.26. Cdug(,Znu‘mTe -19-2-09 Figura 6.27. Cdo‘%Zno,{HTe -19-2-09
El polo (111) estd sefialado en el diagrama.  El polo (111) esta sefalado en el diagrama.
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Figura 6.28. Cdn‘gf,znu.o.{Te -2-3-09
El polo (111) esta centrado en el diagrama.

Figu ra 6.29. Cdo‘g.sZﬂo,u.;Te -15-5-09 - 1 Figl.l ra 6.30. Cdo‘q‘szno,mTe -15-5-09-3
El polo (111) esta sefialado en el diagrama.

Orientacion del lingote CdTe crecido a 1,66 mm/h

En las Figuras 6.31, 6.32 y 6.33 se encuentran algunos de los diagramas de Laue
que se realizaron para efectuar la orientacion cristalina del lingote CdTe en una direccion
de la familia «<I111>. En principio se hicieron cinco determinaciones sobre la cara
perpendicular al eje del lingote. Luego de la comparacion entre los distintos diagramas de
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Laue, se observé que tres de éstos no difieren entre si y resultaron iguales a los de la
Figura 6.31 y los otros dos resultaron con una orientacion diferente, pero iguales entre si
(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. El 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 mayor intensidad y simetria de este diagrama (punto 1), haciendo primero un
giro de 18° segun el eje z en sentido antihorario y 5,1° segtin el eje y en sentido antihorario,
generandose el diagrama de Laue de la Figura 6.33, que corresponde al plano de la familia
{111}, ya que presenta un eje de simetria de orden tres. Luego de la indexacion se verificd
que el diagrama de Laue de la Figura 6.33 corresponde al plano de la familia {111}. El
segundo grano (Figura 6.32) tiene un polo de alta simetria que corresponde al plano de la
familia {111}, este polo se encuentra a 8,5° hacia arriba y 9° hacia la derecha del centro del
diagrama. Basado en este analisis se supone que hay dos granos, el segundo de menor
tamafio ya que ocupa dos quintos del lingote. Esto significa que se trata de una muestra
cristalina de buena calidad. Con lo cual se procedi6 al corte del lingote. Ambas superficies
pueden usarse para la fabricacion de dispositivos detectores.

Figura 6.31. CdTe -23-3-10 Figura 6.32. CdTe -25-2-10
El polo (111) esta sefialado en el diagrama.  El polo (111) esta sefalado en el diagrama.
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iyl Sxial o

Figura 6.33. CdTe -5-4-10
El polo (111) esté centrado en el diagrama.

Orientacion del lingote CdTe crecido a 3,32 mm/h

En las Figuras 6.34, 6.35 y 6.36 se encuentran algunos de los diagramas de Laue
que se realizaron para efectuar la orientacion cristalina del lingote CdTe en una direccion
de la familia <I111>. En principio se hicieron cinco determinaciones sobre la cara
perpendicular al lingote. Luego de la comparacion entre los distintos diagramas de Laue, se
observo que tres de éstos no difieren entre si y resultaron iguales a los de la Figura 6.34 y
los otros dos resultaron con una orientacion diferente, pero iguales entre si (Figura 6.35).
Indicando la existencia de dos orientaciones diferentes, con lo cual se verifica la presencia
de dos granos en el extremo superior del lingote. El diagrama de Laue de la Figura 6.34
representa tres quintos de la cara del lingote, con lo cual se procede a centrar el punto de
mayor intensidad y simetria de este diagrama de Laue, haciendo primero un giro de 21°
segin el eje z en sentido antihorario y 20,4° hacia abajo segun el eje y en sentido
antihorario, generandose el diagrama de Laue de la Figura 6.36, que corresponde al plano
de la familia {111}, ya que presenta un eje de simetria de orden tres. Luego de la
indexacion se verificd que el diagrama de Laue de la Figura 6.36 corresponde al plano de
la familia {111}. El segundo grano (Figura 6.35) tiene un polo de alta simetria que
corresponde al plano de la familia {111}. Este polo se encuentra a 7,5° hacia arriba y 14°
hacia la izquierda del centro del diagrama. Basado en este analisis se supone que hay dos
granos, el segundo de menor tamafio ya que ocupa dos quintos del lingote. Esto significa
que se trata de una muestra cristalina de buena calidad. Con lo cual se procedi6 al corte del
lingote. En este caso también se pueden usar ambas superficies para la fabricacion de
dispositivos detectores.
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Figura 6.34. CdTe -5-8-10 Figura 6.35. CdTe -6-8-10
El polo (111) esta sefialado en el diagrama. El polo (111) esté sefialado en el diagrama.

el T Wy PN BY Nl

Figura 6.36. CdTe -23-7-10
El polo (111) esta centrado en el diagrama.

Si bien la estadistica no es abundante, de los seis lingotes de CZT analizados,
crecidos con sobrecalentamiento previo de 20°C, el andlisis de la orientacion de los mismos
arroja resultados muy interesantes. Los diagramas de Laue son de bajos indices de Miller,
con la diferencia que en cuatro de ellos, la direccion de la familia <111> no centrada es la
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preferencial para los lingotes CZTR10, CZTR4, CTL y CTR (que corresponde a los
lingotes de CdTe puro crecidos a ambas velocidades y CdTe aleado con Zn crecidos a
mayor velocidad). Mientras que la direccion de la familia <100> no centrada es la
preferencial para dos de los lingotes: CZTL10 y CZTL4 (que corresponde a los lingotes de
CdTe aleados con Zn crecidos a menor velocidad).

Los semiconductores de CZT presentan una estructura zinc blenda, esto indica que
tienen un alto grado de simetria y en principio ninguna direccion deberia tener preferencia
durante la nucleacion. Dado que el crecimiento se produce en planos de bajos indices de
Miller, esto también indica que el crecimiento es mas rapido en estos planos. Es muy
importante analizar la estructura del fundido, ya que la aparicion de bajos indices de Miller
estaria asociada a la misma.

Con un sobrecalentamiento adecuado se podria disminuir la formacion de los
agregados de Te, con lo cual se produciria un cambio de la estructura del fundido [11, 48].
Cuando en el fundido se forman agregados de Te, mono, bi y tridimensionales, producen
una gran inestabilidad del mismo, propiciando la formaciéon de diferentes orientaciones
cristalograficas [11, 48].

Si se emplea el sobrecalentamiento suficiente (en el caso del CdTe fue propuesto un
sobrecalentamiento de 100 K [11]), el fundido estarda formado mayoritariamente por
unidades monodimensionales (moléculas de CdTe) y atomos libres de Cd y Te [11, 70]. Se
ha observado que el crecimiento alimentado a partir de moléculas o atomos se da
preferentemente en planos con alta densidad de enlaces, que corresponde a planos con bajo
indice cristalografico [11, 69]. Segun la estructura del fundido mencionada, el crecimiento
se vera favorecido en los planos (111) y (110), siendo poco probable el crecimiento de
ntcleos que presenten mayores indices de Miller [11].

En nuestro caso, con un sobrecalentamiento previo de 20°C, fue suficiente para
generar monocristales de buena calidad cristalina en el caso del CdTe aleado con 2y 5 %
atomico de Zn, no asi para el CdTe puro como se vera mas adelante, con el analisis de los
espectros de transmision infrarroja.

6.3.2 Difraccion de rayos X en polvo

Mediante esta técnica se realiza la identificacion de una sustancia cristalina. En
particular se analiz6é una muestra de CdggoZng g Te crecida en el CINSO a 1,66 mm/h, para
lo cual se emple6 difraccion de rayos X convencional en polvo (DRX), utilizando un
Difractometro de rayos-X. En esta técnica, los rayos X son difractados a través del
Cdyg0Zngg  Te, revelando el espaciado interatdmico y la identidad del material (que se
determinaria por la posicion de los picos en el espectro de DRX).

La muestra en polvo de CdygZnggiTe, finamente dividida se la compacta para
obtener un agregado orientado al azar, luego se deposita sobre una placa de vidrio y se
monta en el difractémetro para efectuar las medidas.

En la Figura 6.37 se observa un diagrama de difraccion de una muestra tipica de
CdyoeZngo Te crecida en el CINSO, donde los picos estrechos y agudos indican una
excelente cristalinidad de la misma, comparada con la de la bibliografia [19].
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Figura 6.37. XRD de la muestra de CdygyZng o Te crecida en el CINSO a 1,66 mm/h.

En la Figura 6.38 se observa el diagrama de difraccion de la muestra de
Cdy90Zng g Te crecida en el CINSO comparada 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 Cd 6 Te que no han reaccionado,
son inferiores al 5 % at. como para ser detectados por esta técnica.
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Figura 6.38. XRD de la muestra de CdygZny o, Te (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 Figura 6.39 se observa el diagrama de difraccion de la muestra de
CdggZny i Te crecida en nuestro laboratorio comparada 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. La muestra de CZT estad comprendida entre los picos del CdTe
y ZnTe, mas desplazados hacia los picos del CdTe puro. Con lo cual el compuesto de
formula CdggoZng0Te no presenta otros compuestos dentro del mismo, como fases
secundarias, dado que debido al limite de la técnica, si lo estan es en una cantidad inferior
al 5 % at. Del grafico 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 Cd,90Zny oTe (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 diagrama de difraccion de la muestra de CZT
crecida en el CINSO a 1,66 mm/h comparada con el espectro de picos del CdgopZng o Te [24]

y del CdygsZnggsTe [25] reportados en la literatura, donde se aprecia que hay una buena
coincidencia entre muestras de formula idéntica.
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Figura 6.40. XRD de la muestra de Cdg0Zng,10Te (de color negro) crecida en el CINSO donde se
compara con los picos de una muestra de Cdy g9Zny 1o Te (de color rosa) [24] y otra muestra de
CdgesZngsTe (de color rojo) [25].

6.3.3 Microscopia optica

La microscopia optica se utiliza para estudiar las superficies de las obleas de los
lingotes de CZT, después del corte de las obleas, del pulido mecanico-quimico y revelado
quimico.

6.3.3.1 Estudio de la morfologia superficial

La observacion directa de las superficies de las obleas extraidas de los lingotes,
permite comprobar la mejora en la estructura de granos cuando se disminuye la velocidad
de crecimiento. El nimero de granos que forman el material se evidencia en el corte del
lingote, tanto en forma perpendicular como paralela al eje axial del mismo. Con el objetivo
de confirmar lo anteriormente postulado, en las Figuras 6.41 a 6.49 se presentan las
fotografias realizadas con una camara digital de las superficies de algunas obleas de los
lingotes de CZT en el que se efectuaron cortes en forma 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 CdygZny,Te, crecido a 1,66 mm/h, que presenta dos granos, el mas pequefio
ubicado en el borde de la oblea y el otro de mayor tamafio que ocupa més de tres cuartos de
la superficie de la oblea y corresponde, segun el andlisis de los diagramas de Laue, a un
plano de la familia {111}. En la figura siguiente se puede ver la evolucién de esos dos
granos, que corresponde a la oblea N° 5 del mismo lingote, donde el grano de menor
tamafio aumento al doble y formo una serie de maclas y, el grano de mayor tamafio ocupa
mas de la mitad de la oblea y esta orientado, el mismo corresponde al plano de la familia
{111}, desacuerdo a los anélisis de los diagramas de Laue. Como primero crece la zona de
la oblea N° 5 y luego la zona de la oblea N° 2, entonces la zona crecida posteriormente en
el tiempo mejora. Dado que es lo que ocurre, esto indicaria que es promisorio crecer
lingotes en masa mayor. Por lo tanto este material es aceptable para su uso en dispositivos.

Cuando al lingote de Cdy¢Zng, Te se lo crece a mayor velocidad, 3,32 mm/h, surgen
un mayor numero de orientaciones, como 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 mayor tamafo y
corresponde, segtn el analisis de los diagramas de Laue, a un plano de la familia {111}, en
total hay cuatro granos sobre la superficie (se puede ver que aparecen maclas, una
corresponde al grano que denominamos en la imagen como 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 forman un solo
grano. De acuerdo al analisis 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 maclas 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 forma de los granos fue cambiando desde la oblea N° 2 (Figura 6.43) a la
oblea N° 10 (Figura 6.44), dado también que la tltima oblea mencionada est4 orientada.
Como primero crece la zona de la oblea N° 10 y luego la zona de la oblea N° 2, entonces la
zona crecida posteriormente en el tiempo 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
CdygeZnggsTe, crecido a 1,66 mm/h, que presenta dos granos de distinta orientacion. El
grano de mayor tamaifio, denominado N° 3, ocupa mas de la mitad de la oblea y, desacuerdo
a los analisis de los diagramas de Laue, corresponde al plano de la familia {111} y el grano
N° 2 corresponde al plano de la familia {100}. En la primera oblea analizada se encontraron
dos granos y recién en la novena oblea, aparecen tres granos, donde el tercer grano es de un
tamafio despreciable. Como primero crece la zona de la oblea N° 9 y luego la zona de la
oblea N° 1, entonces la zona crecida posteriormente en el tiempo 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 CdggsZnopsTe,
crecido a mayor velocidad, 3,32 mm/h, donde nuevamente se comprueba que aumenta la
cantidad de granos, al aumentar la velocidad de crecimiento. La Figura 6.46 corresponde a
la onceava oblea orientada, donde se observa que hay cinco granos distintos (se puede ver
que aparecen maclas, 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 Unico 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



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;yZn,Te (0<y<0,1).

oblea se observan maclas paralelas entre si. Este material no es apto para fabricar
dispositivos, por su elevada policristalinidad.

En la Figura 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 mayor
parte de la superficie de la oblea y, se trata del grano N° 2, que es un plano de la familia
{111} segiin los andlisis de los diagramas de Laue. La primera oblea analizada resulto igual
a la novena, con lo cual el material es aceptable para su uso en dispositivos.

En las Figuras 6.48 y 6.49 se representan obleas del lingote de CdTe crecido a
mayor velocidad, 3,32 mm/h, donde nuevamente se comprueba que aumenta la cantidad de
granos al aumentar la velocidad de crecimiento. La Figura 6.48 corresponde a la octava
oblea con cuatro granos, donde uno de ellos ocupa la mayor parte de la oblea, se trata del
grano denominado como N° 1, que es un plano de la familia {111} analizado a través de los
diagramas de Laue. Este grano se redujo en tamafio, transformandose en el grano N° 1 de la
oblea N° 11 (Figura 6.49), en esta oblea se ven tres granos. Como primero crece la zona de
la oblea N° 11 y luego la zona de la oblea N° 8, entonces la zona crecida posteriormente en
el tiempo mejora. Algunas obleas de este material podrian ser usadas en dispositivos, sobre
todo hasta la oblea N° 10, donde el plano de la familia {111}, es de mayor tamafio (aunque
el material posee un mayor niimero de granos desde la oblea N° 1 a la oblea N° 10, ¢l cuarto
grano es despreciable en tamafio frente al grano de mayor tamaiio).

Figura 6.41. Oblea N° 2 sin orientar del lingote Cdgg0Zng 9Te, v= 1,66 mm/h.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.,Zn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.43. Oblea N° 2 sin orientar del lingote Cdg99Zng o Te, v = 3,32 mm/h.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cdy.,Zn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.45. Oblea N° 9 orientada seglin {111} del lingote Cdy9sZngo4Te, v = 1,66 mm/h.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cdy.,Zn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.47. Oblea N° 9 orientada segun {111} del lingote CdTe, v = 1,66 mm/h.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.49. Oblea N° 11 orientada segtn {111} del lingote CdTe, v =3,32 mm/h.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,yZn,Te (0<y<0,1).

En las siguientes figuras se pueden observar unas micrografias Opticas de la
superficie de una oblea donde se aprecia el relieve de la misma luego del pulido mecénico
(Figura 6.50) y después del pulido quimico (Figura 6.51). Como el pulido mecénico con
alimina introduce rayas, se realiza posteriormente un pulido quimico, que elimina el dafio
producido por el pulido mecanico. El ataque quimico es necesario con el fin de eliminar los
contaminantes y los oxidos [26] (ver detalles en el Capitulo 3, Seccion 3.1.3.5). Esta
superficie debe quedar muy bien preparada, con la menor cantidad posible de rayas para
proseguir con la siguiente etapa de revelado quimico de los defectos.

Figura 6.50. Oblea N° 9 del lingote de CdTe, v = 3,32 mm/h, pulida mecénicamente
primero con alimina de 9 micrones y luego con 3 micrones.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.51. Oblea N° 9 del lingote de CdTe, v = 3,32 mm/h, pulida quimicamente con una
solucion de Bry-etilenglicol al 1% en volumen.

6.3.3.2 Revelado quimico de defectos sobre la superficie de CZT

Mediante el estudio de la morfologia superficial de las obleas extraidas de los
lingotes se pueden extraer conclusiones importantes sobre la forma del crecimiento del
CZT. Para ello, se ha analizado mediante microscopia Optica la superficie de las diferentes
obleas obtenidas a partir de cortes realizados paralelamente al plano cristalino (111) de los
lingotes de CZT.

El revelado quimico nos permiti0 determinar la calidad cristalina de los
monocristales de CZT. Se utilizo la solucion de Nakagawa (3HF:2H,0,:2H,0) [27, 28] que
revela dislocaciones en el plano cristalografico (111)Cd y la de Bagai (4HF:1/2H,0,:2H,0)
para los planos (111)Te [29, 30].

Se muestran algunas de las micrografias opticas de la superficie de las obleas, que
permiten observar la distribucion de dislocaciones y la estructura de subgranos debido a la
presencia de las figuras de corrosion (Figuras 6.52 — 6.63).

Las dislocaciones se suelen agrupar formando subestructuras irregulares, en forma
de células [11, 48], por tal razon se las denomina: fronteras de subgranos en estructura
celular. Estas fronteras consisten en una pared con una mayor densidad de dislocaciones,
cuyo interior tiene un nimero mucho menor de dislocaciones, llegando incluso a estar libre
de ellas [33]. Las fronteras de granos poseen una densidad mucho mas alta en comparacion
con las de subgranos.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,yZn,Te (0<y<0,1).

115 pm

Figura 6.52. CdTe, v = 1,66 mm/h, 6 = 6,8 E5 em?, @ = 26" (oblea 5, reactivo de Bagai)

60 pm

Figura 6.53. CdTe, v = 1,66 mm/h, = 2,2 E6 em”, ¢ = 53" (oblea 9, reactivo de
Nakagawa)
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115 pm

Figura 6.55. CdTe, v=3,32 mm/h, § = 1,4 E6 cm’?, ¢ = 33" (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.yZn,Te (0<y<0,1).

60 pm

L3

Figura 6.56. Cd9¢ZngpsTe, v=1,66 mm/h, 6 = 5,7 E5 cm'z, @ = 33" (oblea 2, reactivo de
Bagai)

60 um
= ~-—=3

Figura 6.57. CdygsZnopsTe, v=1,66 mm/h, 6 = 2,0 E6 em”, @ =43" (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)
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Figura 6.58. CdjysZnyp4Te, v=13,32 mm/h, = 4,8 ES cm?, @ = 17" (oblea 2, reactivo de
Bagai)

60 um

Figura 6.59. Cdg9sZngosTe, v= 3,32 mm/h, 6 = 8,7 ES cm”, ¢ = 28" (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)
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240 pum
R

Figura 6.60. Cdyg0Zng oTe, v= 1,66 mm/h, § = 1,0 ES cm’?, @ = 6" (oblea 2, reactivo de
Bagai)

60 pum

Figura 6.61. Cdg90Zng 0Te, v= 1,66 mm/h, d = 1,2 E6 em?, ¢ =30" (oblea 8, reactivo de
Nakagawa)
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60 pm

Figura 6.62. Cdys0Zng,0Te, v=13,32 mm/h, d = 5,4 E6 cm?, ¢ = 50" (oblea 4, reactivo de
Bagai)

65 pm
g

Figura 6.63. Cdos0ZnooTe, v = 3,32 mm/h, 8 = 8,8 ES cm”, ¢ = 33” (oblea 2, reactivo de
Nakagawa)

Los patrones de subgranos se producen durante el crecimiento, debido por ejemplo a
altos gradientes de temperatura, o a altas velocidades de crecimiento [31]. Los limites de
grano degradan el rendimiento del detector ya que actiian como centros de segregacion de
impurezas [32]. Dentro de los limites de grano, las impurezas se distribuyen
homogéneamente aunque también estan decorados con varios centros de concentracion de
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

impurezas [32]. La presencia de impurezas o de agregados de Te, podrian afectar la
presencia de las dislocaciones y su ordenamiento en estructuras celulares [19, 33, 34]. Las
impurezas suelen asociarse con grandes inclusiones de Te (hasta 50 micrones). Estos
defectos degradan el rendimiento del dispositivo [35]. Este defecto serd estudiado en las
secciones siguientes.

Estan presentes dos tamaios diferentes de figuras de corrosion de forma circular, las
circulares de mayor tamafio, que corresponden al plano (111)Te [29, 30] y las mas
pequeiias que corresponden al plano (111)Cd [27, 28]. Esta diferencia esta ocasionada por
las distintas soluciones de revelado y la distinta polaridad de las superficies.

En las micrografias se ve que se han formado estructuras celulares cuyas paredes
estan formadas por una densidad media de dislocaciones, y su espacio interior esta formado
por una densidad mucho menor. La estructura de las paredes, estd formada por
dislocaciones simples completamente alineadas.

Se puede observar en todas las micrografias que la forma de crecimiento es del tipo
celular, independientemente de la concentracion de la aleacion con Zn y de la velocidad de
crecimiento, aunque para el CdTe el tamafio de las células es menor que en el caso del
CdTe aleado con Zn (se observan figuras de ataque alineadas, comprobandose el
mecanismo mediante el cual coalescen para formar una frontera de subgrano, Figuras 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 maclas en algunas de las obleas (Figura 6.64 — 6.68).
Para aquellas obleas de los lingotes crecidas a menor velocidad, estos defectos los
encontramos en general, en posiciones mas cercanas al extremo conico del lingote, donde
hay mayor densidad de defectos. Se observan maclas con dislocaciones internas y si
tenemos en cuenta que el grano donde se generan estd orientado segln la direccion [111]
probablemente estén generadas alrededor de la direccion [411] [11] (que forma
aproximadamente 35° con la direccion [111]). Las maclas aparecen en el crecimiento de
monocristales cuando hay un estrés excesivo que persiste incluso después del proceso de
solidificacion [31]. Son creadas generalmente por las fluctuaciones de temperatura durante
la fase de enfriamiento [36, 37] y suelen aparecer en agrupaciones paralelas entre si. Los
planos de maclado aparecen exclusivamente en la familia de planos {111} del CZT [38]. Si
bien las maclas no afectan el rendimiento del detector [37] (son un limite coherente, con lo
cual los electrones la atraviesan sin problemas, por no ser una barrera importante), las
mismas se podrian reducir considerablemente introduciendo perfiles de temperaturas
adecuados en el horno para producir enfriamientos controlados.
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115 pym
==

Figura 6.65. CdygsZngo4Te, v= 1,66 mm/h (oblea 2 sin orientar, maclas)
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;yZn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.66. Cdg9sZngo4Te, v = 3,32 mm/h (oblea 2, macla)

Figura 6.67. Cdg90Zno,10Te, v = 1,66 mm/h (oblea 7, maclas, reactivo de Nakagawa)
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacién experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.68. Cdj¢0Zng 10 Te, v = 13,32 mm/h (oblea 2, maclas, reactivo de Nakagawa)

Aparecen pequefios agujeros (Figura 6.69) de formas ovaladas 6 tubos con formas
cilindricas. Estos macrodefectos aparecen durante el crecimiento. 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. También pueden estar
enriquecidos con macrodefectos de Te. Estos defectos se podrian suprimir a través de
adecuados perfiles térmicos, material de las ampollas (por ejemplo nitruro de boro) y
velocidades de crecimiento (inferiores a Imm/h) [10].
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).

Figura 6.69. Huecos pequefios observados en la oblea N° 2 del lingote CdygsZng s Te, v =
1,66 mm/h, pulida mecanicamente con alimina de 3 micrones.

Es posible encontrar pequefios granos no revelados en el borde de algunas obleas
(Figura 6.70). (La micrografia Optica se obtuvo luego de efectuar un sobre-revelado).

Figura 6.70. Oblea N° 2 del lingote CdygsZnggsTe, v = 1,66 mm/h, revelada con reactivo de
Nakagawa.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZnyTe (0<y<0,1).

Otro macro defecto que suele aparecer en el material, son las fracturas, que se
producen como consecuencia de las tensiones mecanicas y térmicas en la pared de la
ampolla. Por lo general se forman durante el crecimiento monocristalino y durante la etapa
de enfriamiento. Estas nacen en forma perpendicular a la superficie de la capsula de cuarzo
y, se pueden propagar hacia el eje del lingote. Se puede lograr la disminucion de las mismas
eligiendo perfiles térmicos adecuados tanto en la solidificacién como en la etapa de
enfriamiento. También se pueden formar en las etapas posteriores al crecimiento como en
el corte de las obleas y en las etapas de pulido si no se toman las precauciones adecuadas.
[11, 48]. Las fracturas perjudican el rendimiento del detector [10].

En la Figura 6.71 se puede ver en el borde inferior derecho, una fractura en el borde
de la oblea, que al propagarse perpendicularmente a la superficie de la capsula, atraveso
una macla.

470 pm
I=—————=——=——-"1]

Figura 6.71. Oblea N° 5 del lingote Cdyg¢Zng,9Te, v = 3,32 mm/h, revelada con reactivo
de Nakagawa
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

6.3.3.3 Determinacion de la densidad de dislocaciones en los monocristales
de CZT

Una vez realizada la caracterizacion estructural, donde se han identificado los
diferentes defectos generados por inestabilidades morfoldgicas, se procede a evaluar la
calidad cristalina de las muestras. Para ello se efectia el revelado quimico que permite
determinar dos pardmetros importantes que dan informacion sobre la cantidad vy
distribucion de los defectos superficiales:

¢ la densidad superficial de dislocaciones, & (cm™), que se obtiene directamente
contando las figuras de corrosion por unidad de superficie sobre micrografias
opticas (Union Versamet) y,

¢ la desorientacion entre subgranos contiguos, 6 () que se obtiene aplicando al conteo
la aproximacion de Read-Shockley [39], ya que los limites de subgrano estan
formados por dislocaciones alineadas sobre un limite (limites de “tilt”).

En las Tablas II, III y IV figura para cada lingote el subindice estequiométrico
porcentual de Zn, la velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones segun la
orientacion cristalina y, la desorientacion entre subgranos contiguos promedio, mientras
que para cada oblea figura el nimero de granos, la densidad de dislocaciones segin la
orientacion cristalina y la desorientacion entre subgranos contiguos.

Hemos usado estos parametros para evaluar la calidad cristalina de las muestras de
interés del material obtenido.
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

Tabla II: Para cada lingote de CdTe figura el niimero de granos, la velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones
y la desorientacion entre subgranos contiguos promedio, mientras que para cada oblea figura, la densidad de dislocaciones

y la desorientacion entre subgranos contiguos.

Aleado Orienta 5 (cm-l) . 2 “ 0 (%)
Lingote | conZn | Velocidad | Node | Oblea cién 8(cm2) | promedio {cmed ) e f)r prome
Ne© (% at.) (mm/h) granos N° Cristali | por oblea | porobleay pm]?l " oll::vie dio por
na orientacion | POF lingote " lingote
4 (111)Cd 4,5 E6 4,5 E6 57
4 | (1l)Te | 47ES 13
3 | (i)Te | 79E5 17
4 | (1IDTe | 6,7ES L 26
4 | (1I)Te | 15E6 24
7 (11D)Cd 2,6 E6 49
7| (11)Cd | 2,6 E6 36
7 | (11cd | L6 E6 29
7 | (1)cd | 30E6 2,3 E6 54
7 | (11)Cd | 1,5E6 30
T (111)Cd 1,6 E6 34
7| (111)Cd | _3,5E6 50
7 (111)Te 6,8 ES 26
7 (111)Te 5,6 E5 14
7 | (i)Te | 1,3E6 . 28
7 | (111)Te | LSE6 ?ﬁi’:::) 29
i 0 1.66 3 7 (111)Te 7,8 ES 1,2 E6 18 30
? 7 (111)Te 1,0 E6 2,6x10° 29
7 | (1)Te | 1,0E6 (Nakagaw) |20
7 (111)Te 2,9 E6 38
7 | (11)Te | B9 ES 24
8 (111)Cd 1,6 E6 24
8 (111)Cd 2,5E6 1,9 E6 33
8 (111)Cd 1,5 E6 22
11| (1)cd | 13E6 24
11 (111)Cd 2,2 E6 53
11| aincd | 22Fe6 29E6 3
11| (a1)Cd | 47E6 0
11 (111)Cd 4,4 E6 42
12 (111)Cd 1,5 E6 24
12| (111)cd | 18E6 14ES 59
12 | (11)Te | S3E5 17
12 | (il)Te | 52E4 3B ES 38
12 (111)Te 5,6 E5 13
4 | a1ncd | 1,4E6 1,4 E6 23
5 (111)Cd 1,8 E6 34
5 (111)Cd 1.4 E6 1,5 E6 21
5 | (11)Cd | 1,2E6 35
5 (111)Te 35 E6 49
s | (1i)Te | 14E6 2,0 E6 2 3
5 | (i)Te | 12E6 (11'313’:::} 37
2 0 332 4 6 (111)Cd 24 Eb 44 36
6 (111)Cd 1,2 E6 1,6 E6 1,9x10° 23
6 | (1)cd | 12E6 ilaowss |23
6 (111)Te 1,3 E6 30
6 | (ihTe | 12E6 21
6 | (1ih)Te | 2,1E6 LA Xe 64
6 (111)Te 4,2 E6 50
9 | (111)Cd | 3,7E6 58
9 | (aiycd | 2486 | ' F6 30
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.yZn,Te (0<y<0,1).

Tabla I1I: Para cada lingote de CdTe aleado con 2 % at. de Zn figura el nimero de granos, el subindice estequiométrico
porcentual de Zn. la velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones y la desorientacion entre subgranos contiguos
promedio, mientras que para cada oblea figura la densidad de dislocaciones y la desorientacion entre subgranos contiguos.

2
Orienta 5 (em .) i o (%)
Lingote ﬁz"g;' Velocidad | N°de | Oblea | cion | 5(cm2)por | Promedio | d(emd) | @() | Lo
N® u (mm/h) granos N® Cristali oblea por 1.Jb]ea pror!'ledio sor o dio por
(% at.) o y orienta lingote oblea lin
% gote
cion
4 (111)Cd 4,7 E6 52
4 | aicd | 4786 4°ER 56
4 (111)Te 2,3 E6 ) 40
4 (111)Te 6,6 E5 1L5ES 33
5 (111)Cd 7,6 ES 25
5 (111)Cd 2,0 E6 2,9 E6 8,1x10° 43
5 (111)Cd 3,0E6 (Bagai) 38
3 2 1,66 2 5 (111)Te 5,7E5 5,7ES 33 29
7 (1ncd 1,8 E6 — 3,2x10° 27
7 (111)Cd 2,1 E6 A (Nakagawa) 3
" (111)Te 2,2 E5 11
1 (111)Te 1,2 E5 8.4
7 (111)Te 8,2 ES 3,5E5 20
7 (111)Te 52E5 16
7 (111)Te 8,7 E4 59
10 (111)cd 2,0 E6 29
10 (111)cd 7.7E5 35
10 (1n)cd 6,4 E5 1,0 E6 19
10 (111)Cd 8,7 ES 28
10 (111)cd 7,3 E5 & 1x16° 23
10 (111)Te 2,2 E4 (Bagai) 4.2
4 5 332 " 10 (111)Te 1,0 E6 34 -

. 10 (111)Te 49 E5 42 E5 e 16
10 (111)Te 1,1 E5 (Naka sl 8.2
10 (111)Te 4,8 ES g 17
11 (111)Cd 6,0 E5 21
11 aincd 6,0 E5 6,9 E5 16
11 (111)Te 1,1 E6 24
11 (111)Te 1,4 E6 LEED 24
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).

Tabla IV: Para cada lingote de CdTe aleado con 5 % at. de Zn figura el nimero de granos, el subindice estequiométrico porcentual de
Zn, la velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones y la desorientacion entre subgranos contiguos promedio, mientras que para
cada oblea figura el nimero de granos, la densidad de dislocaciones y la desorientacion entre subgranos contiguos.

|
| 3 (em™2 e " (*)
~ Lingote Adnde Velocidad N° de Oblea | Orientacitn § (em2) pﬂ]n{]ed[o :mr 8 (cm 2_) @) p?’ome
s conZn | imm) | granos | N° | Cristalina bl bi Promedld | ot | disgor
(%o at.) poroines phied y por lingote oblea P
orientacion lingote
1 (1ncd 8.0 E5 8,0 ES 20
2 (11)Cd 8,1 E5 26
2 (111)cd 7.0 ES BeES 18
2 (111)Te 9,5 B4 63
2 (111)Te 25E5 15E5 14
2 (111)Te 1,0 E5 6.3
3 (111)Cd 73 ES 6.4
3 (111)Cd 69 E5 7.0 ES 19
3 (111)Cd 6.8 E5 23
3 (111)Te 32 E4 \ 43
3 (111)Te 25 E4 " 9.8x10 5.7
,5 E4 (Bagai)
. 3 6 3 3 (111)Te 1,0 ES 8.4 -
3 (111)Te 22 E4 s 36
4 (111)Cd 7,0 ES 70 E5 (Nakagaws) |18
6 (111)Cd 22 E6 27
6 (111)Cd 12 E6 3
6 (111)Cd 8,1 ES AR 23
6 (111)Cd 4,4 E6 53
8 (11)cd 7.5 E5 18
8 (111)Cd 9,6 ES 16
8 (11)cd 1,0 E6 26
8 (111)Cd 12 E6 e 30
8 (111)Cd 19 E6 27
8 (111)Cd 28 E6 37
3 (111)Cd 1,4 E6 37
3 (111)Cd 6.2 E5 10
3 (11)Cd 56 E5 HE 16
3 (111)Cd 13 E6 34
4 (111)Cd 88 ES 3
4 (111)Cd 69 ES W 37
5 aincd 23 E6 29
5 (111)Cd 63 E5 43 E5 20
5 (111)Cd 6.6 E5 26
5 (111)Te 4,1 E5 11
4 5 (111)Te 24 E5 15
5 (111)Te 54 ES ke 22
3 (111)Te 52 ES " 28
6 (111)Cd 1,1 E6 11 E6 2&';‘": 36
. . - 6 (111)Te 5,4 E6 (Bagal) 50 -
6 (111)Te 14 E6 o — 47
6 (111)Te 8,7 ES (Nakagawa) |33
6 (111)Te 24 E6 51
7 (111)Cd 36 E4 4.7
7 (111)Cd 52 E4 49 E4 58
7 (111)Cd S8 E4 52
10 (111)Te 1,6 E6 29
10 (11)Te 14 E6 22 E6 30
10 (111)Te 3,6 E6 45
1 (111)Cd 1,5 E6 21
2 1 (111)Cd 7,6 EA 12
1 (111)Cd 8.3 E4 52
1 (111)Cd 75 E5 R 16
1 (111)Cd 40 ES 0
I (111)Cd IS ES 14

La densidad de las figuras de corrosion para el CZT crecido en el CINSO (reveladas
con el reactivo de Nakagawa) oscila entre un valor minimo y un valor maximo de
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Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).

7,7x10° em™ a 3,2x10° cm™, respectivamente. La medicion de la densidad de dislocaciones
es un buen indicador de la calidad del material. Ya que la presencia de dislocaciones
disminuye el rendimiento del detector [27]. Para una muestra de buena calidad, el valor de
densidad de dislocaciones se encuentra normalmente para CdTe y CdygsZngosTe
comerciales en el rango de 5x10* y 5x.10° [18, 40]. Y segiin otros autores de 2-3x10"-10°
cm™ para CdTe [11]. Las dislocaciones se pueden generar debido a distintas causas:

e en la pared de la ampolla debido al estrés inducido térmicamente [36, 41],

e pueden ser inducidas también por el exceso de tension durante las fases de
solidificacion y enfriamiento [27, 36],

e ademas suelen formarse cuando la solidificacion ocurre bajo condiciones no
controladas (la velocidad de enfriamiento no controlada) [37].

e por el grado de subenfriamiento o la geometria de la ampolla [37], se han observado
importantes correlaciones entre el sobrecalentamiento y el sobreenfriamiento para el
caso del CdTe (ver detalles en la seccion 2.4.3, Capitulo 2). El grado de
sobreenfriamiento aumenta, si se incrementa la velocidad de enfriamiento, como el
cuarzo tiene un diferente coeficiente de dilataciéon que el del CZT, al aumentar la
velocidad de enfriamiento, se crean tensiones favorecen la generacion de
dislocaciones,

Los precipitados de Te actiian como fuentes de areas extensas con altas densidades
de dislocaciones. De hecho estan rodeados de zonas con alta concentracion de
dislocaciones dado que estos trastornos se extienden mucho mas alld de los limites fisicos
reales de los precipitados [43].

De las Tablas II, IIl y IV se concluye que el efecto en la reduccion de la velocidad
de crecimiento, conduce a un proceso mas estable mejorando la calidad cristalina del
material, ya que aparecen generalmente dos granos (aparecen tres granos, recién en la
novena oblea extraida del lingote de CdoosZng04Te), siendo el plano de la familia {111} el
de mayor tamarno.

Si analizamos la densidad de dislocaciones entre los distintos lingotes, teniendo en
cuenta primero, las superficies de las obleas de los lingotes reveladas con la solucion de
Nakagawa, se observa que al disminuir la velocidad de crecimiento, aumenta la densidad de
dislocaciones promedio. Si tenemos en cuenta la solucién de revelado de Bagai, se observa
que al disminuir la velocidad de crecimiento, disminuye la densidad de dislocaciones
promedio (aunque en el caso del lingote de CdTe aleado al 2 % at. de Zn, al disminuir la
velocidad de crecimiento, la densidad de dislocaciones promedio permanece constante).
Como la solucién de Nakagawa es mucho mas noble que la de Bagai, dado que Nakagawa
y sus colaboradores lograron establecer una correlacion 1:1 entre las figuras de corrosion y
las imagenes de las dislocaciones [27, 28], se analizan sélo estos resultados. Cuando el
CZT se crece a mayor velocidad, se observa que aumenta el nimero de granos y disminuye
la densidad de dislocaciones, esto se podria deber a que al haber un mayor niimero de
bordes de grano, las dislocaciones pueden migrar hacia alla, dado que estos lugares
permiten una mayor liberacion de tensiones. En cambio cuando el CZT se crece a menor
velocidad, se observa que disminuye el numero de granos y aumenta la densidad de
dislocaciones, esto se podria deber a que al no haber suficientes bordes de grano, las

dislocaciones no pueden acomodarse en dichos sitios y se quedan en el seno del grano
[1, 11, 48].
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Cuando al CdTe se le agrega 2 % at. de Zn, la densidad de dislocaciones aumenta
solo en el caso del lingote crecido a menor velocidad, en los demas 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, aumenta a medida que las obleas se aproximan a del extremo
superior del lingote (zona del rechupe). En los lingotes CTR y CZTL10 esta tendencia es
contraria, ya que la densidad de dislocaciones a lo largo del eje longitudinal del lingote
aumenta a medida que las obleas se aproximan a del extremo inferior de estos lingotes
(zona de la punta). En ambos casos se debe a la mayor concentracion de impurezas en los
extremos de los lingotes, que tensionan lared [11, 48].

Con respecto a la desorientacién entre subgranos contiguos, se observa que hay una
pequefia disminucion de la misma, al disminuir la velocidad de crecimiento, 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 desorientacion entre
subgranos contiguos aumenta, al disminuir la velocidad de crecimiento.

A medida que aumenta el aleado del CdTe con Zn, disminuye la desorientacion
entre subgranos contiguos.

Cuando se crecen los lingotes de CZT a la menor velocidad (1,66mm/h) presentan
una mayor homogeneidad en composicion de Zn; esto se debe a que cuando se crece a bajas
velocidades se puede alcanzar el equilibrio térmico y, también se dispone de mayor tiempo
para que la difusion favorezca el proceso de homogeneizacion, que se necesita para
alcanzar un buen ordenamiento 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
menor velocidad son los de mejor calidad cristalina por tener generalmente dos granos de
distinta orientacion cristalografica.

6.3.3.4 Conclusiones

e 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.

e La densidad de dislocaciones en general aumenta en obleas que se aproximan al
extremo superior del lingote (zona del rechupe), aunque en los lingotes CTR y
CZTL10 aumenta a medida que nos aproximamos a las obleas del extremo inferior,
en ambos extremos hay mayor cantidad de impurezas.

e Se verifica, en general, que a medida que aumenta el aleado del CdTe con Zn, la
densidad de dislocaciones disminuye, dado que el Zn incrementa la dureza del
CdTe.

e La desorientacion entre subgranos contiguos disminuye, cuando al CdTe se le
agrega 5 % at. de Zn.

e La desorientacion entre subgranos contiguos disminuye, al disminuir la velocidad
crecimiento, cuando al CdTe se le agrega 5 % at. de Zn.

¢ Los lingotes crecidos a menor velocidad (1,66mm/h), permiten alcanzar el equilibrio
térmico y, en consecuencia, los lingotes presentan la mejor calidad cristalina. En
este caso el lingote puede tener, en general, dos granos de distinta orientacién
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cristalografica y permitir en consecuencia un mayor aprovechamiento del material
disponible.

6.3.4 Espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (Fourier
Transmission Infrared Spectrometry: FTIR)

Se midi6 la transmitancia del CdTe puro y aleado con 2% y 5 % de Zn con un
Espectrometro Infrarrojo de Transmision y se la compard con la obtenida para sustratos
comerciales (eV products). Se efectuaron mediciones de transmision oOptica en obleas de
seis lingotes crecidos por la técnica de Bridgman. Se utilizé un espectrometro infrarrojo
(IR) de transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo System 2000 (CEILAP-
CITEDEF). El desarrollo experimental de la espectroscopia y la teoria involucrada se han
presentado en el apartado 3.1.4.2.3 [45].

El CdZnTe es transparente a longitudes de onda del infrarrojo (ver seccion 2.2.2.4.4
del Capitulo 2), aunque existan defectos en el cristal, como precipitados/inclusiones de Te,
vacancias de Cd, impurezas y dislocaciones, aunque los mismos pueden disminuir su
transmision [46].

Hay dos intervalos de longitud de onda en el infrarrojo que nos interesa destacar: la
primera y segunda “ventanas atmosféricas”, dado que la atmosfera terrestre es transparente
a esas radiaciones. La Figura 6.72 muestra el porcentaje de transmitancia (%T) de la
atmosfera terrestre en funcion de la longitud de onda de la radiacion infrarroja y las dos
ventanas mencionadas, entre 3-5 um la primera y entre 8 y 14 um, la segunda.

100 H,0 CO, CO, H,0 H,0 CO,
_‘” R ey "
%T ‘ t
" 2
oLlu ] | | 1 71 | | | ] | |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Longitud de onda (pm)

Figura 6.72. Ventanas atmosféricas en el IR. Se muestran las bandas de absorcion
de CO} Y HgO.

En el rango espectral de 2,5 a 25 um hay informacion importante acerca de
portadores libres, defectos tales como precipitados e inclusiones de Te y dislocaciones [47].
Se cree que la concentracion y distribucion de las inclusiones de Te dentro de un
dispositivo es una de las mayores contribuciones a la degradacion de los detectores de CZT
[35], dado que se afecta negativamente 1as figuras de mérito del dispositivo. La captura de
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portadores libres generados por la radiacion incidente afecta la resolucion de energia del
detector [35, 48] como asi también otras propiedades [10, 13, 43, 49, 50].

El tamafio de las inclusiones de Te, por lo general varia entre 1-50 pum [3, 51, 52].
En el CZT se forman en la interfase de crecimiento solido-liquido debido a la inestabilidad
morfologica de la misma, ya que a medida que avanza el crecimiento el fundido se va
enriqueciendo en Te y se va acumulando delante de la interfase. También se pueden formar
en el proceso de recocido debido al caracter retrogrado de la linea del solido a bajas
temperaturas, 6 debido a la composicion no estequiométrica [53, 54], y también durante el
proceso de pulido, debido a la pérdida de Cd y Zn. Las inclusiones de Te pueden ser
facilmente identificables mediante el uso de microscopia de transmision IR.

Los precipitados de Te se diferencian de las inclusiones en su tamafio y morfologia.
Tienen un tamafio tipico entre 10-50 nm y se pueden observar por microscopia electronica
de transmision [55, 56] se consideran como un resultado de la solubilidad retrograda del
telurio durante el enfriamiento a temperatura ambiente, la cantidad de Te precipitado
depende solamente de la forma de la linea del solido en el diagrama de fases, que
representa la maxima solubilidad de este elemento en CdTe, se forman como resultado de
la nucleacion de defectos nativos y es practicamente independiente de la concentracion
inicial de Te. Si se evapora Cd debido a su mayor presion de vapor, el fundido se enriquece
en Te y conduce a la formacion de agregados estables en forma de anillos y cadenas. Estos
precipitan a lo largo de los limites de grano en el cristal. Ademas, pueden aparecer también
debido a la condensacion de vacancias de Cd, estando en realidad ambos mecanismos
estrechamente relacionados [11].

Sin embargo, ain no hay una asignacion rigurosa de los dos tipos de particulas
aunque P. Rudolph ha realizado un extenso trabajo para diferenciarlos [54]. Tampoco hay
un acuerdo completo con respecto al tamafio minimo de las inclusiones que afectan a la
resolucion del detector, si bien las inclusiones menores a unos pocos micrones de tamano
no afectan en gran medida la resolucion de la energia [35, 57].

Aunque la concentracion de inclusiones de Te puede exceder 107 cm™ y esto es
varios ordenes de magnitud menor que la de los precipitados de Te.

Los precipitados e inclusiones de Te introducen tensiones y distorsionan la
estructura cristalina [58, 59], lo que reduce la transmision optica de los cristales [60, 61] y
ademas degrada las propiedades eléctricas.

En general la transmision teorica deberia tener aproximadamente un valor promedio
del 66% en el rango tipico de 2,5-25 micrones [13]. Cuando los precipitados de Te tienen
un gran tamafio, la transmision IR es inferior al 60% [62].

El estudio de los espectros de transmisién en el infrarrojo se ha utilizado en la
presente tesis para comparar tanto la calidad de los monocristales de CZT preparados a
diferentes velocidades y composiciones como asi también evaluar el comportamiento del
material ante la incidencia de la radiacion infrarroja con el objetivo de ser utilizado como
sustratos para el crecimiento de peliculas epitaxiales delgadas de Hg,..Cd,Te (0,18<y<0,4)
(MCT), en aplicaciones tales como fotodetectores en la zona del infrarrojo comprendida
entre 3 y 30 um donde se requiere una precisa composicion de Zn y una extraordinaria
calidad cristalina para obtener un buen ajuste entre la red del sustrato y la pelicula del MCT
[10, 63]. Estos sustratos siguen desempefiando un papel importante en el campo de los
detectores infrarrojos de sensibilidad importante, por su notable versatilidad, ya que
variando su composicion x, se puede lograr que MCT sea sensible en casi cualquier region

229



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd,.yZn,Te (0<y<0,1).

del infrarrojo [64]. El tratamiento de la superficie de las obleas de CZT para efectuar el
analisis de FTIR, es muy importante ya que afecta el espectro de transmision IR. Despues
del corte, las obleas de CZT tiene baja transmision IR debido a una mayor reflexion
introducida por el aumento de la rugosidad y la absorcion de la capa de la superficie
dafiada. La capa superficial de oxido introducido por el envejecimiento producido por la
atmosfera tiene un gran efecto negativo sobre la transmision IR observada en las obleas de
CZT [65]. Por tal razon se les efectia un pulido mecano-quimico adecuado, que ya fue
descripto en el Capitulo 3, Seccién 3.1.3.6.

Para las obleas de CdTe aleadas al 2 % at. y 5 % at. de Zn la transmision dptica
varia entre un 60 y un 70 %, mientras que para las obleas de CdTe puro el rango esta entre
un 47,5 y un 55 %. [66].

Los espectros de transmision optica de las muestras de CdTe puro crecidas en el
CINSO a 1,66 y 3,32 mm/h se observan en la Figura 6.73 y se las compara con una
muestra comercial. Esta ultima presenta una disminucion en el espectro de transmision
desde aproximadamente un 62 % hasta un 52 %, desde una longitud de onda de 2 pm hasta
17 um y luego de 17 a 23 pm permanece constante con aproximadamente un 52 % de
transmitancia. En el rango de 17 a 23 pum los espectros de las muestras crecidas son
comparables al de la muestra comercial. Entre 2 pm y 17 pm la muestra de CdTe crecida a
menor velocidad tiene una transmitancia de un 51% y va aumentando hasta un 52 % y es
levemente superior a la crecida a mayor velocidad que empieza con un valor del 48 %,
luego 50 % y finalmente un 52 % de transmision. Ambos espectros de transmision
obtenidos para las muestras crecidas en el CINSO son aproximadamente constantes en el
rango analizado, sin variaciones bruscas. Estos valores son comparables a los reportados en
la literatura [11, 67].

CdTe, v =1,66 mm/h
—— CdTe, v= 3,32 mm/h
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Figura 6.73. Espectro de transmision de muestras de CdTe del CINSO y muestras de origen
comercial.
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Los espectros de las muestras de CdygsZngg4Te crecidas en el CINSO a 1,66 y 3,32
mm/h se muestran en la Figura 6.74 y se las compara con una muestra comercial. La
muestra comercial presenta un espectro aproximadamente constante del 60 % de
transmitancia. El valor de transmision de la muestras crecida a menor velocidad tiene una
transmitancia de un 67% y es levemente superior a la crecida a mayor velocidad con un
valor entre 65 % y 66 % de transmitancia. Ambos espectros de transmision obtenidos para
las muestras crecidas en el CINSO son aproximadamente constantes en el rango analizado,
sin variaciones bruscas y con valores superiores a los de la muestra comercial. Estos
valores son comparables a los reportados en la literatura para crecimientos de buena calidad
cristalina [48, 62].
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Figura 6.74. Espectro de transmision de muestras de CdygsZng 4 Te del CINSO y muestras de
origen comercial.

Los espectros de las muestras de CdygoZng,oTe crecidas en el CINSO a 1,66 y 3,32
mm/h se detallan en la Figura 6.75. El valor de transmision de la muestras crecidas a
menor velocidad tiene una transmitancia de un 67% y es levemente superior al de la
muestra crecida a mayor velocidad con un valor que va creciendo desde 58 % hasta un 65
% de transmitancia entre 2 um y 14 pm y a partir de ahi crece desde un 65 % hasta
aproximadamente un 67% en promedio. Ambos espectros de transmisioén obtenidos para las
muestras crecidas en el CINSO son aproximadamente constantes en el rango analizado, sin
variaciones bruscas y con valores superiores a los de la muestra comercial de CdTe aleada
con 2 % at. de Zn. Estos valores son comparables a los reportados en la literatura para
crecimientos de buena calidad cristalina [48, 62].

En la Figura 6.76 se comparan todas las muestras de CZT crecidas en el CINSO a
1,66 mm/h con todas las muestras comerciales 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 transmitancia
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que es muy superior a la de muestra crecida de CdTe puro, que tiene un valor aproximado
del 52 % y a las comerciales.

% Transmitancia

100 -
90
80 -
701
60
50 -
40

30

201

10

0

Cdo_”Znu.wTe, v=1,66 mm/h
— CdalmZnn_mTe, v=3,32mm/h

0

L] v I x 1

25 30

¥ I I
5 10 15 20

% (Hm)

Figura 6.75. Espectro de transmision de muestras de Cdye0Zny_del CINSO y muestras de origen
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Figura 6.76. Espectro de transmision de muestras crecidas a 1,66mm/h del CINSO y muestras de

origen comercial.
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En la Figura 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 Zn son comparables y presentan un valor entre 65 % y 66 % de transmitancia
que es muy superior a la de muestra crecida de CdTe puro, que tiene un valor aproximado
entre el 48 % y el 50 % y son superiores también a las comerciales.

En la Figura 6.78 se comparan todas las muestras de CZT crecidas en el CINSO a
1,66 y 3,32 mm/h con todas las muestras comerciales y se observa que las muestras de
CdTe aleadas con 4 y 10 % de Zn crecidas a menor velocidad (1,66 mm/h) son las que
presentan los mejores espectros de transmision infrarroja, con un valor del 67 % muy
superior a las de las muestras comerciales. Las muestras crecidas a mayor velocidad (3,32
mm/h) también presentan una transmitancia superior a la comercial. Siendo las muestras de
CdTe puro crecidas a ambas velocidades las que presentan una transmitancia inferior.
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Figura 6.77. Espectro de transmision de muestras crecidas a 3,32mm/h del CINSO y muestras de
origen comercial.
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Figura 6.78. Espectro de transmision de todas las muestras de CZT del CINSO y muestras de
origen comercial.

Los resultados muestran que la calidad cristalina de los lingotes de CdTe disminuye
con el aumento de la concentracion de fases de Te precipitado debido a la variacion del
parametro de red de la matriz.

Como el sobrecalentamiento empleado en nuestro caso para crecer tanto el CdTe
puro como el CdTe aleado con Zn fue el mismo (aprox. 20 °C sobre el punto de fusion),
suponemos que por esta razon aparecieron las diferencias en los espectros de transmision.
Algunos autores proponen que para el CdTe puro es necesario un sobrecalentamiento
mayor que para el CdTe aleado con Zn, de 100 K sobre el punto de fusion [11, 48] ya que
en este caso disminuiria la formacion de los agregados de Te (con este grado de
sobrecalentamiento el fundido estaria formado mayoritariamente por moléculas de CdTe y
atomos libres (especies monodimensionales). Se ha observado que el crecimiento
alimentado a partir de moléculas o 4tomos se da preferentemente en planos con alta
densidad de enlaces, es decir en planos con bajo indice cristalogréfico [11, 69].

El sobrecalentamiento de 20 °C sobre el punto de fusion, en el crecimiento del CZT
produjo un buen resultado, ya que la transmitancia dio por arriba del 60 %. Este
sobrecalentamiento es suficiente para disminuir la formacién de los agregados de Te [13,
68], reduciendo su concentracion, porque ayuda a impedir la formacion y condensacion de
vacancias de Cd, que influyen sobre los fenémenos de nucleacion y crecimiento. Pero
ademads del sobrecalentamiento, la disminucion en la velocidad de crecimiento condujo a un
aumento de la transmitancia respecto del material crecido a mayor velocidad, lo cual se
comprueba en una mejora en la estructura de granos y la calidad cristalina del material.
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El agregado de Zn en la matriz de CdTe es ademas un factor importante en la
mejora de la estructura. Estudios tedricos y experimentales indican que se logra un efecto
de endurecimiento sustancial cuando se incorpora Zn en la red de CdTe. Por ejemplo, los
valores de la tension critica tedrica de corte promedio (CRSS), obtenida a través de ensayos
de microdureza [25], son de 6,4 y 27,4 MPa para el CdTe y Cdg,06Zng,04Te, respectivamente
[92].

En la Seccién 6.3.1 se comprobd que los diagramas de Laue resultaron de bajos
indices de Miller, donde la direccion «111> no centrada es la preferencial para cuatro de los
seis lingotes analizados, mientras que la direccion <100> no centrada es la preferencial para
los otros dos lingotes. La presencia de orientaciones con bajos indices de Miller 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 experimentales fueron las mismas. Como el CdTe posee una estructura zinc
blenda, de un alto grado de simetria, podemos suponer que ninguna direccion deberia tener
preferencia durante la etapa de nucleacion. El fundido estara formado por dos especies
CdTe molecular y agregados de Te mono, bi y tridimensionales [70]. La presencia de ellos
tiene una gran influencia en la cinética de crecimiento y en la estabilidad morfolégica de la
interfase, conduciendo a una gran probabilidad de desorientacion durante el crecimiento
que determinara una gran densidad de imperfecciones estructurales tales como limites de
grano, maclas, etc. (como se pudo observar en la Seccién 6.3.3.2), explicando la aparicion
de diferentes orientaciones cristalograficas, como se mencionara anteriormente en la
Seccion 6.3.1.

Con respecto a las muestras de CdTe puro se podria mejorar la calidad cristalina a
través de un tratamiento de recocido [62, 71, 72] luego del crecimiento, dado que permitiria
la disminucién de las inclusiones y de precipitados de Te. Si se aplica un gradiente térmico
a través de una muestra, se puede inducir la termomigracion de las inclusiones y
precipitados [48, 54]. Pero este tratamiento no es el mas adecuado ya que podria causar la
porosidad del material tratado. La propuesta mas interesante es la de un sobrecalentamiento
de 100 K sobre el punto de fusion del CdTe [11, 48].

6.3.4.1 Conclusiones

o [Las muestras de CdTe aleadas con 2y 5 % de Zn crecidas a menor velocidad son las
que presentan los mejores espectros de transmision infrarroja, con un valor del 67 %
muy superior a las de las muestras comerciales. Las muestras crecidas a mayor
velocidad también presentan una transmitancia superior a la comercial, pero de una
calidad cristalina inferior respecto de la de menor velocidad. Las muestras de CdTe
puro crecidas a ambas velocidades presentan una transmitancia inferior al 55%.

e En el crecimiento del CdTe aleado con 2 y 5 % de Zn un sobrecalentamiento de
20°C sobre el punto de fusion permitio disminuir la formacion 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 transmitancia superior al 60 %.
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6.3.5 Determinacién del tamaiio y densidad de los precipitados e
inclusiones de Te

6.3.5.1 Microscopia de transmisién IR

Una muestra de CdyoZnyTe crecida en el CINSO a 1,66 mm/h se caracterizo por
microscopia de transmision IR en el Laboratorio “Crystal Growth Laboratory” dirigido po
el Prof. Ernesto Diéguez, en el Dpto. de Fisica de Materiales, de la Universidad Auténoma
de Madrid. Las mediciones fueron efectuadas por Mr. Jerome Crocco.

La muestra analizada estaba pulida mecanica y quimicamente en una cara
solamente, la otra cara sélo estaba cortada y sin pulir, con una rugosidad considerable. Para
cada medicion, el lado pulido fue colocado de manera de recibir el haz de IR. A
continuacion se muestra una imagen de una muestra (Figura 6.79). Si bien habia cierta
rugosidad en la parte inferior de la muestra, el acabado de la superficie superior era
especular.

Figura 6.79. Fotografia de la oblea analizada.

Fue posible entonces observar la imagen de los precipitados de Te dentro de la
muestra. Hacia los bordes eran bastante grandes, algunos mayores de 100 pum, pero en la
mayor parte del material, el tamafio y la densidad eran menores (Figura 6.80).

Los recuentos no son muy confiables, debido a la dificultad para medir con
precision los precipitados de Te, porque la muestra fue pulida sélo en una cara y la parte
posterior de la oblea no tenia la superficie pulida y, la dispersién del haz debida a la
rugosidad interfirio con la obtencion de estadisticas de conteo significativas (Figura 6.81),
la transmision de luz a través de la muestra se vio obstaculizada considerablemente. Por lo
que, fue dificil separar la intensidad de fondo de la intensidad de precipitados de Te.
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Figura 6.80. Mapeo de transmision IR de de la oblea mostrando precipitados grandes cerca
de los bordes de la muestra.
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Figura 6.81. Medida del tamario de los precipitados de Te segun el modo de uso del
microscopio de transmision de IR

En general, para dreas de 500 pm por 500 um, el tamaiio de los precipitados de Te
estd en el rango entre 2 y 4 um (Figura 6.81 y 6.82).

Los-precipitados de Te tienen una densidad del orden de 5x10° y 1x10*
precipitados*mm ™,

Del analisis de los datos presentados se puede concluir que los valores estan dentro
del rango permitido de tolerancia del tamafio y densidad de las inclusiones y precipitados
de Te. La presencia de inclusiones de Te mayores a 20 um deteriora las propiedades opto
electronicas y la respuesta del detector aunque, hasta el presente no hay un acuerdo
completo con respecto al tamafio minimo que afectaria la resolucion del detector [48].
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Figura 6.82. El mapeo de precipitados de Te en toda la oblea se llevo a cabo utilizando un objetivo
de 5x en el modo de transmision del microscopio de 90i.
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6.4 Caracterizacion composicional

Para la determinacion de la estequiometria del material y la concentracion del
dopante presente, que influirdn notablemente en las propiedades del material, se utiliza la
técnica de andlisis de los rayos X dispersivos en longitudes de onda WDS (Wavelength
Dispersive Spectroscopy) por medio de un equipo acoplado al microscopio electronico.

6.4.1 Microsonda electronica dispersiva en longitudes de onda (WDS)

Para efectuar el andlisis de la composicién quimica de los elementos presentes en
los lingotes de CZT crecidos en el CINSO se empled la microsonda electrénica Cameca
SX50 dispersiva en longitudes de onda del Laboratorio de Microandlisis, de la Unidad
Actividad Materiales, que se encuentra en la CNEA-CAC, contando para ello con la
colaboracion de Rubén Gonzalez y Rodrigo Ramelli. Se utilizaron patrones de Cd, Zn y Te,
material extraido del que fuera previamente adquirido y purificado.

El anélisis de la concentracion de todos los elementos (Cd, Zn y Te) se realizé sobre
la superficie de obleas cortadas a lo largo del lingote segln la direccion [111], plano
cristalografico que respecto del eje axial del lingote, para cada lingote, tenia una
orientacion angular diferente. Se midi6 la distribucién en superficie de los elementos en
varias obleas en diferentes localizaciones sobre el lingote, para los seis lingotes crecidos
por el método de Bridgman vertical sin semilla.

El analisis de las medidas de composicion quimica efectuadas en la microsonda
electronica se detalla a continuacion:

Andlisis de los lingotes de CdTe aleados con 5 % atémico de Zn

LINGOTE CZTL10

Comenzamos con el andlisis de la composicion de Cd, Zn y Te en las obleas del
lingote de CdTe aleados con 5 % at. de Zn (con los siguientes subindices estequiométricos
en la formula: CdggoZng 0Te) crecido a una velocidad de: v = 1,66 mm/h (CZTL10). La
distribucion de la concentracion en este cristal se midio en seis obleas que pertenecen a
zonas diferentes del lingote, la region del cuerpo principal y en la parte final (rechupe), en
la punta no se efectuaron mediciones dada la dificultad de extraer material del extremo
conico de la capsula de cuarzo. En las Figuras desde la 6.83 a la 6.88 se pueden observar
los puntos analizados de las seis obleas de este lingote, denominadas obleas: 2, 3,4, 06,8 y
9, todas ellas paralelas entre si. La oblea 2 posee un extremo a 6,0 mm del rechupe y el otro
extremo a 12,5 mm, mientras que la oblea 9 tiene un extremo a 20 mm 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.

1
4 3 2
9 8 7 6 5

12 11 10

13

Figura 6.84. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 3.

Figura 6.85. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 4.
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En la Figura 6.86.a se presenta como ejemplo un detalle de la localizacion de los
puntos analizados con la microsonda, sobre la oblea 6 del lingote CZTL10 y, en la Figura
6.86.b se grafica a modo de ejemplo la inclinacion de la misma respecto del eje axial del
lingote. En total se analizaron 79 puntos, donde el punto niimero uno es el primero de arriba
a la derecha y la numeracién aumenta en la primera linea hacia la izquierda.

En la Figura 6.89 se puede ver la representacion grafica de la fraccion atémica de
Zn en funcién del namero 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 efectud una regresion lineal de todos los puntos de la oblea 6,
indicando que la fraccion atomica de Zn decrece de un extremo a otro de la oblea y este
hecho se debe a que la oblea fue cortada en la direccion del plano (111), donde la fraccion
atomica de Zn no es uniforme porque la oblea estd inclinada, respecto al eje axial del
lingote. Las demas obleas cortadas del mismo lingote tienen una inclinacién similar a la
oblea 6. Las obleas de los otros cinco lingotes crecidos presentan la misma tendencia
general, ya que también fueron cortadas en la direccion del plano (111), siendo diferente el
dngulo de inclinacion respecto del eje axial del lingote en cada caso.

En la Figura 6.91 se representa la fraccion atéomica de Zn en funcioén del nimero de
punto analizado para cada oblea del lingote CZTL10, se puede ver que la fraccién atomica
del Zn aumenta desde la oblea 2 a la oblea 9, es decir que aumenta a medida que nos
alejamos del extremo superior del lingote (rechupe). La fraccion atémica porcentual del Zn
varfa entre un 2,95 % at. y un 6,25 % at.. Mientras que los subindices estequiométricos
porcentuales del Zn varian desde un valor minimo del 5,9 % hasta un valor maximo del
12,5 % (teniendo en cuenta que deberia ser del 10 %, segtn los subindices estequiométricos
del Cdo,r;nZﬂo_lgTe).

En la Figura 6.92 se puede observar la representacion de la fraccion atémica del
Cd, Zn y Te para las tres obleas mas alejadas del extremo superior del lingote CZTL10 (6,
8 y 9). En la Figura 6.94 se observa que la fraccién atomica de Cd aumenta de la oblea 2 a
la 3, disminuye de la oblea 6 ala 8 y de la 6 ala 9, pero de la 8 a la 9 aumenta, es decir que
no hay una clara tendencia, mientras que la del Te sigue una tendencia exactamente opuesta
a la del Cd (ver Figura 6.93). La relacion entre las variaciones en la fraccién atomica de los
atomos de Zn y Cd es razonable ya que el dtomo de Zn reemplaza al de Cd en la red.

En la Tabla Va se presentan los subindices estequiométricos promedio y en la
Tabla Vb las fracciones atomicas porcentuales promedio de las obleas de los lingotes de
CZT, respectivamente.

Las tres primeras obleas del lingote CZTL10 presentan un subindice
estequiométrico porcentual promedio del Zn inferior al 10,0 %, mientras que las tres obleas
mas alejadas del extremo superior del lingote superan el 10,0 %. El subindice
estequiométrico porcentual promedio de Cd es inferior al 90,0 % en las primeras tres
obleas, mientras que el de Te es en general del 100 %, excepto en las obleas 6 y 8 en donde
es inferior (Tabla Va). Los subindices estequiométricos porcentuales del Cd varian desde
un valor minimo del 42,7 % hasta un valor maximo del 45,9 %, la del Te varia desde un
valor minimo del 48,9 % hasta un valor maximo del 51,5 %.

Las primeras tres obleas analizadas del lingote CZTL10 presentan una gran
dispersion de la fraccion atomica porcentual del Zn, Cd y Te (Figuras 6.91, 6.93 y 6.94).
Mientras que las obleas 6, 8 y 9 son las que presentan mayor homogeneidad en la fraccion
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atomica porcentual de los mismos. Se puede observar que la uniformidad de la distribucion
de los tres elementos es buena en el cuerpo principal del lingote, lo que indicaria que la
interfase solido-liquido probablemente seria casi plana en esta region. Sin embargo, la falta
de uniformidad en las obleas de los extremos del lingote, apuntaria a una interfaz sélido-
liquido no plana en estos lugares. La interfase cambia desde la parte inferior de la punta
conica hasta el rechupe [1, 73], posee una forma céncava hacia el fundido en la parte
inferior (punta conica), se vuelve casi plana en el parte central del cristal, y luego adquiere
una forma convexa con una curvatura aumentando gradualmente hasta la parte final de la
porcion solidificada de los cristales, debido a la segregacion de Zn y de impurezas
presentes [74].

En la Figura 6.95 se realizé un grafico donde se representa la fraccion atomica del
Zn sobre el eje axial para las seis obleas analizadas con la microsonda del lingote CZTL10.
Se tomaron en cuenta las mediciones de los puntos centrales de cada oblea. La fraccion
atdmica porcentual del Zn va aumentando desde el tope del lingote (rechupe) hacia la parte
central, varia entre un valor minimo de 4,44 % at. y un maximo del 5,90 % at., a su vez la
fraccion atomica porcentual del Cd va disminuyendo, varia entre un valor un minimo del
43,6 % at. y un maximo del 46,2 % at., lo cual es razonable ya que el dtomo de Zn
reemplaza al de Cd en la red. La fraccion atomica porcentual del Te presente es
aproximadamente constante aunque presenta pequefias variaciones, varia entre un valor
minimo de 49,2 % at. y un maximo del 50,5 % at. Mientras que el subindice
estequiométrico porcentual del Zn varia entre un valor minimo de 8,89 % y un maximo del
11,8 %, a su vez el Cd varia entre un valor minimo del 87,2 % y un valor maximo de 92,4
%, el Te varia entre un valor minimo de 98,5 % y un maximo del 101 %.

Los resultados de las medidas indicaron la necesidad de aumentar la estadistica. Es
por ello que las siguientes figuras muestran ademas las escalas utilizadas por el equipo para
ubicar los puntos elegidos para tomar los valores de concentracion correspondiente, si bien
las obleas se grafican de forma cuadrada, las mismas en este caso son elipticas.
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Figura 6.86. a) puntos analizados sobre la superficie de la oblea 6, donde se aprecia la
numeracion ordenada en filas y columnas, b) esquema de la posicion de la oblea respecto
del eje axial del lingote.

32000
) L4 ¢
L * & * L 30000
* * * * L] * *
28000
* @ * * * * L ® @
26000
L] * * L] * *
L L L L L 24000
L 4 L4 ®
22000
20000
-20000 -15000 -10000 -5000

Figura 6.87. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 8.
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Figura 6.93. Fraccion atémica del Te sobre la superficie de las obleas del lingote CZTL10.

246



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.,Zn,Te (0<y<0,1).
e oblea 2
0,47 - . e oblea3
e oblea 4
0,46 - . ¢ Yoo B e oblea6
3 °* o o 9 “ . e oblea 8
® o % S $ L e oblea 9
'g 0’45 7] .. ~..$' .~~..k... ... ‘ v .. .. [ ] .“..
- oAt ~ ‘o3P, o}
L ® ) °
E 0444 P ST T TR0l g0 ) o
E - l.'g @ 9 c .. ve .’. e .....
§ 0,434 o, o ® .“- ® K s
o
@
e 0,42
[ ]
0g41 (R Y (SR G SN TR |/ (RS, PAMBC. IR [T\ .1 | R
0 10 20 30 40 50 60 70 80

N° de punto sobre cada una de las obleas

Figura 6.94. Fraccion atomica del Cd sobre la superficie de las obleas del

Cdo,QOZnolee, v =1,66 mm/h

lingote CZTL10.

—eo—2Zn
0,50] ./ ‘\'“‘*-H-__. ./ ® o Te
0,48 -
0464 *— R
o 4 e e
'g 0,44 = \.___.-—”’_P—.
2 0,42,
§ ™ gy
S 0,05+ il
B "] e— o —
* 0,04
0,03 -
0,02 T T T T - .
1 2 3 4 5 6
N° de oblea

Figura 6.95-a. Fraccion atémica en un punto de cada oblea ubicado en el ¢j
CZTL10.

247

e axial del lingote



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;.yZn,Te (0<y<0,1).

Cd0,902n0’10Te, v =1,66 mm/h

—eo—2Zn
—eo—Cd
0,50 + e = o —o—Te
| 6 @ L
0,48 -
" 0,46—1 _ —
QO
E 0,44 - . _
i)
b 0,42J:
§ 006 i
S 0,05- 5
o - - o
* 0,04-
0,03 -
0,02 T ! T X T Y T ¥ T T T
1 2 3 4 5 6
N° de oblea

Figura 6.95-b. Tendencias en la fraccion atomica en un punto de cada oblea ubicado en el ¢je axial
del lingote CZTL10.

LINGOTE CZTRI10

Se analiza la fraccion atomica 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 (CZTR10). La distribucion de la
fraccion atomica porcentual de Cd, Zn y Te en este cristal se midi6 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: 1,2,3,4y 5. La
oblea 1 posee un extremo a 0 mm del rechupe y el otro extremo a 2 mm, mientras que la
oblea S tiene un extremo a 8 mm del rechupe y el otro extremo a 10 mm.

En la Figura 6.101 se observa la fraccion atomica de Zn en funcion del namero de
punto analizado para cada oblea del lingote CZTR10. Se puede ver que la fraccion atomica
del Zn aumenta desde la oblea 1 a la oblea 5 a medida que nos alejamos del extremo
superior del lingote (rechupe). La fraccion atomica porcentual del Zn varia desde un valor
minimo del 3,86 % at. hasta un valor maximo del 5,60 % at. hacia el extremo inferior
(extremo conico del lingote). Mientras que el subindice estequiométrico porcentual del Zn
varia desde un valor minimo del 7,33 % hasta un valor maximo del 11,2 %.

En la Figura 6.102 se puede observar la representacion de la fraccion atomica
porcentual del Cd, Zn y Te de las 5 obleas del lingote CZTR10. La fraccién atomica
porcentual de Cd disminuye 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 ala 3 y de la 3 a la 4, ver Figura
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6.104). Al igual que en el lingote analizado anteriormente el 4&tomo de Zn reemplaza al de
Cd en la red, ya que cuando la fraccion atomica porcentual del Cd disminuye la de Zn
aumenta desde la oblea 1 a la 5. Al analizar las fracciones atémicas porcentuales promedio
de las obleas de este lingote, la fraccion atémica porcentual promedio de Cd es inferior al
46,5 % at., mientras 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 fraccion atomica porcentual del Cd varia desde un valor minimo del 44,2 % at.
hasta un valor maximo del 46,5 % at., la del Te varia desde un valor minimo del 49,2 % at.
hasta un valor maximo del 103 % at.. Mientras que el subindice estequiométrico porcentual
del Cd varia desde un valor minimo del 88,4 % hasta un valor maximo del 93,0 %, la del Te
varia desde un valor minimo del 98,4 hasta un valor maximo del 103 %.

Las dos primeras obleas (1 y 2) presentan una fraccion atéomica porcentual del Zn
inferir al 5 % en todas las mediciones y tienen una gran dispersion. Las tres obleas mas
alejadas del extremo superior (3, 4 y 5) son las que presentan mayor homogeneidad en la
fraccion atomica porcentual de Zn. Con lo cual la uniformidad de la distribucion de Zn es
mejor en el cuerpo principal del lingote. Las cinco obleas analizadas presentan una fraccion
atémica porcentual inferior al 5,00 % at. de Zn lo cual difiere del lingote crecido a menor
velocidad (CZTL10), que supera el 5,00 % at.. Por esta razon el lingote CZTL10 crecido a
menor velocidad (1,66 mm/h) es mas homogéneo en fraccion atomica de Zn que el lingote
CZTRI10 crecido a mayor velocidad (3,32 mm/h).

En la Figura 6.105 se realiz6 un grafico donde se representa la fraccion atémica del
Zn sobre la posicion del eje axial del lingote CZTR10 para las cinco obleas analizadas con
la microsonda. Se tomaron en cuenta las mediciones de los puntos centrales de cada oblea.
Se observa que la fraccion atomica porcentual del Zn va aumentando a medida que nos
acercamos al centro del lingote (partiendo de obleas cercanas al tope), varia entre un valor
minimo de 3,93 % at. y un maximo del 4,98 % at., a su vez la composicion del Cd va
disminuyendo, varia entre un valor minimo del 45,25 % at. y un maximo de 46,4 % at.. La
composicion de Te es aproximadamente constante, varia entre un valor minimo de 49,6 %
at. y un maximo del 49,8 % at.. Mientras que el subindice estequiométrico porcentual del
Zn varia entre un valor minimo de 7,86 % y un méaximo del 9,95 %, a su vez la del Cd varia
entre un valor minimo del 90,5 %y un méaximo de 92,8 %, la de Te varia entre un valor
minimo de 99,2 % y un maximo del 99,7 %.
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Figura 6.96. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 1.
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Analisis de los lingotes de CdTe aleados con 2% atémico de Zn

LINGOTE CZTL4

Se analiza la faccion atomica del Zn en las obleas del lingote de CdTe aleados con
2 % at. de Zn (de subindices estequiométricos CdygsZng4Te) crecido a una velocidad de:
v =1,66 mm/h (CZTL4). La distribucion de la concentracion de Cd, Zn y Te en este cristal
se midio en tres obleas a lo largo del lingote al igual que antes en el cuerpo principal y en la
parte final (rechupe). En las Figuras desde la 6.106 a la 6.108 se pueden observar los
puntos analizados sobre la superficie de las tres obleas de este lingote, denominadas obleas:
1,2y 4. La oblea | posee un extremo a 2,0 mm del rechupe y el otro extremo a 8,5 mm,
mientras que la oblea 4 tiene un extremo a 8,0 mm del rechupe y el otro extremo a 14,5
mm.

En la Figura 6.109 se observa la fraccion atomica de Zn en funcién del namero de
punto analizado sobre la superficie de cada oblea del lingote CZTL4. Se puede ver que la
fraccion atomica del Zn aumenta desde la oblea 1 a la oblea 4 a medida que nos alejamos
del extremo superior del lingote (rechupe). La faccion atémica porcentual del Zn varia
desde un valor minimo del 1,50 % at. hasta un valor méaximo del 2,2 % at..

En la Figura 6.110 se puede observar la representacion de la fraccion atomica del
Cd, Zn y Te de las 3 obleas del lingote CZTL4. La fraccion atémica del Cd aumenta desde
la oblea | a la 4 (Figura 6.111) al contrario del lingote CZTR10, mientras que la del Te
disminuye desde la oblea | a la 4 (Figura 6.112) también al contrario del lingote CZTR10.
La relacion entre las variaciones en la fraccion atémica de los atomos de Zn y Cd no es
buena ya que el dtomo de Zn deberia reemplazar al de Cd en la red, pero como los dos
elementos siguen la misma tendencia de aumento, la posible razén se explica mds adelante.
Del analisis de los subindices estequiométricos pocentuales promedio de las obleas de este
lingote se observa que la fraccion atomica promedio de Cd 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 formacion de inclusiones y precipitados. Como el crecimiento es mas
lento la evaporacion del Cd favoreceria la precipitacion del Te.

La fraccién atomica porcentual del Cd varia desde un valor méximo del 49,9 % at.
hasta un valor minimo del 47,8 %. at. La del Te varia desde un valor minimo del 48,2 % at.
hasta un valor maximo del 50,5 % at.. Mientras que los subindices estequiométricos
porcentuales del Cd varian desde un valor minimo del 95,7 % hasta un valor maximo del
99,8 %, la del Te varia desde un valor minimo del 96,5 % hasta un valor maximo del 101,0
%.

Todas las obleas presentan una fraccion atomica pocentual promedio de Zn
levemente inferior al 2,0 % at. en todas las mediciones, pero que tiende a aumentar (Tabla
Vb). La primer oblea (1) presenta una gran dispersion en sus valores, mientras que las dos
ultimas obleas (2 y 4) son las que presentan mayor uniformidad en la fraccién atémica de
Zn. Con lo cual la fraccion atomica del Zn es homogénea en la zona central.

En la Figura 6.113 se representa la fraccion atomica del Zn sobre el eje axial del
lingote, para las tres obleas analizadas con la microsonda del lingote CZTL4. Se tomaron
en cuenta las mediciones de los puntos centrales de cada oblea que en general coincide con
la posicion del eje axial del lingote. Se observa que la fraccion atdmica porcentual del Zn
va aumentando a medida que nos acercamos al centro del lingote al igual que en los
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lingotes anteriores, varia entre un valor minimo de 1,8 % at. y un maximo del 1,9 % at., a
su vez la composicion del Cd va aumentando, varia entre un minimo del 48,4 % at. y un
valor méaximo de 49,5 % at.. La fraccién atomica porcentual de Te va disminuyendo, varia
entre un valor minimo de 48,6 % at. y un maximo del 49,8 % at.. Mientras que los
subindices estequiométricos porcentual del Cd varian entre un minimo del 96,9 % y un
valor maximo de 99,0 %, los del Te varia entre un valor minimo de 97,1 % y un maximo
del 99,6 %.

Figura 6.106. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 1.

Figura 6.107. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 2.

Figura 6.108. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 4.
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LINGOTE CZTR4

Se analiza la fraccion atomica en las obleas del lingote de CdTe aleados con 2 % at.
de Zn (de subindices estequiométricos CdysZng4Te) crecido a una velocidad de: v = 3,32
mm/h (CZTR4). La distribucion de la fraccion atomica de Cd, Zn y Te en este cristal se
midié 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, denominadas obleas: 2 y 3.
La oblea 2 posee un extremo a 8 mm del rechupe y el otro extremo a 10,5 mm, mientras
que la oblea 3 tiene un extremo a 10 mm del rechupe y el otro extremo a 12,5 mm.

En la Figura 6.116 se observa la fraccion atémica de Zn en funcion del nimero de
cada punto analizado para cada oblea del lingote CZTR4. Se puede ver, que en general, la
fraccion atémica del Zn disminuye desde la oblea 2 a la oblea 3 a medida que nos alejamos
del extremo superior del lingote (rechupe) (esta tendencia se observa mejor al hacer una
regresion lineal de los puntos de cada oblea, Figura 6.117). Esta tendencia es contraria a la
que se observo en todos los lingotes analizados hasta ahora. La fraccién atémica porcentual
del Zn varia desde un valor minimo del 1,85 % at. hasta un valor maximo del 2,20 % at..
Ambas obleas presenta una gran dispersion en sus valores, mientras que los subindices
estequiométricos porcentuales promedio del Zn varia desde un valor minimo del 3,70 %
hasta un valor méaximo del 4,40 % (Tabla Va).

Figura 6.114. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 2.
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Figura 6.115. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 3.
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Figura 6.117. Tendencias en la fraccion atomica del Zn sobre la superficie de las obleas del
lingote de CZTR4.

En la Figura 6.118 se puede observar la representacion de la fraccion atomica del
Cd, Zn y Te de las 2 obleas del lingote CZTR4. La fraccion atdmica de Cd aumenta desde
la oblea 2 a la 3 (Figura 6.119) al igual que el lingote CZTL4 y al contrario del lingote
CZTR10, mientras que la del Te disminuye desde la oblea 2 a la 3 (Figura 6.120) también
al igual que en el lingote CZTL4 y al contrario del lingote CZTR10. La relacion entre las
variaciones en la fraccion atomica de los atomos de Zn y Cd es buena ya que el atomo de
Zn reemplaza al de Cd en la red. Del andlisis de las fracciones atdmicas pocentuales
promedio de las obleas de este lingote se observa que el porcentaje atémico promedio de
Cd y Te es inferior al 50,0 % at., mientras que el del Zn 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 formacion de inclusiones y precipitados. Como el crecimiento es mas
rapido no se evapora mucho Cd, al contrario, va en aumento al producirse la disminucion
del Te.

La fraccion atomica porcentual del Cd varia desde un valor minimo del 46,8 % at.
hasta un valor maximo del 49,6 % at.. La del Te varia desde un valor minimo del 48,3 % at.
hasta un valor maximo del 51,0 % at.. Mientras que los subindices estequiométricos
pocentuales del Cd varia desde un valor minimo del 93,7 % hasta un valor maximo del 99,3
%, la del Te varia desde un valor minimo del 96,6 % hasta un valor méaximo del 102 %.
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Figura 6.118. Fraccion atomica del Cd, Zn y Te sobre la superficie de las obleas del lingote de
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Figura 6.120. Fraccion atomica del Te sobre la superficie de las obleas del lingote de CZTR4.
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Figura 6.121. Tendencias en la fraccion atomica del Te sobre la superficie de las obleas del
lingote de CZTR4.
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En la Figura 6.122 se realiz6 un grafico donde se representa la fraccion atémica del
Zn en la posicion del eje axial para las dos obleas, analizadas con la microsonda, del lingote
CZTR4, se tomaron en cuenta las mediciones de los puntos centrales de cada oblea. Se
observa que la fraccion atémica porcentual del Zn va disminuyendo a medida que nos
acercamos al centro del lingote, varia entre un valor minimo de 2,07 % at. y un maximo del
2,16 % at., a su vez la fraccion atomica porcentual del Cd va aumentando, varia entre un
minimo del 48,6 % at. y un valor méaximo de 49,6 %. at. La fraccién atomica porcentual de
Te va disminuyendo, varia entre un valor minimo del 48,4 % at. y un valor maximo de
49,2 % at.. Mientras que los subindices estequiométricos pocentuales promedio del Zn
varia entre un valor minimo de 4,1 % y un maximo del 4,3 %, el del Cd varia entre un
minimo del 97,3 % y un valor méximo de 99,1 % y el de Te varia entre un valor minimo
del 96,7 % y un valor maximo de 98,3 % (Tabla Va).

Se observa que la fraccion atomica del Zn y del Te van disminuyendo, mientras que
la del Cd aumenta desde la oblea 2 a la 3, a medida que nos acercamos al centro del lingote.
La primera oblea analizada (2) es mejor que la segunda (3), con lo cual el material
disminuye su homogeneidad en composiciéon a medida que nos acercamos al centro del
lingote. Si esta tendencia prosiguiera, el lingote CZTL4 resultaria mejor que el CZTR4.

En general en los lingotes aleados con Zn hay una mayor homogeneidad en
composicion en obleas centrales de dichos lingotes. En el extremo superior (zona cercana al
rechupe) disminuye la concentracion de Zn por segregacion de este elemento y de
impurezas presentes. Los lingotes crecidos a menor velocidad (1,66 mm/h) son los que
presentan en general una mayor homogeneidad en la composicion atomica de Zn. En las
obleas centrales poseen una composicion mas uniforme o sea menor dispersion respecto al
crecido a mayor velocidad, lo que permite un mayor aprovechamiento del material.
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Figura 6.122. Fraccion atémica del Zn ubicado en el eje axial para obleas del lingote de CZTR4.
Analisis de los lingotes de CdTe

LINGOTE CTL

Se analiza la fraccion atomica de Cd y Te en las obleas del lingote de CdTe crecido
a una velocidad de: v = 1,66 mm/h (CTL). La distribucién de la concentracion de Cd y Te
en este cristal se midi6 en tres obleas a lo largo del lingote, al igual que antes, en el cuerpo
principal y en el extremo superior (rechupe). En 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,
denominadas obleas: 6, 9 y 10. La oblea 6 posee un extremo a 1,1 mm del rechupe y el otro
extremo a 1,3 mm, mientras que la oblea 10 tiene un extremo a 1,9 mm del rechupe y el
otro extremo a 2,1 mm.

En la Figura 6.126 se puede observar la representacion de la fraccion atomica del
Cd y Te de las 3 obleas del lingote CTL. La fraccion atomica 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 fraccion
atdmica de Cd disminuye al pasar de la oblea 6 a la 10, esto se podria deber tal vez a la
evaporacion de Cd, ya que tiene una presion de vapor superior a la del Te y debido también
a la menor velocidad de crecimiento que favorece mucho mas esta tendencia, lo que
propiciaria la formacion de precipitados o inclusiones de telurio ya que hay pérdida de Te.

La fraccion atémica porcentual del Cd varia desde un valor minimo del 48,3 % at.
hasta un valor méaximo del 51,0 %. at. La composicion del Te varia desde un valor minimo
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49,05 del % at. hasta un valor maximo del 51,5 % at.. Mientras que los subindices
estequiométricos porcentuales promedio (Tabla Va) del Cd varia desde un valor minimo
del 96,6 % hasta un valor maximo del 102 %. La composicion del Te varia desde un valor
minimo 98,1 del % hasta un valor maximo del 103%.

Del analisis de los subindices estequiométricos porcentuales promedio de las obleas
de este lingote se observa que la fraccion atomica porcentual promedio de Cd es mayor 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 (Tabla Va). La oblea 9 presenta una gran
dispersion en sus valores, mientras que las otras dos obleas (6 y 10) son las que presentan
mayor uniformidad en la composicion de Cd y Te, siendo la mas homogénea la oblea 10,
que es la mas alejada del rechupe.
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Figura 6.123. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 6.
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Figura 6.124. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 9.
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Figura 6.125. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 10.
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Figura 6.126-a. Fraccion atomica 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 fraccion atémica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas
del lingote de CTL.

LINGOTE CTR

Se analiza la fraccion atomica 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 distribucién de la
concentracion de Cd y Te en este cristal se midié 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, mientras que la oblea 7 tiene un extremo a 15,6 mm
del rechupe y el otro extremo a 13,6 mm.

En la Figura 6.130 se puede observar la representacion de la fraccion atomica del
Cd y Te de las tres obleas del lingote CTR. La fracciéon atémica de Te es inferior a la del
Cd en las tres obleas analizadas. La fraccion atdmica de Cd va aumentando desde la oblea 2
a la 7, mientras que la de Te va disminuyendo.

La fraccion atomica porcentual (Tabla Vb) del Cd varia desde un valor minimo del
49,4 % at. hasta un valor maximo del 51,0 % at.. La fraccion atomica del Te varia desde un
valor minimo 49,00 % at. hasta un valor maximo del 50,5 % at.. Mientras que subindices
estequiométricos porcentuales promedios del Cd varian desde un valor minimo del 98,7 %
hasta un valor maximo del 102 % y los del Te varia desde un valor minimo 98,0 % hasta un
valor méximo del 101% (Tabla Va).
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La pérdida de telurio tal vez se deba a la formacion de inclusiones y precipitados.
Como el crecimiento es mas rapido tal vez no llega evaporarse tanto Cd como en el
crecimiento del lingote CTL. Del analisis de los subindices estequiométricos porcentuales
promedios (Tabla Va) de las obleas de este lingote se observa que la fraccién atomica
porcentual promedio de Cd es mayor al 50,0 % at. y la de Te es inferior al 50,0 % at.. La
oblea 7 es la que presenta una mayor dispersion en sus valores, mientras que la oblea 2 es la
que posee una mayor uniformidad en la composicion atomica de Cd y Te, que es la mas
cercana al rechupe (esta tendencia es inversa a la del lingote CTL).

El lingote CTR presenta entre 3 y 4 granos en comparacion con el lingote CTL que
presenta 2 granos y podemos concluir segin el analisis hecho con la microsonda que el
aumento en la policristalinidad produce un deterioro en la homogeneidad en composicion
de las obleas crecidas a mayor velocidad.
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Figura 6.127. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 2.
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Figura 6.128. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 6.
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Figura 6.129. Puntos analizados sobre la superficie de la oblea 7.
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Figura 6.130-a. Fraccion atomica del Cd y Te sobre la superficie de las obleas del lingote de
CTR.
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Figura 6.130-b. Tendencias en la fraccion atémica 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 masa mucho menor le
permite incorporarse en el crecimiento de monocristales con un coeficiente de distribucion
de Zn superior a la unidad [75, 48], lo que conduce a su segregacion durante el crecimiento
por lo que la composicion atomica del lingote puede resultar no uniforme [76]. Esto es, en
general, una consecuencia natural en el crecimiento de los monocristales ternarios, ya que
la presencia de Zn hace que el crecimiento de los cristales sea mas complejo debido a la
forma del diagrama de fases. La uniformidad del Zn es importante para el material grado
detector, ya que afecta en gran medida la resistividad eléctrica [77].

Del analisis realizado con la Microsonda se concluye que efectivamente existen
gradientes de concentracion tanto en el sentido axial como en el radial. Y que el grado de
segregacion aumenta con el aumento de las concentraciones de Zn, es decir, con subindices
estequiométricos del 4% y 10% [63 ,78]. Otros autores han observado que también se
produce segregacion de Zn en el crecimiento de cristales por el método HPB, siendo del
mismo orden de magnitud que el del método cléasico de Bridgman [79].

Del andlisis del crecimiento a lo largo del eje axial del lingote, se observa que en
general la composicion atomica de Zn aumenta desde el tope del lingote (rechupe) hacia el
centro del mismo, mientras que en general la composicion del Cd va disminuyendo, debido
a que el atomo de Zn va reemplazando al de Cd en la red. Si realizamos una extrapolacion,
la tendencia es que la composicion de Zn siga en aumento hacia el extremo conico del
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lingote, lo cual seria razonable ya que en nuestro caso el crecimiento es sin semilla y hay
segregacion anormal de Zn en esta zona debido a los gradientes de temperatura.

Tabla Va. Subindices estequiométricos promedios de las obleas de los lingotes de CZT.

Velocidad de Zn (Subindice Cd (Subindice Te (Subindice
LINGOTE crecimiento | oblea | estequiométrico | estequiométrico | estequiométrico
(mm/h) promedio) promedio) promedio)
2 0 1,002 0,998
CdTe 3,32 6 0 1,004 0,996
7 0 1,008 0,992
6 0 1,008 0,992
CdTe 1,66 9 0 0,978 1,022
10 0 1,001 0,999
CloscZronTe | 332 =500 oop | oom6
| 0,035 0,965 1,000
CdpoeZngsTe 1,66 2 0,040 0,972 0,988
E 0,039 0,984 0,977
1 0,079 0,920 1,001
2 0,086 0,899 1,002
Cdup{)Zl’luJuTC 3,32 8 0,094 0,909 0,993
+ 0,098 0,906 1,000
5 0,099 0,908 1,006
2 0,086 0,847 1,067
3 0,090 0,882 1,028
Cdo9pZngoTe 1,66 4 0,096 0,894 1,009
6 0,109 0,902 0,989
8 0,118 0,998 0,886
9 0,116 0,866 1,016

Este aumento de la composicion atomica de Zn en el extremo coénico de dicha
region se asocia con un considerable sobreenfriamiento de la region del el extremo cénico,
en condiciones de bajo gradiente [11, 48] (en nuestro caso es de 10 °C/cm en la interfase).
Cuando se produce la solidificacion en la punta del cristal de unos pocos centimetros de la
masa fundida lo deberia efectuar a una temperatura inferior al punto de fusién. En esta parte
inicial, el crecimiento esta en condiciones donde el mezclado del fundido no es completo u
homogéneo, y la velocidad de crecimiento es variable, provocando una solidificacion muy
rapida que estaria fuera de las condiciones de equilibrio, con lo cual la ley de solidificacion
normal no se cumpliria, ya que se basa en la hipotesis de una mezcla continua del fundido.
La variacion en la composicion atomica del CZT cerca del el extremo conico de los
cristales se debe probablemente a los efectos transitorios, como las fluctuaciones de la
temperatura y la nucleacion espontdnea asociada al inicio del crecimiento. Este hecho fue
comprobado experimentalmente por distintos autores [80-83]. Luego se establece un
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régimen de crecimiento normal ya que la distribucion de zinc en las obleas centrales del
lingote muestra una buena homogeneidad en la composicién de cinc.

Tabla Vb. Fracciones atomicas porcentuales promedio de las obleas de los lingotes de

CZL,

Zn Cd Te

Velocidad de (Fraccion (Fraccion (Fraccion

LINGOTE crecimiento | obleas Atémica Atomica Atémica
(mm/h) Porcentual Porcentual | Porcentual
promedio) promedio) promedio)

2 0 50,1 49,9

CdTe 3,32 6 0 50,2 49,8
7 0 50,4 49.6

6 0 50,4 49.6

CdTe 1,66 9 0 48,9 514

10 0 50,0 50,0

ClrnZruniTe | 332 15— ags
1 1,73 48,2 50,0

Cdpg6ZngosTe 1,66 2 2,00 48,6 49 4
A 1,95 49,2 48,9

1 3,95 46,0 50,0

2 4,30 45,0 50,1

Cdo90Zng 10Te 3,32 3 4,70 45,4 49.6
4 4,90 45,3 50,0

5 4,95 45,4 50,3

2 4,30 42,4 53.4

3 4,50 44,1 51,4

CdpgoZng oTe 1,66 4 4,80 44,7 50,4
6 5,45 45,1 49,4

8 5,90 499 443

9 5,80 433 50,8

Se puede observar que la uniformidad en composicion de Zn es notable en el centro
de las obleas, lo que indicaria que la interfase solido-liquido es casi plana en esta region.
Sin embargo, la falta de uniformidad radial en las partes inicial y final del lingote, apuntan
a una interfaz solido-liquido no plana en estos lugares [1, 73, 74].

En el crecimiento vertical Bridgman, la transferencia de calor y masa dicta el tipo de
interfase de crecimiento y la segregacion del dopante, y por lo tanto juega un papel crucial
en la calidad del cristal [1, 73, 74].

La razon principal para la generacion de dislocaciones es el estrés residual. Los
precipitados e inclusiones de Te producen un margen adicional de volumen en los cristales,
lo que genera en consecuencia grandes tensiones eldsticas y dislocaciones durante el
proceso posterior de enfriamiento del crecimiento. Ademds, la heterogeneidad de los
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cristales destruye la uniformidad de la red y la periodicidad, lo cual cambia el parametro de
red, lo que causa dislocaciones [84].

6.4.1.1 Conclusiones

¢ Los resultados de la Microsonda Electronica Cameca SX50 indican que cuanto mas
cerca se encuentra la oblea al extremo superior (rechupe), mayor es la dispersion de
los datos de composicion debido a la segregacion de impurezas. A medida que nos
alejamos del extremo superior de los lingotes aumenta la homogeneidad en
composicion.

e Los lingotes crecidos a menor velocidad presentan una mayor homogeneidad en
composicion de Zn. Al crecer mas lentamente se puede alcanzar el equilibrio
térmico y alcanzar un buen ordenamiento cristalino.

6.5 Caracterizacion térmica

6.5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

6.5.1.1. Introduccion

Para la determinacion de la concentracion de precipitados/inclusiones de Te se
utilizo la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido mediante un equipo de analisis
térmicos simultaneos TA-Q600 que se realizo en el SEGEMAR, las mediciones fueron
efectuadas por el Dr. Ulises Gilabert.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite determinar la concentracion de
inclusiones y precipitados de telurio como otros grupos de investigacion [85-87], pues si la
concentracion de esos defectos supera el 0,6 % en masa disminuye la transmitancia del
material en el infrarrojo, lo que resulta inconveniente para ser usado como sustrato para
peliculas epitaxiales de MCT [86].

Para la deteccion de agrupaciones de Te en muestras de CZT crecidas en el CINSO
se determiné la sensibilidad del equipo de analisis térmicos respecto de la presencia de
precipitados e inclusiones de telurio y se llevaron a cabo una serie de experimentos con
cantidades decrecientes de telurio agregado a muestras con una masa de alrededor de 20 mg
de CZT comercial en todos los casos.

Parte experimental

Las determinaciones se llevaron a cabo con un equipo de andlisis térmicos
simultaneos TA-Q600 del SEGEMAR en crisoles de alimina y en atmdsfera de argén con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. La calibracion de la linea de base se realizo
con un patron de zafiro y las de la temperatura y de constante de la celda con Zn de seis
nueves de pureza.
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Resultados

Determinacion de la sensibilidad del equipo de analisis térmicos a la
presencia de precipitados de telurio

Para determinar la sensibilidad del equipo de analisis térmicos a la presencia de
precipitados de telurio en las muestras, se llevaron a cabo una serie de experimentos con
cantidades decrecientes de telurio agregado a muestras con una masa de alrededor de 20 mg
de CdZnTe comercial en todos los casos.

Mientras que en la Figura 6.131 se observa el resultado de DSC para el telurio
puro donde puede apreciarse la sefial (valle) correspondiente a la fusion de esa sustancia
simple. En la Figura 6.132 se muestran los resultados de la aplicacion de la misma técnica
para CZT comercial con distintas cantidades de Te agregado. En el cuadro situado arriba a
la derecha se amplia la zona donde aparece la sefial debido a la fusion 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 sefial correspondiente pero, en cambio, si se percibe su presencia, con agregados de 0,20
mg, 0,14 mg y 0,05 mg de Te. En el caso de la menor masa de telurio agregada, 0,05 mg, la
sefial resulta apenas perceptible.

De este modo se pudo concluir que la minima 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.

Heat Flow (W)

Lh
wh
o

350 450
Temperature (°C)

Figura 6.131. Diagrama de DSC en una muestra de Te puro
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Figura 6.132. Diagrama de DSC en Cd,yZn,Te (x = 0,04) comercial con agregado de Te puro:
1: 0,20 mg Te 2: 0,14 mg Te, 3: 0,05 mg Te, 4: 0,00 mg Te (s).

Deteccion de precipitados de Te en muestras de CdTe y CdZnTe crecidas
en el CINSO

En las Figuras 6.133, 6.134 y 6.135 se muestran los resultados de los ensayos de
DSC para muestras de CdZnTe (CZT) y CdTe crecidas en el CINSO-CITEDEF-MINDEF-
CONICET-UNIDEF. Puede apreciarse que en ninglin caso aparece de manera ostensible la
sefial correspondiente a la fusion del Te. Se puede, en consecuencia, afirmar que la
concentracion de precipitados de telurio en todas esas muestras estd por debajo del limite de
0,25 % m/m, antes mencionado.

278



Capitulo 6. Resultados de la caracterizacion experimental del Cd;yZn,Te (0<y<0,1).

02
— CZTOILI S
i e CZTO,1L3 -
—wme: CZT0.041-1 G
) wsr CZTO0ELI

Heat Flow (W/g)

i
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C)

Figura 6.133. Diagrama de DSC para las muestras de CZT dopadas al 2 % at. (obleas 1 y 11)y 5 %
at. (obleas 1y 3), v = 1,66 mm/h
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Figura 6.134. Diagrama de DSC para las muestras de CZT dopadas al 2% at. (obleas 7y 9) y 5 %
at. (obleas 1y 7), v=3.32 mm/h.
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Figura 6.135. Diagrama de DSC para las muestras de CdTe, crecidas a 1,66 mm/h (obleas | v 6) y
3.32 mm/h (obleas 1y ).

De este modo se concluye que la minima 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 ningin caso aparece de manera ostensible la sefial correspondiente a la
fusion del Te. Puede afirmarse, en consecuencia, que la concentracion de precipitados de
telurio en todas esas muestras esta por debajo del limite de 0,25% m/m, antes mencionado.
Por lo tanto, en todas las muestras estudiadas la concentracion de precipitados e inclusiones
de telurio es menor que el minimo nivel -0,6 % m/m [85]- a partir del cual se ve disminuida
la transmitancia del CZT en el infrarrojo.

6.5.1.2 Determinacion experimental del calor especifico a presion
constante, en funcion de la temperatura

Se efectuo una determinacion experimental del calor especifico a presién constante,
en funcion de la temperatura (Cpr), de tres obleas, de CdTe, ZnTe y CdygoZng,oTe,
crecidas en el CINSO. La medicion se efectud con un DSC en el EMPA (Material Science
& Technology, Diibendorf, Suiza), las mediciones fueron efectuadas por la Dra. Myriam
Aguirre. El resultado de esta medicion experimental se grafica en la Figura 6.136.
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Figura 6.136. Cp experimental del CZT en funcion de la temperatura medido en esta Tesis.

Se observan diferencias importantes entre las tres mediciones efectuadas (CdTe,
Cdo9oZng,10Te y ZnTe), para el CdTe el valor del Cp varia entre 53 y 55 J/mol.K, para
valores de temperatura comprendidos entre los 400 y 700 °C, respectivamente, mientras
que para el ZnTe la variacion del Cp es entre 74 y 77 J/mol.K, para valores de temperaturas
comprendidas entre los 400 y 700 °C, respectivamente, mientras que la muestra de
Cdog0Zng,10Te posee valores del Cp que varian entre 60 y 62 J/mol.K, para valores de
temperatura comprendidos entre los 400 y 700 °C, respectivamente, estos valores del Cp
son intermedios entre los del CdTe y ZnTe, , ademads se observa que los valores del Cp del
CdogoZng0Te estan mas cerca de los valores del Cp del CdTe por poseer un menor
porcentaje de Zn. A medida que se agrega Zn al CdTe la curva del Cpr se va desplazando
hacia valores mayores.

Si se comparan los valores experimentales del Cpy obtenido para el CdTe crecido en
el CINSO, con otros valores experimentales reportados en la bibliografia, algunos puntos
de la curva del CdTe se aproximan a los valores experimentales de Wagman et al a partir de
300 K [88-89]. Por debajo de 300 K los valores experimentales de la muestra de CdTe
crecida en el CINSO dan el doble comparado con otros valores experimentales publicados
en la literatura [90-91] (los detalles de la comparacion de estas mediciones con la
bibliografia se encuentran en el Capitulo 4, Seccién 4.4.1, ya que también se realizé una
comparacion con los célculos tedricos efectuados a través de la modelizacion ab-initio con
el programa WIEN2k).
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6.6 Técnicas de caracterizacion eléctrica
6.6.1 Caracteristica I-V

Se realizé la caracterizacion eléctrica de unas muestras de CZT (con material
crecido anteriormente en nuestro laboratorio, que no pertenece a los crecimientos
presentados en esta tesis) en la CNEA-CAE con la supervision del Ing. Claudio Verrastro.
El detalle de las de la caracteristica [-V de las muestras se pueden observar en las Figuras
6.137 y 6.138. Las muestras fueron pulidas de ambos lados mecanica y quimicamente. Los
contactos fueron realizados por presion en la muestra.

ObleaN°1  25x10° 4 ® |vsV
4 —— aproximacion lineal
2.0x10°
1,5x10” ~
<
— 1.0x10° +

5.0x10"° -

-100 50 100 150
V (Ohm. A)
Modelo Iineal y=a+hb"
[ ] 1 OXTD"'—' Ad) R-Square (95839
’ Valores Error estandar
-1 5x%1 O-i Jd b Intercepcion 2 BTT40E-T 8 63816E-8
I a Fendiente 1 49954E-7 1.38277E-S

Figura 6.137. Caracteristica I-V de una oblea (Oblea N° 1) de Cdgg0Zny i Te.
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Oblea N° 2 1.5x10" ® lvsV
aproximacion lineal

-80 -60 -40 # ] 60 80
V (Ohm. A)

Maodelo lineal y=a+b'x
1 Adj. R-Square 0.99963
= Valores Error estandar
1.0x10"
intercepcion  8,26667E-8  2.90327E-8
pendiente 1,60822E-7  8.3234E-10
1.5x10" -

Figura 6.138. Caracteristica I-V de una oblea (Oblea N° 2) de CdggoZng ioTe.

Para la oblea N° | la resistividad resulté ser de 2,45x10° ohm.cm y para la oblea N°
2 de 9,«46){104 ohm.cm.

6.6.2 Mapeo de la Resistividad sin Contactos (Contacless Resistivity
Mapping (CoREMA))

También se caracterizé la resistividad de una muestra de Cdy¢ZnpTe crecida a 1,66
mm/h mediante CoReMa en el Laboratorio Crystal Growth Laboratory, del Prof. Ernesto
Diéguez, Dpto. de Fisica de Materiales, Universidad Auténoma de Madrid, las mediciones
fueron efectuadas por Mr. Jerome Crocco.

Se trata de una técnica de mapeo de la resistividad sin contacto sobre una region de
10 mm x 10 mm. Los valores de resistividad experimental de este mapeo se pueden ver en
la Figura 6.139. Las mediciones se realizaron en una region de 10 mm x 10 mm, con
controles cada 1 mm.
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Figura 6.139. Mapeo de la resistividad sin contacto (CoReMa) de la muestra de Cdye0Zny yTe
sobre un drea de 10 mm x 10 mm

Si observamos la Figura 6.139 la resistividad eléctrica de la oblea analizada esta en
el rango entre 5x10° Ohm-cm y 1x10°® Ohm-cm.

Se comprueba que los resultados obtenidos en los diferentes laboratorios son
similares.

La caracterizacion eléctrica se podria haber hecho en muestras pasivadas, ya que
segun algunos autores [43, 92-96], los valores de resistividad hubieran sido mayores, dado
que la pasivacion permite eliminar la capa conductora de Te sobre la superficie lateral de la
oblea de CZT, a través de la creacion de una capa aislante de TeO, [48].
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Resumen del Capitulo 6

En este capitulo se presentaron los resultados de la caracterizacion experimental de los materiales
semiconductores: CdTe puro y CdTe aleado con 2 % y 5 % at de Zn, crecidos a partir de la Técnica de
Bridgman. Se emplearon varias técnicas de caracterizacion para su estudio composicional, estructural, optico,
térmico y eléctrico.

Se realiz6 la construccion del horno Bridgman con el perfil de temperatura adecuado, con un
gradiente de solidificacion en la interfase sélido-liquido, de 10 °C/em, que permitié la obtencion de lingotes
monocristalinos de buena calidad para el CdTe puro y CdTe aleado con 2 % v 5 % at de Zn crecidos a 1,66
mm/h. En general, estos lingotes presentan dos granos de distinta orientacion cristalografica, con un grano de
mayor tamafio que puede llegar a ocupar tres cuartas partes de la superficie de las obleas y, permitir en
consecuencia, un mayor aprovechamiento del material disponible para su uso en dispositivos.

Se obtuvo 6 lingotes con una longitud promedio de 6 cm y con un didmetro de 1,25 cm, empleando
un sobrecalentamiento previo de 20°C sobre la temperatura de fusién, empleando dos velocidades distintas:
3,32 mm/h y 1,66 mm/h. A través de los diagramas de Laue, se observé que estos materiales semiconductores
crecieron en direcciones preferenciales de bajos indices de Miller, lo cual indica que el crecimiento es estable,
es decir que no hubo grandes inestabilidades en su formacion.

Se identifico una muestra de CdTe aleado con 5 % at. de Zn crecido a 1,66 mm/h mediante
difraccion de rayos X de polvos que presenta una buena coincidencia con los espectros reportados en la
literatura.

Se verifico que la forma de crecimiento de los lingotes es del tipo celular y que en el lingote de CdTe
sin alear el tamaifio de las células es menor que en el caso del CdTe aleado con Zn.

Se identifico presencia de maclas en la familia de planos {111}.

Se comprobd que las soluciones de ataque quimico del reactivo de Nakagawa, que revela
dislocaciones en el plano cristalografico (111)Cd y la del reactivo de Bagai, que lo hace en el plano (111)Te,
en el CdTe puro y aleado al 2 % at. de Zn, también son eficientes para el aleado al 5 % at. de Zn.

Se observo que a medida que aumenta el aleado del CdTe con Zn, la densidad de dislocaciones
disminuye y que, por otra parte, aumenta hacia los extremos de los lingotes, donde se concentra la mayor
cantidad de impurezas por segregacion longitudinal.

Se observé que la desorientacion entre subgranos contiguos disminuye, cuando al CdTe se le agrega
5% at. de Zn. Y también, cuando en general, se disminuye la velocidad de crecimiento a 1,66 mm/h.

Se determiné mediante una microsonda electrénica dispersiva en longitudes de onda que la
homogeneidad en composicién de Zn es notable en el centro de los lingotes. También se observd que a lo
largo del eje del lingote en general el contenido de Zn aumenta desde el extremo superior del lingote
(rechupe) hacia el extremo cdnico del mismo.

Se verifico (FTIR) que las muestras de CdTe aleadas respectivamente con 2% y 5% at de Zn y
crecidas a menor velocidad (1,66 mm/h) son las que presentan los mejores espectros de transmision de
infrarrojos con un valor promedio de 67%, mucho mayor que la de las muestras comerciales. Esto se debe al
empleo de un sobrecalentamiento de 20 °C sobre el punto de fusion que permitié disociar los agregados de
Te, reduciendo la concentracion de precipitados e inclusiones de los mismos. Se comprobd (por microscopia
de transmision IR) que el tamafio y densidad de los precipitados e inclusiones de Te, de una muestra de CdTe
aleado con 5% at de Zn y crecida a 1,66 mm/h, estaba comprendido en un rango aceptable de acuerdo a la
literatura.

Se efectud una medicion experimental del tamafio 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, a través de un microscopio de
transmision IR (en el laboratorio “Crystal Growth Laboratory™ de Espafia). Se comprobd que el tamafio de los
precipitados e inclusiones de Te de la muestra analizada estaban dentro del rango de tolerancia de tamafio y
densidad aceptables.

Se efectud una determinacion experimental del calor especifico a presién constante, en funcion de la
temperatura (Cpy), de tres obleas crecidas en el CINSO, de CdTe, ZnTe y CdygZngoTe, en un DSC (en el
EMPA-Suiza). Se observd que a medida que se agrega Zn al CdTe la curva del Cpy se va desplazando hacia
valores mayores, donde el Cpy del CdygpZngoTe estd mds cerca de la curva del CdTe por poseer un
porcentaje atomico pequefio de Zn. Soélo algunos puntos de la curva del CdTe crecido en el CINSO se
aproximan a los valores experimentales reportados en la bibliografia, mientras que si se los compara con otras
referencias encontradas en la literatura dan el doble.
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7.1 Conclusiones

7.1.1 Conclusiones de la simulacion a través de métodos mecano-cuanticos

Es posible simular utilizando métodos mecano-cuanticos, las propiedades del
semiconductor CdTe aleado con 2 % at. y 5 % at de Zn, sin necesidad de ajustar
ningin dato experimental (empleando métodos ab-initio). Se utilizaron tres codigos
computacionales: WIEN2k, SIESTA y GIBBS2.

Utilizando los codigos SIESTA y WIEN2k es posible explicar cualitativamente el
efecto del aleado del CdTe con Zn. Al reemplazar el Zn al Cd en la red del CdTe
induce una contraccion en sus parametros de celda, lo cual es de esperar debido a
que el dopado con Zn establece enlaces Zn-Te de menor longitud en comparacion
con los de Cd-Te y, cuanto mayor es el aleado del CdTe con Zn, mayor es
parametro optimo de la celda.

Los parametros de celda son bien descriptos por ambos cddigos usando los
potenciales basados en GGA, dando valores proximos a los experimentales, esto se
da tanto con el programa WIENZ2k, que usa ondas planas, como con el SIESTA, que
usa orbitales atomicos localizados.

Con el codigo WIEN2k se observé una contraccion en las longitudes de enlace del
CdTe al ser aleado con Zn. En el caso del codigo SIESTA hay una disminucion en
el valor de los enlaces Zn-Te en comparacién con los de Cd-Te. Las diferencias en
las longitudes de enlace se apreciaron mejor a través del codigo SIESTA.

El calculo del ancho de bandas de energias prohibidas (band gap) a través del
potencial modificado de Becke-Johnson (mBJ) con correlacion LDA, incorporado
recientemente en el codigo WIEN2k, produjo un aumento significativo de los
valores del band-gap de los semiconductores de la familia del CZT. Es de destacar
la excelente aproximacion del band-gap calculado a través de este potencial con los
valores determinados experimentalmente. Dentro de los métodos denominados
ab-initio, el potencial mBJ, presente en el codigo WIEN2k es el que mejor ajusta el
band gap comparado con los valores calculados por otros codigos. Por otro lado, los
potenciales GGA tanto del WIEN2k y del SIESTA dan valores alejados de los
experimentales. Se aprecia en general que, cuanto mayor la concentracion del Zn en
el CdTe, mayor es el valor del band gap.

El calculo de las propiedades mecanicas de los semiconductores de CZT a 0 K, tales
como: las constantes elasticas: C11, C12 y C44, el modulo de compresion, el
modulo de corte, el médulo de Young y el coeficiente de Poisson, a través del
método desarrollado recientemente por Thomas Charpin y Morteza Jamal e
integrado en el paquete del programa WIEN2k, dan valores aceptablemente
cercanos a los experimentales.
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Se calcularon las propiedades mecénicas y térmicas de los semiconductores de
CdTe en funcion de la temperatura, a través del codigo GIBBS2, entre ellas las
capacidades calorificas a presion y volumen constante, el coeficiente lineal de
expansion térmica, el modulo de compresion, la temperatura de Debye y el
parametro de red. Se partio de los resultados de energia en funcion del volumen
obtenido a 0 K con el codigo WIEN2k para los semiconductores de CZT, se obtuvo
la ecuacion de estado, mediante el ajuste de los datos calculados de energia en
funcion del volumen, efectuados con la ecuacion universal de cuarto orden de
Birch-Murnaghan. El resultado de la capacidad calorifica a presion constante
obtenida a través de la simulacion con el codigo GIBBS2 es comparable a las
mediciones experimentales que se efectuaron en el CdTe crecido en el CINSO. El
coeficiente lineal de expansion térmica es el que mas se aleja de los resultados
experimentales ya que, resulté de un orden mayor. Con respecto a las restantes
propiedades mecanicas, en general, el acuerdo con otros valores reportados en la
bibliografia es satisfactorio.

7.1.2 Conclusiones de la simulaciéon a través de métodos basados en
Elementos Finitos

La simulacion computacional de la solidificacion del crecimiento del CZT a través
de elementos finitos, se efectud teniendo en cuenta las caracteristicas del horno
Bridgman que se utilizo posteriormente, para efectuar los crecimientos de los
lingotes monocristalinos de CZT, tales como: el gradiente de solidificacion de 10
°C/cm, el perfil de temperaturas de las paredes del horno y las dimensiones del
horno y las ampollas de cuarzo disponibles en el laboratorio. Para realizar la
simulacion se emplearon diferentes velocidades de traslacion de la ampolla de
cuarzo (3,32 mm/h valor que fue utilizado para crecer CZT, 1,00 mm/h y 0,50
mm/h). Se utilizaron estos datos de disefio de acuerdo a las experiencias previas que
habia en el laboratorio y a los datos analizados en la bibliografia. Se logro obtener
una buena verificacion del modelo matematico propuesto, al comparar los
resultados de los célculos de la simulacion con los resultados experimentales
(valores de temperatura en el eje longitudinal del horno). Se pudo comprobar que la
simulacion computacional reproduce los resultados experimentales (a las diferentes
temperaturas sobre el eje), lo que permitio seguir adelante con la simulacion
computacional.

La conduccion de calor a través del cristal se ve afectada por el perfil térmico del
horno y por la velocidad de crecimiento. La forma de la interfase solido-liquido es
sensible a las modificaciones de calentamiento del horno (es decir al perfil de
temperatura en el horno).

La simulacion de la solidificacion en el crecimiento del CZT a través de elementos
finitos, permite concluir que hay diferencias importantes en la curvatura de la
interfase al utilizar distintas velocidades de traslacion de la ampolla de cuarzo. Las
que ofrecen menor concavidad respecto del fundido son las que corresponden a
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velocidades menores de traslacion de la capsula. Es decir, que a menor velocidad de
traslacion de la ampolla de cuarzo dentro del horno, menor es la concavidad
respecto del liquido lo que asegura, mejor calidad cristalina para el gradiente de
temperatura del horno elegido en el punto de solidificacion del material. Con la
simulacion se ve claramente que cuando la velocidad de traslacion es de 3,32 mm/h
la concavidad de la interfase sélido-liquido es un 58 % mayor que para una
velocidad de traslacion de 0,50 mm/h. Lo cual indica que 3,32 mm/h no es
aceptable para crecer CZT, con las caracteristicas empleadas en la construccion del
horno Bridgman. Estos resultados se tuvieron en cuenta en el crecimiento de los
lingotes de CZT. Con respecto a la parte experimental, se verifico que al crecer a
baja velocidad (se utilizé 1,66 mm/h, que era la velocidad mas baja que en ese
momento se pudo implementar) el proceso es mas estable y mejora la calidad
cristalina del CZT, ya que se generaron dos granos en los lingotes de CZT. Mientras
que, al crecer a una mayor velocidad de traslacion, de 3,32 mm/h, se generan una
gran cantidad de granos en los lingotes de CZT (se pueden formar hasta 5 granos).

Una pequefia velocidad de crecimiento del CZT permite mantener el balance del
flujo de calor en la interfase solido-liquido, ya que la conductividad térmica del
CZT solido es muy inferior a la del CZT liquido.

Se observo que el efecto de la reduccion en la velocidad de crecimiento, condujo a
un proceso mas estable ya que mejora la calidad cristalina del CZT debido a que,
para una velocidad de traslacién de 1,66 mm/h aparecen generalmente dos granos
en el cuerpo central de los lingotes. En cambio, al crecer a una mayor velocidad de
traslacion, 3,32 mm/h, se generaron hasta cinco granos en los lingotes de CZT. Con
la simulacion se ve claramente que cuando la velocidad de traslacion es de 3,32
mm/h la concavidad de la interfase solido-liquido es un 58 % mayor que para una
velocidad de traslacion de 0,50 mm/h.

Este método de simulacién computacional, permitié una importante reduccion de
costos y tiempos respecto a si solo se hubieran hecho pruebas experimentales del
crecimiento de los lingotes.

7.1.3 Conclusiones de la parte experimental

Se construyé un horno Bridgman con un perfil de temperatura en la pared que
genero un gradiente de solidificacion adecuado en la interfase solido-liquido, de 10
°C/ecm, que permitio la obtencion 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,
respectivamente, por la técnica de Bridgman. Los lingotes presentaron una longitud
promedio de 6 cm con el diametro mayor de 1,25 cm.
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Los diagramas de Laue analizados, de los seis lingotes de CdTe puro y CdTe aleado
con 2 % at. y 5 % at. de Zn, son de bajos indices de Miller. En cuatro de ellos, la
direccion [111] no centrada es la preferencial 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 mencionados la direccion [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 crecimiento es mas rapido en los
planos mencionados. Se considera que no hubo grandes inestabilidades en el
crecimiento de los lingotes, ya que no prosperaron otras orientaciones con mayores
indices de Miller, las cuales indicarian crecimientos desordenados, que generarian
una mayor 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.

Muestras extraidas del lingote de CdTe aleado con 5 % at. de Zn crecido a 1,66
mm/h fueron estudiadas por difraccion 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 diagrama de difraccion 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 mm/h son los de mejor calidad cristalina, por tener dos
granos de distinta orientacion cristalografica. Con un grano de mayor tamafio que
puede llegar a ocupar el 75 % de la superficie de la oblea y, permiten en
consecuencia, un mayor aprovechamiento del material disponible para su uso en
dispositivos. A una velocidad de crecimiento mayor, de 3,32 mm/h, los lingotes
presentan entre dos y cinco granos de distinta orientacion cristalografica. Con 3,32
mm/h los lingotes tienen muchos defectos, lo cual fue observado en la simulacion
por elementos finitos, que indicaron una interfase céoncava muy pronunciada, lo cual
favorece la generacion de defectos y mayor cantidad de granos.

El analisis de la morfologia superficial de las obleas de los lingotes de CdTe puro y
CdTe aleado con 2 % at. y 5 % at. de Zn permite concluir que, en todas las
micrografias, la forma de crecimiento es del tipo celular, independientemente de la
concentracion de la aleacion con Zn y de la velocidad de crecimiento. Se aprecian
diferencias en el CdTe sin alear, donde el tamafio de las células es menor 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 maclas
suelen aparecer en agrupaciones paralelas entre si. Los planos de maclado aparecen
exclusivamente en la familia de planos {111}. Si bien las maclas no afectan el
rendimiento del detector, se las pueden reducir considerablemente con un
enfriamiento controlado.

Se comprobo que la solucion de revelado quimico del reactivo de Nakagawa, revela
dislocaciones en el plano cristalografico (111)Cd y la del reactivo de Bagai, revela
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dislocaciones en el plano (111)Te. Estas soluciones de revelado se emplean
habitualmente para el CdTe puro y el CdTe dopado al 2 % at. de Zn. En este trabajo
se comprobo que también resultaron eficientes para el CdTe dopado al 5 % at. de
Zn.

La densidad de dislocaciones en general aumenta en obleas que se aproximan al
extremo superior del lingote (zona del rechupe), aunque en los lingotes de CdTe
puro crecido a 3,32 mm/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
extremos de los lingotes son lugares donde se concentra una mayor cantidad de
impurezas por segregacion longitudinal.

Se verifico, en la mayoria de los casos, que a medida que aumenta el aleado del
CdTe con Zn, la densidad de dislocaciones disminuye, dado que el Zn incrementa la
dureza del CdTe.

La desorientacion entre subgranos contiguos disminuye, cuando al CdTe se le
agrega 5 % at. de Zn.

Cuando se disminuye la velocidad crecimiento a 1,66 mm/h, disminuye la
desorientacion entre subgranos contiguos, esto se comprobo en obleas de los
lingotes de CdTe puro y CdTe aleado con 5 % at. de Zn.

L.a determinacion de la homogeneidad en composicion, a través de la microsonda
electronica dispersiva en longitudes de onda, indica que cuanto mas cerca se
encuentra la oblea al extremo superior del lingote (rechupe), mayor es la dispersion
de los datos de composicion. Se pudo determinar que la uniformidad en
composicion de Zn es notable en el centro de los lingotes, lo que indicaria que la
interfase sélido-liquido es casi plana en esta region. En los extremos de los lingotes,
fundamentalmente, la dispersion de los datos se debe a la segregacion de impurezas.

Del analisis de la concentracion 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 extrapolacion, la tendencia es que la composicion de
Zn siga en aumento hacia el extremo conico del lingote (extremo inferior). Este
aumento de la concentracion de Zn en dicho extremo se asocia con un considerable
sobreenfriamiento de la region del extremo conico, en condiciones de bajo gradiente
de solidificacion (en nuestro caso es de 10 °C/cm en la interfase). La variacion en la
composicion de los lingotes de CdTe puro y CdTe aleado con 2% at y 5% at de Zn
cerca del el extremo conico de los cristales se debe probablemente a los efectos
transitorios, como las fluctuaciones de la temperatura y la nucleacion espontanea al
inicio del crecimiento.

Las muestras de los lingotes de CdTe aleado con 2% at y 5% at de Zn crecidas a
menor velocidad (1,66 mm/h) son las que presentan los mejores espectros de
transmision de infrarrojos con un valor promedio de 67% mucho mayor que los de
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las muestras comerciales. Las muestras crecidas a una velocidad superior (3,32
mm/h) también exhiben una transmitancia mas alta que los de las muestras
comerciales, pero con una calidad cristalina inferior comparada con la de los
lingotes crecidos a menor velocidad. Las muestras de los lingotes de CdTe sin alear,
crecidas a ambas velocidades tienen una transmitancia inferior al 55%. En este caso
se supone que la temperatura de sobrecalentamiento (de 20 °C sobre de la
temperatura de fusion) no fue la adecuada y se generaron una mayor cantidad de
precipitados e inclusiones de Te, que son perjudiciales para la deteccion de la
radiacion.

A través de la técnica de FTIR, se comprobd que el crecimiento de los lingotes de
CdTe aleado con Zn con un sobrecalentamiento de 20 °C sobre el punto de fusion
fue suficiente para disociar los agregados de Te, ya que produjo la reduccién de los
precipitados e inclusiones de Te. Este sobrecalentamiento fue suficiente porque
impidi6 la formacion y condensacion de vacancias de Cd que influyen sobre los
fenémenos de nucleacion y crecimiento. Los valores de la transmitancia superiores
al 60 % indicaron que se obtuvo una exelente calidad estructural de los lingotes de
CdTe aleados con Zn crecidos a 1,66 mm/h en el CINSO.

En la determinacion de la concentracion de precipitados e inclusiones de Te, a
través de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se observd que,
en todas las muestras analizadas de CdTe puro y CdTe aleado con 2% at y 5% at de
Zn, la concentracion estaba por debajo del limite de sensibilidad del equipo (0,25 %
m/m). Segin la bibliografia, si la concentracion de precipitados e inclusiones de Te
es menor que el 0,6 % m/m, la transmitancia 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 concentracién de precipitados e
inclusiones de Te aceptable para su uso en la fabricacion de detectores de radiacion.

La técnica de FTIR permitié comparar la calidad en la transmision optica entre las
muestras de CdTe puro y CdTe aleado con Zn, debido a la diferencia entre los
valores de la transmision Optica de las mismas, mencionadas anteriormente. Esta
técnica indicé la presencia de precipitados e inclusiones de Te en el CdTe puro,
dado que su transmitancia en el infrarrojo resulté inferior al 60 %, informacion que
no se detecto a través de la técnica de DSC. Como la técnica de DSC no revelo la
presencia de picos de Te en el CdTe puro, indicaria que si bien la cantidad de
precipitados e inclusiones de Te es inferior al 0,6 % m/m, este limite no es valido
para asegurar que es el nivel minimo a partir del cual la transmitancia en el
infrarrojo es superior al 60 %, indicando que el material es de buena calidad. Se
requiere un equipamiento de mayor sensibilidad para determinar cual es el
verdadero limite masico.

A través de un microscopio de transmision IR (del laboratorio “Crystal Growth
Laboratory” de Espaifia), se determind el tamafio 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 comprobé que el tamafio de los precipitados e inclusiones de Te
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estaba comprendido entre 2 y 4 um en la mayor parte de la oblea. Y en algunas
zonas de los bordes de la oblea, algunos tamarios eran mayores a 100 pm. Respecto
de la densidad de precipitados e inclusiones de Te se determinaron valores del orden
de 5x10* y 1x10* precipitados.mm™. Si bien tamafios de precipitados e inclusiones
de Te mayores a 20 um deterioran las propiedades optoelectronicas y la respuesta
del detector. Los valores de la muestra analizada estan dentro un rango de tolerancia
del tamafio y densidad aceptables.

En la determinacion experimental del calor especifico a presion constante, en
funcion de la temperatura (Cpr), de las obleas de CZT, en un Calorimetro
Diferencial de Barrido (DSC del laboratorio EMPA en Suiza), se observan
diferencias importantes entre las tres mediciones efectuadas (para muestras de
CdTe, ZnTe y CdygoZng 19Te). A medida que se agrega Zn al CdTe la curva del Cpr
se va desplazando hacia valores mayores. Para el CdTe el valor del Cp(T) esta
comprendida entre 53 y 55 J/mol K, mientras que para el ZnTe entre 74 y 77
J/mol.K y para CdygpZngoTe entre 60 y 62 J/molK, entre los 400 y 700 °C
respectivamente en cada caso, el Cpr del Cdgg0ZngoTe estd mas cerca de la curva
del CdTe por poseer un pequefio porcentaje de Zn. Algunos puntos de la curva del
Cpr del CdTe se compararon con valores experimentales reportados en la
bibliografia y se observaron algunas aproximaciones satisfactorias. Por debajo de
300 K los valores experimentales de la muestra de CdTe crecida en el CINSO dan el
doble comparado con otros valores experimentales publicados en la literatura.

La resistividad determinada a través de la técnica de Mapeo de la Resistividad sin
Contactos (CoReMa) de una muestra de CdggZng;Te no pasivada, crecida a 1,66
mm/h dio valores entre 5x10° Ohm-cm y 1x10° Ohm-cm. Los valores son bajos
como para que este material pueda ser usado en dispositivos detectores.
Probablemente estos resultados bajos, se deben a que la muestra no estaba pasivada,
esto permite que exista conduccion eléctrica por la superficie lateral de la oblea por
la presencia de una capa conductora de Te.

Se verifico en la presente Tesis que la técnica de Bridgman clasica, vertical sin
semilla es la mas apropiada para crecer monocristales de CZT de buena calidad
cristalina, en la Argentina, por su menor costo de implementacién y mantenimiento.
La calidad de la microestructura, es comparable a la de los materiales comerciales,
obtenidos por la técnica de Bridgman de alta presion de costos muchisimo mas
elevados.
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7.2 Trabajos futuros

7.2.1 Trabajos futuros sugeridos empleando métodos mecano-cudnticos

Se elegira In y Bi como aleantes del CdTe y del CdTe aleado con Zn para aumentar
su resistividad.

Posteriormente, se propone simular las propiedades mecanicas de los
semiconductores de CZT aleados con In y Bi a 0 K, tales como: las constantes
elasticas: C11, C12 y C44, el modulo de compresion, el modulo de corte, el médulo
de deformacion 6 de Young y el coeficiente de Poisson, a través del programa
WIEN2k y simular las propiedades mecénicas de los semiconductores de CZT
aleados con In y Bi en funcién de la temperatura, tales como: la capacidad calorifica
a presion y volumen constante, el coeficiente linear de expansion térmica, el modulo
de compresion, la temperatura de Debye y el parametro de red a través del codigo
GIBBS2. Para emplearlas en la modelizacion a través de los métodos basados en
elementos finitos, que nos permitirdn encontrar las condiciones optimas para el
crecimiento de los semiconductores mencionados.

7.2.2 Trabajos futuros sugeridos empleando métodos basados en
elementos finitos

Estudiar diferentes morfologias del lingote. Modelando diferentes formas de
capsulas, con puntas distintas y relaciones alto/diametro diferentes que
proporcionen interfases mas planas.

Incorporar en la simulacion valores de densidad del material solido para modelar el
proceso de enfriamiento del mismo identificando las tensiones residuales en el
lingote.

Incorporar en la simulacion un modelo de difusion de especies para considerar la
segregacion de soluto.

Incorporar modelos de solidificacion con conveccion.
Utilizar los valores de las propiedades calculadas a través de los distintos codigos
computacionales (WIEN2k, SIESTA, GBBS2) para realizar un analisis de la forma

de la interfase de solidificacion en funcion de la temperatura, a través del modelado
mediante elementos finitos.
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7.2.3 Trabajos futuros sugeridos en el area experimental

e Efectuar crecimientos de semiconductores de CZT aleados con In 6 Bi, a través de
la técnica de Bridgman teniendo en cuenta los resultados optimizados, obtenidos a
través de las simulaciones computacionales para verificar si se obtiene un aumento
en la resistividad de los lingotes de CZT.

e Realizar el crecimiento monocristalino del CZT aleado con: In 6 Bi, con exceso de
Cd, teniendo en cuenta la masa en exceso en relacion con el volumen libre que
queda en la ampolla de cuarzo sobre el CZT. El objetivo es verificar si mejora la
homogeneidad en composicion de los lingotes crecidos por la técnica de Bridgman.

e Efectuar el crecimiento de los lingotes de CZT aleado con: In 6 Bi, teniendo en
cuenta distintas rampas de enfriamiento, para verificar si disminuye la densidad de
dislocaciones de los lingotes crecidos a través de la técnica de Bridgman,
disminuyendo las tensiones térmicas durante el enfriamiento de los lingotes, debido
a la diferencias del coeficiente de dilatacion térmica entre la pared de cuarzo de la
ampolla y el semiconductor.

e Efectuar el crecimiento de los lingotes de CZT aleado con: In 6 Bi, teniendo en
cuenta distintos sobrecalentamientos de la carga inicial, antes de comenzar el
crecimiento, para verificar si se produce una disminucion en la densidad de los
precipitados e inclusiones de Te, ya que deterioran el rendimiento del dispositivo
detector de las radiaciones X y gamma.

e Realizar la caracterizacion eléctrica de las obleas extraidas de los lingotes de CZT
crecidos en el CINSO, aplicando un tratamiento de pasivacion, para eliminar la capa
conductora de Te sobre la superficie lateral de las oblea de CZT, verificando si se
produce una capa aislante de TeO,, que nos darian valores de resistividad mayores.

299



ANEXOS



ANEXO 1




ANEXO 1

1 Técnicas de caracterizacion experimental del Cdy.,Zn,Te (0<y<0,1)

1.1 Determinacion de la composicion

1.1.1 Microsonda electronica dispersiva en longitudes de onda (WDS)

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la
materia (electrones secundarios y retrodifundidos, rayos-X caracteristicos, fotones de varias
energias, etc.) suministran la informacion necesaria para diferentes estudios.

La gran profundidad de campo y alta resolucion espacial de estos equipos permiten,
a partir de la adquisicion de iméagenes electronicas y de rayos-X (seguidas por un analisis
de las mismas) obtener informacion sobre tamafio de particula, granos y fases presentes.

Técnicas como la canalizacion de electrones de area selecta [1, 2], la difraccién de
un haz divergente de rayos-X [3] o los de diagramas de electrones retrodifundidos [4],
suministran caracteristicas cristalograficas de pequefios volimenes cristalinos: orientacion,
parametros de red y estado de distorsion o deformacion de la red.

Basicamente una microsonda electronica consiste de un caiion de electrones, de un
sistema de dispositivos de concentracion y movimiento del haz, de un portamuestras y de
un conjunto de detectores de sefiales. Todo el sistema se encuentra en vacio.

Un esquema del sistema total electro-6ptico de un ME 6 una MEB (microscopio
electronico de barrido 6 microsonda electronica) es visualizado en la Figura I 1.

Dos tipos de espectrometria, de rayos-X, son utilizados en microanalisis, la
microsonda electronica: dispersivas en energias EDS (Energy Dispersive System) 0 en
longitudes de onda WDS (Wavelength Dispersive System). Estos sistemas representan
ventajas y desventajas comparativas, aunque en general los mejores resultados se obtienen
a partir de WDS. Sistemas de analisis de rayos X, EDS o WDS, suministran datos sobre la
composicion quimica en volimenes del orden del micron clbico.

Los sistemas dispersivos en longitudes de onda estan basados en la seleccion de una
dada longitud de onda A (a partir del haz de rayos X emitidos por la muestra) realizada por
un cristal (monocromador). El cristal es posicionado de manera tal que el haz de rayos X
incida sobre los planos cristalinos en las condiciones de difraccion de Bragg para la
longitud de onda A y un detector (proporcional) es el receptor de dicha radiacion
monocromada (Figura 1 2).

La condicion de Bragg esta dada por la siguiente ecuacion:

2.d.senf =n.A (In

Donde “d” es el espacio interplanar correspondiente a la familia de planos paralelos a la
superficie del cristal.

El error en la medicion por microsonda es del +/-1% de la concentracion "en peso"
medida.
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Figura I 1. Esquema del sistema electro-6ptico de un microscopio electronico de barrido o
una microsonda electrénica [5].
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Figura I 2. Sistema dispersivo en longitudes de onda [5].
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1.1.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
1.1.2.1 Instrumentacion

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en funcién
de la temperatura mientras se le somete a un programa de temperatura controlado. Se
pueden distinguir méas de una docena de métodos térmicos que difieren en las propiedades
medidas y en los programas de temperatura.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso configuran la base
de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de energia constituye
la base del analisis térmico diferencial (ATD) y de la calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Asi por ejemplo, la termogravimetria nos dice cuando una muestra pierde o gana
peso y cuanto, mientras que el ATD y el DSC nos dice si una reaccion o cambio fisico es
endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion de calor.

Las temperaturas registradas se miden generalmente con un pequefio termopar
localizado lo mas cerca posible del contenedor de la muestra. Las temperaturas registradas
dan entonces la temperatura real de la muestra. Las termobalanzas modernas utilizan
normalmente un ordenador para el control de la temperatura, el cual es capaz de comparar
automaticamente el potencial de salida del termopar con una tabla que relaciona potenciales
con temperaturas que se almacena en la memoria ROM. El microordenador utiliza la
diferencia entre la temperatura del termopar y la temperatura especificada para ajustar el
potencial del calentador. Utilizando este método es posible alcanzar una concordancia
excelente entre el programa de temperaturas y la temperatura de la muestra. La
reproducibilidad tipica de un programa concreto es de £ 2 °C en todo el intervalo de
operacion del instrumento.

La muestra y el material de referencia se calientan mediante calentadores separados
aunque sus temperaturas se mantienen iguales mientras las temperaturas se aumentan (o
disminuyen) linealmente. El DSC mide el flujo de calor en la muestra a estudiar y en un
material inerte de referencia de forma independiente. En la Figura I 3 se muestra un
esquema de un aparato de DSC y en la Figura I 4 el detalle de las resistencias. Ambas
células que contienen la muestra y la referencia, estan equipadas con un sensor para la
medida de su temperatura, y una resistencia de calentamiento independiente para cada una
de ellas. Estas resistencias mantienen ambas células a una temperatura programada Tp. Las
temperaturas instantaneas de cada célula (Tm y TR) se miden y comparan continuamente
con el valor programado Tp.

El sistema trabaja de modo que la energia suministrada en cada momento por cada
resistencia de calentamiento, es funcion de la diferencia entre las temperaturas de cada
célula y la temperatura programada, es decir:

Em = Wme<(Tm - Tp) (12)

ER = WR+(TR — Tp) (13)
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Donde Em y ER son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, y Wm y WR
son constantes del sistema, que dependen de las caracteristicas de cada material, como la
masa y su capacidad calorifica.

sample  sapple reference
pan / pan
\ /

[\'i'. [L—'/l L)

-
(_—

computer to monitor temperature
and regulate heat flow

Figura I 3.- Esquema simplificado del equipo de DSC [6].

La diferencia de energia, AE = Em — ER, requerida para mantener las dos células a
la temperatura programada, es la cantidad que se representa en funcion de la temperatura
(Tp, Tm 6 TR) o en funcion del tiempo a temperatura constante. A estas dos
representaciones se las denomina termogramas.

"

T

W.(T. Il Tr) wu(Tq = Tr)

- T, T, —>»

Figura I 4.- Esquema de un aparato de DSC [7].
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En DSC las temperaturas que se miden son las de las propias celdas donde se
introducen ambas muestras. Esto hace que sea necesaria la calibracion previa, que
generalmente, es diferente para cada velocidad de calentamiento o enfriamiento.

Los termogramas se realizaron en crisoles de alumina, en atmdsfera de argon con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

Equipo utilizado: Perkin Elmer DSC7 (Figura IS)
e Horno: 202 600° C
La méaxima velocidad de barrido es de: 80 ° C / min
Exactitud calorimétrica: mejor que + 1%
Precision calorimétrica: mejor que + 0,1%
Precision de la Temperatura: + 0,1 ° C
Sensibilidad 0,1pW
e Software Pyris

Figura I 5. Equipo de DSC [8].
1.2 Estudio de la calidad cristalina y transmision optica
1.2.1 Microscopia éptica
1.2.1.1 Descripcion del microscopio

Es apropiado analizar, brevemente, los principios del microscopio dptico
metallrgico en comparacion con uno de tipo bioldgico, el microscopio metalurgico difiere
en la manera en que la muestra es iluminada. Como la muestra metalografica de CZT es
opaca a la luz visible, la misma debe ser iluminada por luz reflejada. Como 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 microscopio sobre la
superficie de la muestra. Un poco de esta luz incidente reflejada desde la superficie de la
muestra se amplificara al pasar a través del sistema inferior de lentes, el objetivo, y
continuara hacia arriba a través del reflector de vidrio plano; luego, una vez mas lo
amplificara el sistema superior de lentes, el ocular. El poder de amplificacion inicial del
objetivo y del ocular esta generalmente grabado en la base de la lente. Cuando es utilizada
una combinacion particular de objetivo y ocular y una longitud adecuada de tubo, la
amplificacion total es igual al producto de las amplificaciones del objetivo y ocular. La
limitacion principal es la longitud de onda de la luz visible, la cual limita la resolucion de
los detalles finos de la muestra metalografica. La utilidad del microscopio metalargico
puede ser ampliada debido a la incorporacion de diversos aparatos auxiliares, como son los
que permiten observar aspectos estructurales que nos son visibles en condiciones normales.
Puesto que el ojo humano es insensible a las diferencias de fase, debe incorporarse al
microscopio un aparato optico especial. Las diferencias de fase causados por variaciones
extremadamente pequefias al nivel de microestructuras, se transforman mas tarde en
diferencias de intensidad en la imagen observada, revelando de esta forma aspectos
invisibles bajo iluminacion ordinaria (lampara de tungsteno).

Las operaciones a seguir para preparar la muestra son: corte, montaje sobre un
portamuestras y pulido mecénico y quimico.

La importancia de la observacion micrografica estd dada por la influencia que
ejercen los componentes quimicos de una aleacién que pueden encontrarse en forma de una
solucion solida homogénea, en forma de un compuesto intermetalico de composicion
quimica definida, dispersa en el seno de una solucién solida, en forma de una mezcla
eutéctica, etc. Estos componentes reciben el nombre de constituyentes metalograficos y de
sus proporciones, formas y estados dependen las propiedades fisicas de una aleacion. Por lo
tanto, el desarrollo de la técnica que nos permite observar dichos constituyentes debera ser
objeto de un trabajo conciente y criterioso.

Al final se observa lo obtenido, por ejemplo, por la técnica de revelado quimico en
el microscopio metalografico (primero se observa la calidad del pulido mecanico 6
mecanico-quimico y posteriormente el revelado quimico).

En los materiales crecidos en forma monocristalina, Cd;.yZn,Te (0<y=<0,1), la
morfologia superficial se estudié mediante microscopia Optica con un microscopio
metalografico Union-Versamet (con camara de fotos acoplada, marca Asahi Pentax, que
requiere el revelado quimico tradicional con revelador y fijador). Este microscopio permite
obtener micrografias en campo oscuro y claro, con un rango de aumentos entre 75x y 600x
a ojo desnudo.

Este instrumento posee un polarizador y un prisma de Nomarski, para contraste de
fase, el que proporciona un desfasaje lateral adecuado de los rayos ordinarios y
extraordinarios permitiendo observar el relieve de la supetrficie [9].

Para observar los detalles de la superficie es necesario prepararla cuidadosamente,
como se menciond anteriormente. Mediante materiales abrasivos se la pule hasta que
adquiere un aspecto especular. A continuacion se la trata con un reactivo quimico
(revelado). A lo largo de los limites de grano se forman figuras de corrosion, similares a un
desgaste superficial (denominado surco) como consecuencia del ataque. Estos surcos se
hacen visibles en la observacion microscopica porque reflejan la luz segin un angulo
distinto al de los granos.
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Figura I 6 Esquema del microscopio de luz reflejada. Microscopio metalografico [10].
1.2.2 Difraccion de rayos-X

1.2.2.1 Naturaleza de los rayos-X

Roentgen descubrié los rayos-X en 1895, mientras estudiaba el fenomeno de las
descargas en los gases. Usando un sistema de rendijas, encontr6 que [11, 12]:
a) Los rayos-X se desplazan en linea recta,
b) No tienen carga (ya que no son desviados por campos eléctricos o magnéticos),
¢) Estos exhiben un comportamiento ondulatorio con una longitud de onda de aprox. A =
1x10™ cm.
d) Las ondas son transversales, (al demostrarse que se pueden polarizar al dispersarlas en
diversos materiales).

1.2.2.2 Fundamentos de difraccion de rayos-X: Ley de Bragg

Consideramos la reflexion de un haz de rayos X sobre un sélido cristalino, como se
muestra en la Figura I 7.a. Los planos cristalinos de centros atomicos actian como espejos
reflejando el haz de rayos-x incidente y las lineas horizontales representan un conjunto de
planos cristalinos paralelos con indices de Millar (hk7) [13].
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Cuando un haz de rayos-X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6,
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada
penetra en la segunda capa de atomos y se dispersa parcialmente, la que queda pasa a la
tercera capa, etc. El efecto acumulativo de esta dispersion por los atomos ordenados en la
red cristalina es la difraccion del haz. Sin embargo, cuando las ondas que se reflejan de los
diferentes planos no estan en fase (Figura I 7.a) se dan interferencias destructivas — las
ondas se debilitan al superponerse. Si las ondas reflejadas en los diferentes planos estan en
fase, tiene lugar las interferencias constructivas (Figura 1 7.b). Si consideramos los rayos-
X 1y 2 incidentes a la superficie de un cristal perfecto (Figura I 7.¢). El rayo 2 recorre la
distancia MP + PN en el cristal antes de salir e interferir con el rayo 1. Su interferencia sera
constructiva si

nA=MP+ PN (14)
Donde n =1, 2, 3, son los 6rdenes de difraccion. Puesto que
MP= PN =d *sinf (15)
Tenemos la condicion de interferencia constructiva (la ley de Bragg)
nA =2dsin@ (16)

a) Para dngulos arbitrarios de incidencia la reflexion es destructiva.
b) Para dngulos de rayos reflejados que estan en fase se refuerzan mutuamente,
¢) Similar a (b) con la excepcion de que se ha omitido la representacion de la onda.
En la mayor parte de los casos se utiliza el primer orden de difraccion donde n = 1,
y en este caso la ley de Bragg toma la forma

A=2dsin6 (17)

La ley de Bragg, establece la relacion entre las posiciones angulares de los haces
difractados, la longitud de onda A de la radiacion 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 solidos. Hay que tener en cuenta que el haz dispersado puede
propagarse en todas las direcciones.
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Figura I 7. Reflexion de un haz de rayos-X, por los planos (hk/) de un cristal [14].
1.2.2.3 Difractometro de rayos-X

Los difractometros incluyen las siguientes partes basicas:
1) Tubo de rayos-X
2) Gonidémetro con porta muestras
3) Contador/registrador de rayos-X

En la Figura I 8 presentamos un esquema para explicar como funciona un
Difractometro de rayos-X. Un haz electrénico se produce en el filamento recorrido por una
corriente eléctrica, F. Se aplica un alto voltaje entre el filamento y el dnodo para acelerar
los electrones hacia el anodo A, el cual comunmente debe enfriarse con agua.

Para obtener un maximo rendimiento de los rayos-X, se usa un material pesado para
el anodo, por ejemplo el cobre; sin embargo, se puede usar casi cualquier substancia solida.
Los rayos-X emitidos por el anodo se coliman en un haz por medio de los diafragmas de
plomo, D, y se reflejan mediante el cristal, C. Para un angulo 0 dado, se reflejaran solo las
longitudes de onda para las que se satisfaga la ley de Bragg. El haz reflejado se colima
mediante un segundo grupo de diagramas, D', y se detecta por medio del detector cuya
funcion es amplificar 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 ionizacion del gas contenido en esta region. Los iones son atraidos por la
placa aislada debido al campo eléctrico producido por la bateria, B, haciendo que fluya una
corriente por el galvanémetro, G, cuya potencia es proporcional a la intensidad del haz de
rayos-X reflejado. Al determinar la corriente del galvanometro en funcion del éngulo 6, el
espectro de rayos-X que produce el anodo se mide como una funcion de dicho éngulo.

e
H”'(;-,’f/",j
C

Figura I 8. Funcionamiento de un Difractometro de rayos-X [14].
1.2.2.4 Método de Laue. Orientacion de monocristales

1.2.2.4.1 Principio del Método

En el método de Laue (Figura I 9), un haz de rayos X de un espectro amplio de
longitudes de onda incide sobre un cristal. El cristal selecciona y difracta los valores de A
cuyos planos existentes espaciados una distancia d y con un angulo de incidencia 6
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 ejemplo de 0,2 A a 2 A. Antes de incidir el haz es
colimado, las dimensiones de la muestra cristalina puede ser tan pequefia en superficie
como de 1 mm®. La radiacion difractada se recoge utilizando una placa fotogréfica, ubicada
a 3 cm de la muestra en geometria de retro-dispersion. El patron de difraccion consiste de
una serie de manchas de puntos. El patron muestra la simetria del cristal. El diagrama
consiste en un conjunto de puntos cuya distribucion depende de la orientaciéon del
monocristal. Puesto que no se conoce la longitud de onda de las distintas reflexiones, no se
pueden calcular los espaciados reticulares correspondientes, y tampoco tienen sentido las
medidas de intensidad. Por lo tanto la informacién que puede obtenerse a partir de un
diagrama de Laue se limita a una serie de relaciones geométricas que finalmente permite
conocer la orientacién de las direcciones cristalograficas respecto de alguna referencia
exterior de la muestra, por ejemplo una arista o superficie, o la direccion del haz incidente
[15].

El principio del método de Laue para orientar monocristales, es el siguiente [15]: las
normales a las familias de planos difractantes siempre bisectan el angulo (180°-26) 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 proyeccion estereografica una vez medidos los distintos
angulos interplanares. Esta informacion es suficiente para determinar univocamente la
orientacion del cristal.

En la Figura I 10 se muestra esquematicamente el montaje de una experiencia de
Laue por reflexion, método usado en el laboratorio para la orientacion de monocristales. Un
haz de rayos-X definido por un colimador puntual incide sobre la muestra en el sentido del
eje z. El haz difractado por una familia de planos (hkl) de la muestra, se registra sobre la
pelicula en un punto P (x, y). La normal a dicha familia se indica con MD en la misma
figura siendo D el punto de interseccion con el plano (x, y). El pasaje a la proyeccion
estereografica se ve facilitado si se tiene en cuenta que los haces difractados por familias de
planos pertenecientes a una misma zona estan ubicados sobre una superficie conica cuyo
angulo de semiapertura @ es igual al angulo que forma el eje de zona, MH en el ejemplo de
la Figura I 10, con el haz transmitido de rayos-X. La interseccion de estos conos con la
pelicula plana da lugar a elipses. En el montaje por reflexion es @ > 45° y las manchas de
difraccion correspondientes a planos de una misma zona se disponen sobre hipérbolas (o
eventualmente rectas) que pasan por el origen.

LLa orientacion de las distintas normales, que determina finalmente la orientacion del
cristal, queda definida por los valores de los angulos y y & indicados en la Figura I 10.
Estos Gltimos pueden calcularse a partir de las coordenadas (x, y) de las manchas de
difraccion correspondientes. En efecto, de la Figura I 10

x = OPsenf} }x =18 18)

y=0Pcospf| y -
y si 20 es el angulo de Bragg correspondiente a la reflexion P

i

12(180 - 26) = = oc=90-6 (19)

Es importante tener en cuenta que las normales a los planos pertenecientes a la zona
definida por el eje MH de la Figura I 10, pertenecen todas a un mismo plano,
perpendicular a MH, que corta a la pelicula segtin la recta AB.

Los angulos y y & verifican las relaciones:

_CD _ CMigs _ 1g6

t = e 3
&f CO CMseny seny

y=90—¢ (110)

oD _CD 1 g

= = - — = 111
OM senf} CMcosy senficosy @)

1go
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Figura 1 9. Esquema del equipo utilizado para realizar un Laue, donde se detalla la fuente
de radiacion, el soporte con la placa fotografica y el portamuestra [16].

rayos-X

\x

o=90 0
y=90-¢

muestra

pelicula
plana

Figura I 10. Esquema del montaje de Laue por reflexion, utilizado para la orientacion de
monocristales. Los polos correspondientes a una misma zona se ubican sobre la misma
hipérbola en el diagrama [15].
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La resolucion simultdnea de las ecuaciones [ 10 y I 11 permite obtener los valores
buscados de y y & en funcién de ¢ y B, que se obtienen directamente a partir de las
coordenadas (x, y) de la mancha de difraccion, para una distancia muestra-pelicula dada. El
polo se ubica finalmente en la proyeccion estereografica orientando la red de Wulff [15]. El
centro de la proyeccion corresponde a la direccion del haz incidente.

Repitiendo esta operacion para cada una de las reflexiones presentes en el diagrama
se obtiene la proyeccion estereografica de los principales polos de la muestra. La
orientacion de la misma se deduce facilmente comparando las distancias angulares entre los
polos con los valores dados por las tablas de angulos inerplanares. De esta manera se
encuentran los indices (hkl) de cada polo y la ubicacion de éstos respecto de la direccion de
referencia.

1.2.2.4.2 Red de Greninger

El pasaje del diagrama de difraccion a la proyeccion estereografica se ve facilitado
mediante la carta o Red de Greninger [15]. Esta es la resolucion gréfica de las ecuaciones
(4.7) y (4.8) para un valor dado de la distancia muestra-pelicula, en este caso OM = 3 cm.
La red de Greninger esta compuesta por las familias de hipérbolas, correspondientes a
distintos valores constantes de y y 8. Superpuesta al diagrama de Laue (siempre en
reflexion) esta carta proporciona directamente las coordenadas angulares (y, ) de la normal
a la familia de planos que dio lugar a cada mancha de difraccion. El pasaje de la proyeccion
estereografica se utiliza de acuerdo a la Figura 1 10.

Teniendo en cuenta que cada hipérbola (y = constante) le corresponde un circulo
maximo en la proyeccion estereografica, también pueden trasladarse hipérbolas enteras en
lugar de graficar las manchas individuales.

Para ello se gira el diagrama de difraccion alrededor de su centro O hasta que la
hipérbola coincida con una de las curvas y = cte de la red [15]. La proyeccion
estereografica se gira en el mismo sentido un angulo P respecto de la red de Wulff, y se
traza el circulo maximo correspondiente al angulo y.

Repitiendo la operacion para las hipérbolas maés nitidas del diagrama se obtiene un
conjunto de circulos méximos, cuyas intersecciones corresponden generalmente a polos de
indices bajos. Midiendo las distancias angulares entre éstos, y comparando con las tablas de
angulos interplanares, es facil ubicar el tridngulo fundamental de la proyeccién tipo y
determinar la orientacion del cristal.

En el ANEXO III se detalla la orientacion de un lingote monocristalino de CZT.

1.2.3 Espectrometria infrarroja de transmision (Fourier Transmission
Infrared spectrometry: FTIR)

Un espectrometro por transformada de Fourier consta de tres elementos basicos: una
fuente luminosa, un interferometro de Michelson y un detector Figura I 11.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que
emite en toda la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz’. El haz incidente se divide
en dos haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el espejo
movil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos espejos y se
recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser
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constructiva o destructiva dependiendo de la posicion relativa del espejo moévil con respecto
del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcion
selectiva de longitudes de onda y, finalmente, llega al detector.

Inicialmente el espejo movil se encontrara en la posicion en la que la diferencia de
camino optico de los dos haces es cero.

La informacion recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma, el
cual es digitalizado. Una computadora desarrolla el calculo aproximado de la transformada
de Fourier del interferograma, debido a que después de digitalizar la informacion ya no se
puede trabajar con variables continuas.

Los espectros por transformada de Fourier poseen ciertas ventajas con respecto a los
espectrometros dispersivos:

a) El tiempo requerido para obtener un espectrograma es muy corto comparado con los
espectrometros dispersivos. La sefial del interferograma se conoce como sefial “multiplex”
porque el detector hace una lectura de todas las frecuencias de manera simultanea. Como
resultado de esto se pueden lograr espectrogramas, de una resolucion aceptable, en tiempos
del orden de segundos; mientras que los espectrometros dispersivos requieren de diez a
quince minutos.

b) No se necesitan rendijas que limitan la cantidad de energia que llega al detector. En los
espectrometros dispersivos éstas son necesarias para dar mayor resolucion. Asi que, en los
espectrometros por transformada de Fourier, llega al detector una cantidad mayor de
radiacion, lo cual resulta en una mayor sensibilidad del mismo.

¢) La muestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo cual se calienta
mucho menos que en los espectrometros de dispersion.

d) En el espectrograma no aparecen las contribuciones por emision de la muestra. En un
espectrometro por transformada de Fourier, el detector responde a las frecuencias que son
moduladas al pasar por el interferometro. La muestra, casi siempre, se encuentra después
del interferometro y antes del detector. Por lo tanto la radiacion que podria ser emitida por
la muestra no es modulada y, en consecuencia, no es detectada. Como resultado, no
aparecen bandas de emision en el espectrograma. Tampoco se detecta luz parasita, de tal
forma que no es necesario trabajar con condiciones de iluminacion especiales

? Nota: En este caso, el divisor de haz consiste de una pelicula muy delgada de germanio.
Cabe sefialar que el tipo de divisor utilizado depende de la region del infrarrojo que se
quiera detectar, en el presente trabajo se trata del infrarrojo medio.
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Figura I 11. Diagrama simplificado de un espectrometro por transformada de Fourier [14].
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2 Modelizacién de las propiedades del CZT, con Métodos Mecano
Cudnticos

2.1 Métodos ab initio

2.1.1 Aproximacion de Hartree-Fock

Este método se basa en la ecuacion de Schroedinger (I 12). En esta ecuacion el
operador energia “H”, aplicado a una funcién de onda “0” da como resultado un valor
constante, la energia “E” y se recupera la funcion de onda. La resolucion exacta de dicha
ecuacion, solo puede hacerse para sistemas con muy pocas particulas. En los demas casos
se utilizan métodos aproximados.

La Aproximacion de Hartree-Fock, es un primer nivel de aproximacion y se conoce
como la aproximacion de Born-Oppenheimer [17]. La aproximacion de Hartree-Fock, el
método de Hartree (1928) [18] y Fock (1930) [19], consideran que los niicleos, mucho mas
pesados que los electrones, se mueven mucho mas lentamente. Por eso los podemos
“congelar” en posiciones determinadas y considerar que los electrones estan en equilibrio
instantaneo con ellos. Al hacer esta aproximacion, queda una coleccion de NZ cargas
negativas interactuando, que se mueven en el potencial determinado por el ntcleo (que
ahora se considera en forma externa). El nticleo ya no se mueve, su energia cinética es cero
y el primer término de la Ec. 3.3 del capitulo 3, desaparece. El Gltimo término se reduce a
una constante. Queda el término de la energia cinética del gas de electrones (T), la energia
potencial de las interacciones electron-electron (V) y la energia potencial de los electrones
debido al potencial de los nucleos (V.y). Esto se escribe ahora de la siguiente forma:

Hi=Ep 112)

H es el operador hamiltoniano que actia sobre la funcién de onda o que depende de todas
las coordenadas del sistema, un operador que permite encontrar las energias que ligan a los
electrones en los atomos

A A

H=T+V+V (113)

Se trata de una ecuacion universal. La informacion sobre el sistema en particular,
nucleos y posiciones, esta enteramente determinada por V.

2.1.2 Teoria de la Funcional de la Densidad

Este método también esta basado en la ecuacién de Schroedinger (I 12). Se trata de
un segundo nivel de aproximacion, la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT, son sus
siglas en inglés, Dreizler (1990) [20] y Parr (1989) [21]). Existen distintos métodos para
realizar calculos con la ecuacion (I 12), una forma histérica muy conocida es la
aproximacion de Hartree-Fock (HF) [18, 19]. Un método adecuado para atomos y
moléculas y, que se usa mucho en quimica cudntica. Pero para solidos no es muy preciso.
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La teoria de la Funcional de la Densidad es un método mas moderno y poderoso que HF.
Aunque sus origenes se remontan a los afios 30 del siglo 20, se establecio esta teoria, DFT,
formalmente en 1964 con los teoremas de Hohenberg y Kohn (1964) [22], quienes
establecieron que existe una correspondencia entre la densidad de estado (p;) fundamental
de un sistema de muchos electrones (dtomos, moléculas, sélidos) y el potencial externo
Vex. Una consecuencia inmediata es que el valor esperado para cualquier observable del
estado fundamental es Unicamente una funcional exacta de la densidad de estado del
electron. Se escribe una nueva expresion:

E, )= Filol+ [olr V.. hir (1 14)

Evex es la funcional de la energia del estado fundamental y Fyk la funcional de Hohenberg
y Khon [22], que es universal para un sistema de muchos electrones. Eyey alcanza un valor
minimo (igual al estado fundamental de energia) para una densidad que corresponde a Vy.

Un gas homogéneo de electrones, o gas uniforme de electrones es el modelo de
Jellium (Ceperley (1980) [23]), un sélido imaginario donde la carga nuclear se disminuye
en forma homogénea en el espacio. Este material es completamente isotropico e idéntico en
todo el espacio. Por lo tanto la densidad electronica es constante:

ol)=p=" 11s)

N es el nimero de electrones del material y V es el volumen. El parametro p es lo unico que
se necesita para especificar completamente el gas homogéneo de electrones. Si los
electrones no interactiian, es el caso del gas de electrones libres, que es el unico que se
puede resolver en forma directa. El problema es mucho mas complicado para un gas de
electrones que interactian. En este caso los calculos numéricos para encontrar la energia
total se hacen con Monte-Carlo cudntico. Restando la energia cinética de las particulas que
no interactiian y la energia de Hartree se obtiene un valor numérico para la energia de
correlacion e intercambio €. Esto se hace para muchas densidades (p) y se obtiene la
funcion &(p). Se debe destacar que &.(p) es una funcion de p y no una funcional.

La funcional de la densidad de Hohenberg y Kohn [22], Fyk, es universal para
cualquier sistema. La energia Ey.x(p) toma un valor minimo (igual a la energia total del
nivel fundamental) para el estado de densidad fundamental que corresponde a V..

Dado un sistema de muchos electrones hay un Gnico potencial externo que a través
del hamiltoniano (3.3) y la ecuacion de Schroedinger (I 12) da un Gnico nivel fundamental
para una funcion de muchas particulas. A partir de esta funcion de onda la densidad
electronica correspondiente sera facil de encontrar. Un potencial externo nos permite
encontrar de manera claramente definida una tinica densidad para el nivel fundamental que
se corresponde con el mismo.

La ecuacion (3.3) se puede escribir facilmente usando operadores densidad, y
suponiendo que la densidad del estado fundamental se conoce y que la contribucion del
potencial externo puede calcularse exactamente. No se conoce una forma explicita de
escribir la funcional Fyg. Existe una expresion de Fyx que puede usarse para cada atomo,
molécula o solido que se quiera imaginar.
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El segundo teorema hace posible que se use el principio variacional de Rayleigh-
Ritz introducido hacia 1909, para poder encontrar la densidad del estado fundamental.
Entre los métodos aproximados para resolver la ecuacion de Schroedinger independiente
del tiempo para varias particulas que interaccionan, se encuentra el método variacional.
Este método se basa en el hecho de que si se conoce el operador H (hamiltoniano) para un
sistema y ¢ es una funcion normalizada, que se comporta adecuadamente y satisface las
condiciones de contorno del problema, se puede resolver la integral variacional:

[oxHpar2E, (116)

donde E; es el autovalor mas bajo para la energia. El significado de este teorema es que
siempre se puede calcular un limite superior de la energia del estado fundamental.

Fuera del infinito nimero de posibles densidades que se podrian encontrar, la que
minimiza Evey, es la densidad del estado fundamental que le corresponde a ese potencial
externo V(r). Esto sdlo se puede hacer si se conoce F.

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 herramienta 1til y un procedimiento practico para obtener la densidad de
los estados fundamentales. Se escribe nuevamente la funcional de Hohenberg y Kohn [22].
La energia de correlacion se define como la parte de la energia total que esta presente en la
solucion exacta, pero ausente en la solucion de Hartree-Fock [18, 19]. Las funcionales de la
energia total E.(p) y Epr(p)correspondientes a los hamiltonianos de Hartree-Fock son
respectivamente:

E,=T+V (117)
E, =T+, +V.) (118)
V=V,+V, (I119)

Aqui T y V son las funcionales de la energia cinética exacta y la energia potencial
electron-electron, Ty es la funcional de la energia cinética del gas de electrones que no
interactia, Vy es la contribucion de Hartree y Vi es la contribucién de intercambio.
Substituyendo en las ecuaciones precedentes la funcional para la contribucion de
correlacion sera:

V=TT, (120)

La contribucion de intercambio a la energia total se define como la parte que esta
presente en la solucion de Hartree-Fock pero ausente en la solucion de Hartree. Asi la
funcional de Hartree es:
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E,=T,+V, (I21)
Y se puede definir como funcional de la energia de correlacion Vy:

V,=V-V, (122)

X

A partir de estas nuevas expresiones se puede escribir la funcional de Hohenberg y Kohn
[22] de la siguiente manera:

Foo =T+V+T, ~T,
=T, +V+(T-T,)

=1 ¥V 4l, =F,
=T, +V, +V.+(V-V,)
=TO+VH+(VC+Vr)
=T, +V, +V,,

(I23)

Aqui Vy es la funcional de energia de correlacion e intercambio. No se la puede conocer
formalmente ya que contiene las dificultades de intercambio y correlacion, que aun no se
saben calcular. Si se consideran que se conocen V., se puede escribir explicitamente la
funcional de la energia:

E, [pl=T,[p)+V,[p]+V..[0] (124)

Pero también se puede usar el segundo teorema de Hohenberg y Kohn [22] para
encontrar el estado fundamental de la densidad, aunque se podria no ganar nada con esta
transformacion. En lugar de esto se puede interpretar la expresion de la ecuacion (1 24)
como la funcional de energia del gas de electrones clasico que no interactua, sujeto a dos
potenciales externos: uno debido a los nucleos y uno debido a los efectos de correlacion.
Esta manipulacion de las ecuaciones simplifica el hamiltoniano que ahora toma la siguiente
expresion:

His =T, +V,+V +V e (125)

Donde el potencial de intercambio y correlacion aparece como 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 sistema de N electrones es:

P(;)= i}ﬁ’ (;)* ¢ (;) (126)

donde las funciones de onda para una sola particula son las soluciones de la ecuacion de
Khon-Sham [24], del nivel N de mas baja energia:
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Hisg=zf, (127)

Para encontrar la densidad del nivel fundamental no se necesita usar mas el segundo
teorema de Hohenberg y Kohn [22], se puede confiar en resolver las ecuaciones familiares
de Schroedinger para una particula que interactiia. La alternativa de usar las ecuaciones
regulares de Schroedinger lleva a un sistema mas dificil de ecuaciones diferenciales por las
interacciones entre los electrones. Se debe tener en cuenta que las funciones de onda de una
particula no son las funciones de los electrones. Describen matematicamente cuasi
particulas, sin un verdadero sentido fisico. Se garantiza unicamente que la densidad de
todas estas cuasi particulas es igual a la densidad electronica. Tampoco las energias (g) de
cada particula aislada son energias de electrones aislados. Tanto el operador de Hartree
(Vi) como el operador energia de correlacion (V) dependen de la densidad (p(r)), que a su
vez depende de las ¢; que se buscan. Esto significa que se enfrenta un problema de auto
consistencia: las soluciones determinan la ecuacion original y la ecuacion no se puede
escribir y resolver sin conocer la solucion. Se necesita un proceso iterativo para que se
pueda escapar de esta paradoja. Se puede probar con una densidad inicial y construir el
hamiltoniano con ella. Se resuelve el problema de autovalores, y los resultados se usan para
obtener la densidad. Lo mas probable es que py difiera de p,. Se usa p; para construir Hgs,
que lleva a ps, y asi se continua calculando y acercandose al valor buscado. Este proceso se
puede repetir hasta que las series converjan a una densidad que genera un Hgsr que da la
solucién pr, Esta densidad final deberd ser consistente con el hamiltoniano. El siguiente
cuadro resume la descripcion anterior:
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Figura I 12. Diagrama de flujo del célculo autoconsistente [25].

2.1.4 Aproximacion de la Densidad Local

El esquema descrito para Khon-Sham [24] era exacto salvo por la aproximacion de
Bormn-Oppenheimer [17], que es la tnica aproximacion realizada. Pero no se ha tenido en
cuenta el hecho de que no se conoce la funcional de intercambio y correlacion. Y es aqui
donde las aproximaciones se consideran en la teoria. La que més se utiliza se conoce como
la Aproximacion de la Densidad Local (LDA) [26] que postula que la funcional de
intercambio y correlacion toma la siguiente forma:

£ - [ b a2

La funcion para un gas homogéneo de electrones se conoce numéricamente. Este
postulado es bastante razonable: significa que la energia de correlacion e intercambio
debida a una densidad en particular se puede encontrar dividiendo el material
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infinitesimalmente en pequefios voliumenes de densidad constante. Cada uno de esos
volumenes contribuye a la energia de correlacion e intercambio en una cantidad igual a la
energia de correlacion para un volumen idéntico lleno del gas de electrones, que tiene en
conjunto la misma densidad que el material original tiene en ese volumen. No hay una ley
que garantice que la verdadera energia de correlacion e intercambio tenga esta forma, es
solo una aproximacién razonable. Debido a esta aproximacion, se espera que LDA se
comporte bien para sistemas en los que la densidad varia lentamente o se mantenga
aproximadamente constante [27], por ejemplo en los solidos, no asi para moléculas que
presentan variaciones en la densidad electronica. Pero sorprendentemente responde bien
también en otros casos reales.

2.1.5 Aproximacion del Gradiente Generalizado

Para sistemas mas complejos, como los moleculares, el modelo de gas uniforme de
electrones es un modelo muy simplificado [27]. Para mejorar los calculos obtenidos con los
métodos LDA, se hace la contribucion de correlacion e intercambio de cada volumen
infinitesimal no sélo dependiente de la densidad local en ese volumen sino también de la
densidad de los volumenes vecinos. Esta aproximacion se llama Aproximacion del
Gradiente Generalizado (GGA) [28]. Aunque GGA funciona mejor que LDA, presenta
algunos inconvenientes. Hay una sola funcional de intercambio y correlacion LDA, porque
es la tnica definicion para exc. Pero se puede incorporar el gradiente de densidad y por lo
tanto varias versiones de GGA (primer inconveniente). Mas aln, en la practica, se ajusta
una funcional GGA con parametros libres, a una gran cantidad de datos experimentales de
dtomos y moléculas. Los mejores valores de estos parametros se fijan y la funcional queda
preparada para usarse en forma rutinaria en sélidos. Asi este calculo GGA no es ab initio
estrictamente hablando ya que también se usan algunos datos experimentales (segundo
inconveniente). Existen GGA que son independientes de los parametros experimentales.

2.1.6 El potencial modificado de Becke-Johnson

El potencial de correlacién e intercambio de Becke-Johnson (mBJ) es un potencial
modificado que sirve para corregir el ancho de banda de energia prohibido (band gap) de
los semiconductores. Este potencial introdujo un cambio fundamental respecto del anterior.
La modificacion del potencial de correlacion e intercambio de Becke-Johnson mas la
correlacion LDA (Tran y Blaha 2009 [29]) permite el célculo del gap con una precision
similar a los calculos de GW, que es un método mas avanzado, basado en la aproximacion
de Green para la “screen interaction” W (GW) [30] que ha mostrado buenos resultados pero
cuenta con el inconveniente de ser costoso desde el punto de vista computacional. Se trata
de una aproximacion local a un potencial atémico de "intercambio exacto” y un término de
deteccion. Esto es solo un potencial de correlacion e intercambio (- XC), no un funcional de
energia - XC, por lo tanto E,. se obtiene de PBE (Perdew, Burke and Ernzerhof 1996 [28]),
y las fuerzas no se pueden utilizar con esta opcion.
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2.1.7 Las funciones base

El tercer nivel de aproximacion es la utilizacion de las funciones base. Sin importar
si se us6 HF o DFT como aproximacion, se emplea un conjunto infinito de ecuaciones para
un electron del siguiente tipo: (m es un nimero entero que cuenta los miembros del
conjunto):

2l
hL_.

ﬁ("—ldrV +V, . 6)=c.0.0) (129)

2m, Vi 4::50-[ =

Llamamos ﬂsp al hamiltoniano de una sola particula que aparece en al ecuacion
(T 29) entre paréntesis. Para HF, V, es el operador de intercambio. Los ¢, son los
verdaderos orbitales HF de un electron. El intercambio se trata en forma exacta aunque no
se incluya la correlacion, pero se la puede agregar. Para DFT, V, es el operador de
intercambio y correlacion en L(S)DA, GGA u otra aproximacion. El intercambio y la
correlacion se tienen en cuenta en forma aproximada. Los ¢, son expresiones matematicas
de los orbitales de una particula. La similitud entre las ecuaciones de Hartree-Fock y
Kohm-Sham significa que se pueden utilizar las mismas técnicas matemdticas para

resolverlas. Resolver cualquiera de estos métodos significa encontrar los coeficientes C

que se necesita para expresar ¢, como un conjunto de base:
: b
m
b, =29, (130)
p=1

La funcion de onda ¢, pertenece a una funcion del espacio de dimensiones infinitas,
P es por lo tanto infinito. En la practica se trabaja con un nimero finito de funciones base.
Ese niimero limitado no podra describir ¢, exactamente, pero se puede tratar de encontrar
las bases que puedan generar una funcion lo “mas cercana” a ¢,,. Habiendo elegido las
bases (y por lo tanto un conjunto finito de P) nos damos cuenta de que podemos manejar la
funcion (I 29) como un problema de autovalores. La diagonalizacion de la matriz
hamiltoniano nos dard los P autovalores de un conjunto base (si se necesitan mas
autovalores hay que aumentar P). Cuanto mayor sea P mejor es la aproximacion de
autovalores, pero serd mas demandante de tiempo el calculo de diagonalizacion de la
matriz. Se puede probar matematicamente que para operadores hamiltonianos que se
comportan adecuadamente siempre existe una matriz que es la matriz diagonal. Los
elementos de la diagonal son los autovalores del hamiltoniano.

Estas aproximaciones conllevan muchas propiedades de las funciones base y por eso
se llaman bases tendenciosas. El arte de la fisica tedrica de la materia condensada es
encontrar conjuntos de base que sean simultineamente 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 manera intenta contemplar este compromiso.
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2.1.7.1 El método de Pseudopotenciales

El conjunto de funciones de base necesarias para tener los autovalores del
hamiltoniano para un solido: deben ser no tendenciosas y eficientes. Un conjunto base que
no es tendencioso y es simple es el conjunto de ondas planas. En la practica no se puede
trabajar con un conjunto infinito de funciones base y hay que llevarlo a un limite. Para las
ondas planas esto se logra limitando un parametro Kpay. Esto corresponde a una esfera de
radio K, centrada en el origen del espacio reciproco. Todos los vectores que caen dentro
de esta esfera son los que se tienen en cuenta en el conjunto de base. La energia que se
obtiene asi se suele llamar la energia de corte. Este proceso se repite para cada punto K de
manera de tener una muestra suficientemente densa de la primera zona de Brillouin. El
namero de ondas planas lo determina la escala mas pequefia que queramos describir en el
espacio real.

La parte mas oscilante de la funcién es la cola, la region cercana a los nuicleos. Pero
ademds esta region en los solidos esta alejada de la region de los atomos donde ocurre la
quimica y los electrones aqui no se comportan muy diferentes de los electrones libres.
Entonces se puede reemplazar el potencial de las regiones mdas internas por
pseudopotenciales [32], esto se hace para lograr colas de funciones de onda suavizadas
dentro de los atomos y asi solo se necesitan unas pocas funciones planas. En las regiones
mas externas de los atomos, los pseudopotenciales evolucionan hacia potencial verdadero,
de manera que esta region del cristal se comporta como si nada pasara.

No hay recetas unicas para construir pseudopotenciales para un elemento particular.
Hay una infinidad de posibilidades. Podemos 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
realmente quiere es un potencial que se pueda usar en cualquier entorno (moléculas,
clusters, sélidos, superficies, aislantes, metales, etc.) en el que se encuentre el elemento.
Ese es un potencial transferible.

Aunque el método de los pseudopotenciales sea extremadamente util existen
razones por las que otras posibilidades son también atractivas. Como usar un conjunto de
ondas planas aumentadas (APW) (aunque este método ya no se usa). Pero es util describirlo
para llegar a sus sucesores el LAPW y el APW+lo.

2.1.7.2 El método APW

En este método, en una region alejada del nucleo, los electrones se pueden
considerar bastante libres. Los electrones libres se describen con ondas planas. En la region
cercana al nicleo los electrones se comportan como electrones en atomos libres y, quedaran
mejor descriptos por funciones atomicas. El espacio queda dividido en dos regiones: una
alrededor de cada atomo, una esfera de radio R, que solemos llamar el molde de bollos
(muffin tin), la parte del espacio ocupada por las esferas es la region del bollo; la otra es el
resto del espacio que llamamos la region intersticial.

El conjunto base APW es dependiente de K como lo era la funcion de onda plana.
La posicion dentro de las esferas se da respecto del centro de cada esfera. La longitud y los
angulos especifican la direccion en coordenadas esféricas. En estas ecuaciones aparecen los
armonicos esféricos (¥;™) que son solucién del dtomo de hidrégeno y se conocen. Aun asi
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la energia no queda determinada. Aparecen aqui las soluciones de la parte radial de la
ecuacion de Schroedinger para el atomo libre, también conocidas. Para el verdadero atomo
libre, las condiciones de contorno desaparecen para r (la separacion entre las particulas)
tendiendo a infinito y esto limita el nimero de valores de energia para los que se puede
encontrar una solucion. Pero estas condiciones de contorno no se aplican en este caso y
podemos encontrar una solucién numérica para cualquier energia. Estos valores no tienen
sentido fisico en si mismos, pero eso no causa ningun dafio, son sélo parte de las funciones
bases, no las autofunciones que buscamos. Y como se parecen mucho a las autofunciones
de la region del cristal que buscamos, pueden actuar como autofunciones de forma muy
eficiente.

Las condiciones de contorno muestran que si una autofuncion es discontinua, su
energia cinética no quedara bien definida. Esta situacion no puede ocurrir, y debemos
lograr que las ondas planas presenten una concordancia entre la funcion dentro y fuera de la
esfera, sobre la superficie completa de la esfera. Para lograrse se expande la onda plana en
armonicos esféricos en el origen de la esfera de cada dtomo. En principio esto nos daria
infinitos términos para poder crear la concordancia. En la practica habra que truncarlos en
algun valor. La condicion de que el producto del radio elegido para el modelo del bollo (R,,)
y el valor de corte de las ondas planas (K;.) debe tomar el valor de |y, ReKmax = Inax
permite determinar un buen valor para cortar la serie. No es necesario hacer calculos con
mas valores que los que determina este requerimiento, porque obtendriamos un
comportamiento inestable en los limites de la esfera.

A primera vista parece que se puede usar las APW como conjunto base y seguir de
la misma forma que con las ondas planas para determinar los coeficientes de las
autofunciones. Pero esto no funciona. Aun no se encuentra la energia. Para que se puedan
describir los autoestados se define la energia igual al autovalor de ese estado (energia de la
banda). Pero esto es exactamente lo que se estd tratando de determinar. El calculo se
comienza forzosamente con un valor de prueba y se toma este como la energia. Con esto se
pueden determinar las APW y construir los elementos de la matriz hamiltoniano y la matriz
recubrimiento (las APW no son ortogonales). Se determina la ecuacion secular y las
energias de prueba deben ser raices de esta ecuacion. Esto no siempre ocurre y hay que
probar un nuevo valor. Como ha cambiado la energia hay que determinar nuevos APW y lo
mismo con los elementos de matriz. Con la ayuda de algoritmos, esta prueba continua hasta
que se encuentra la raiz que buscamos. Y en ese momento el procedimiento se reinicia para
conseguir el siguiente valor de energia. Ahora el tamafio del conjunto base se puede estimar
enunas 131 APW contra unas 270 de las ondas planas.

El tiempo de calculo queda determinado principalmente por la diagonalizacion de la
matriz y aumenta como la potencia al cubo del tamafio de la base, lo que significa que
APW es unas diez veces mas veloz que un método de pseudopotenciales. Con un conjunto
de ondas planas, se encuentran P valores con la diagonalizacion, con APW se necesita una
diagonalizacion para cada autovalor. Esto hace al método APW inherentemente lento y
mucho mas lento que el de pseudopotenciales.
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2.1.7.3 Mejorando las funciones base:

2.1.7.3.1 El método LAPW

Este método resuelve la ecuacion de Kohn-Sham para los estados fundamentales de
densidad de estados, energia total y energia de bandas utilizando funciones de base que han
sido especialmente adaptadas para el problema. En este método el espacio es dividido en
dos regiones (Figura I 13):

(T) esferas atomicas que no se solapan (MT) (cada una centrada en los sitios atomicos), y
(IT) la regidn intersticial (IR).

En cada region se usan dos tipos diferentes de funciones base:

(I) Adentro de la esfera atdmica de radio R, se usa una combinacion lineal de funciones
radiales de los armonicos esféricos.

(IT) En la region intersticial se hace la expansion de las ondas planas.

En la region IR el conjunto de las bases consiste en ondas planas. Dentro de los esféricos
MT el conjunto de las bases estd descripto por soluciones radiales de la ecuacion de
Schrédinger para una particula a una energia fija y las derivadas de sus energias estan
multiplicadas por los armoénicos esféricos.

11

Figura I 13. Particion de la celda unidad en las esferas atomicas (I) y una region
intersticial.

El problema con APW es que se tiene que construir los autovalores, aun
desconocidos para los autoestados que se buscan. El método de ondas planas aumentadas
linearizadas (LAPW) permite hacer una expansion de Taylor para encontrar las energias. Se
requerira que la funcion en la esfera coincida tanto en valor como en pendiente en los
limites de la esfera. Esto se puede lograr manipulando las ecuaciones y sus derivadas
radiales. Y da como resultado un sistema cuyos coeficientes se pueden resolver.

La precision del conjunto de ondas planas lo daba K.y Para el conjunto base de
APW y de LAPW se puede usar el mismo criterio. Pero es mejor criterio para juzgar la
exactitud el Ry, entre el menor radio del bollo y el Knae. Esto se puede entender como
sigue, si el menor radio del bollo aumenta, el punto mas cercano al nicleo que puede
alcanzar la onda plana se aleja del nicleo. Las partes de la funcion que ya no se necesitan
describir con ondas planas son las que describen un comportamiento brusco, mas brusco
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que el que aparece en cualquier region fuera de las intersticiales (esto es las mas cercanas al
nucleo). Se necesitan menos ondas planas para describir el resto, las partes suaves de la
funcion de onda. K.y se puede reducir y RpinKpay deberia permanecer constante para que
se obtenga una certeza semejante. Reducir Kp, implica reducir el tamafio de las matrices y
como la diagonalizacion de las matrices es lo que resulta caro computacionalmente, un
valor mas grande de Ry, puede reducir significativamente el tiempo de computacion. Por
otro lado Rnmin no puede ser muy grande, porque los armonicos esféricos no estan
preparados para describir funciones alejadas del niicleo. Comparando con un conjunto base
de ondas planas, el conjunto LAPW puede ser significativamente menor. El tiempo de
calculo (mayormente para determinar la diagonalizacion) aumenta con el cubo del conjunto
base, lo que hace que un LAPW sea 2 a 3 veces mas rapido que ondas planas. Pero luego,
en el calculo, hay otros aspectos que van haciendo que LAPW se vuelva casi tan lento
como APW.

2.1.7.3.2 LAPW con orbitales localizados (LAPW+LO)

Se detalla a continuacion los estados electronicos que se calculan con el método
LAPW. Por ejemplo, no tiene sentido calcular el orbital 1s del Cu, porque este electron esta
fuertemente ligado al niicleo y se comporta casi igual que en un atomo de Cu libre. Esos
estados se llaman estados del carozo. El criterio es que un estado del carozo no participa
directamente en las uniones quimicas con otros atomos. Deben estar completamente
contenidos dentro del molde del bollo del modelo. Los estados electrénicos que se salen
fuera de la esfera del bollo se llaman estados de valencia, son los que participan en las
uniones quimicas, y son los que trata LAPW. Ocurre con frecuencia que estados con el
mismo numero cudntico | y diferente n, son estados de valencia. Por eso algunos estados se
definen como semi-carozo. Debido a la aparicion de este tipo de electrones es necesario
agregar otro tipo de funciones base a las LAPW, las llamamos orbitales localizados (LO).

Un orbital localizado se define para un “I” y un “n” en un atomo o particular. Los
orbitales localizados son cero en la region intersticial del modelo y en las esferas de atomos
diferentes de «, por eso se llaman orbital localizado. En la region del bollo del mismo
atomo o se usa la misma base LAPW. Los orbitales localizados no necesitan estar
conectados con las ondas planas en la region intersticial, no dependen de K. Agregar
orbitales localizados aumenta el conjunto de bases LAPW. Si para cada dtomo se agregan
estados p y d la base se expande en 3 + 5 = 8 funciones por atomo en la celda unitaria. Este
nimero es relativamente pequefio comparado con conjuntos de ondas LAPW que son de
unos cientos de funciones. A causa de este pequefio aumento se aumenta también el tiempo
de calculo, pero los resultados con LO, son suficientemente mejores como para que valga la
penay se usan siempre.

2.1.7.3.3 El método APW+lo

El problema con el método APW era la dependencia con la energia del conjunto de
bases. Este inconveniente se evita en LAPW+LO a costa de usar una base mayor. En el
método APW+lo las bases seran independientes de la energia y sera del mismo tamafio que
el del método APW. En este sentido APW+lo tiene lo mejor de ambos métodos: APW y de
LAPW+LO.
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APW-+lo contiene dos tipos de funciones base. Las primeras son las APW que ya se
describieron, con su conjunto de energias correspondientes. Estas energias ya vimos que no
son una buena descripcion 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 las que describimos en LAPW, las
llamamos “lo” en lugar de LO. Podemos usar el mismo conjunto de energia que en APW
aunque no es estrictamente necesario. Se requiere que el orbital localizado sea cero en el
limite del bollo (pero no que su pendiente sea cero). Asi las APW y los “lo” son continuos
en los limites de la esfera y ambas con derivadas discontinuas. Para resultados exactos las
bases APW+lo tienen un tamafio comparable a APW lo que es siempre menos que
LAPW+LO. Igualmente se deben obtener los autovalores diagonalizando como en
LAPW+LO. Para terminar este analisis se puede decir que habiéndose desarrollado estos
modelos que van mostrando mejoras significativas en tiempo de calculo y exactitud de los
resultados se realizan hoy en dia conjuntos de base que son combinaciones
LAPW/APW-+lo. La razon por la que LAPW necesita un Kmax mayor que APW se debe a
que hay estados que son dificiles de tratar con LAPW. Estos son: los estados de valencia d
y f'y, los estados en atomos que tienen una esfera (del bollo) mucho mas pequefia que otras
esferas en la celda unitaria.

Es muy ventajoso tratar estos casos con APW+lo. Porque usar APW+lo para un
estado significa agregar 21+1 orbitales localizados por dtomo. Esto hace que el conjunto
base de APW+lo para el mismo RyinKmay sea considerablemente mayor que una base
LAPW. Pero esto se ve compensado porque el RyinKmax €s bastante menor para obtener
muy buenos resultados, igualmente es bueno agregar estas funciones sélo cuando es
estrictamente necesario. Esta aproximacion da lugar a una mezcla 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 métodos de mecanica cuantica, permitiendo
llevar a cabo cdlculos en sistemas cada vez més complejos. Los desarrollos mas recientes
en teorias como la Teoria de la Funcional de la Densidad [22, 24] proveen perspectivas
prometedoras para las areas que apuntan a hacer conexiones entre las ciencias del estado
s6lido, la ciencia molecular y la biologia. La computacion sirve a tres objetivos
importantes: primero permite un analisis para la interpretacion de los resultados
experimentales, segundo ofrecen una guia para nuevos experimentos y tercero permiten la
prediccion de propiedades que pueden ser dificiles o incluso imposibles de medir [25].

2.1.7.4 Calculo de las propiedades eldsticas con el Wien2k

Las propiedades elasticas de un cristal ideal se pueden calcular deformando la celda
unitaria, bajo presion (variando el volumen) o aplicando una tension. En este proceso los
atomos pueden variar sus posiciones y se lo puede llevar al equilibrio conociendo las
fuerzas que acttian. A partir de diferentes tensiones a las que se somete la red, se pueden
calcular los potenciales estaticos de la red. Con este resultado, se pueden obtener: el
volumen de equilibrio, las constantes elasticas y las derivadas de las presiones.

Las propiedades elasticas definen las propiedades del material que se somete a
tension, se deforma y luego se recupera y vuelve a su forma original después de que la
tension cesa. Estas propiedades juegan un papel importante en el suministro de informacion
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valiosa acerca de la caracteristica de union entre los planos atomicos adyacentes, el caracter
anisotropico de la union y estabilidad estructural y se define por lo general por las
constantes eldsticas Cj;.

Las constantes elasticas de los sélidos establecen un vinculo entre el
comportamiento mecanico y dinamico de los cristales y, dan informacién importante sobre
la naturaleza de las fuerzas que operan en los solidos. En particular, proporcionan
informacion de la estabilidad y la rigidez de los materiales y, su calculo ab initio (célculo
de primeros principios) requiere métodos precisos. Por lo tanto, la calidad de las constantes
elasticas calculadas proporciona una prueba critica de la calidad del método presente.

Hay dos métodos conocidos [33-35] para obtener los datos elasticos, a través del
modelado ab initio de los materiales a partir de sus estructuras cristalinas conocidas, un
enfoque basado en el andlisis de las energias totales de los estados de tension propios del
material, y un enfoque basado en el analisis de los cambios en los valores de esfuerzo
calculado como resultado de cambios en la tension. En este caso, se elige el primero.

Para estudiar la estabilidad de los compuestos de CZT, se han calculado las
constantes elasticas en condiciones normales y bajo presion hidrostitica utilizando el
método desarrollado recientemente por Thomas Charpin y Morteza Jamal e integrado en el
programa de WIEN2k [36]. Los mddulos elésticos requieren el conocimiento de la derivada
de la energia en funcion de la tension de la red. En el caso del sistema cubico, solo hay tres
constantes elasticas independientes. Los modulos elasticos requieren el conocimiento de la
segunda derivada de la energia, en funcién de la de la tension de la red. El cambio en la
energia total con la distorsion puede ser utilizado para evaluar las constantes eldsticas de un
solido. En el caso de la red cubica, es posible elegir esta tension de manera que el volumen
de la celda unidad se conserve. La deformacion (tension aplicada) conduce a un cambio de
la energia total del cristal dada por [33, 37]:

AE=E, ~E,=LY 36,6, (131)

= i=] y=6

donde V es el volumen de la celda unidad sin distorsiones, AE es el incremento de energia a
partir de la tension con el vector e = (el, e2, e3, e4, e5; e6), y C es la matriz de las
constantes elasticas. El niimero de constantes elasticas independientes disminuye con el
aumento de la simetria geométrica. Por ejemplo, la simetria ortorrombica tiene 9 constantes
elasticas, la tetragonal tiene 6, la hexagonal tiene 5 y la cibica solo tiene 3. Si el cuerpo es
isotropico, el niimero de médulos independientes puede disminuir aiin més, a un niimero
limite de tres modulos independientes, que corresponden a las tres formas de esfuerzos: de
tension, de compresion y de corte [38)].

Para un sistema cubico, hay tres constantes elasticas independientes, Cyj, Cj2 y Cas, y sus
vectores primitivos se definen como

0 al/2 al2
a,|=|lal2 0 al2 (132)
a. gi2 al2 0

3
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donde “a” es la constante de red. La vectores primitivos a; (i = 1;..., 3) se transforman en los
nuevos vectores de tension por medio de

a, a,
a,|=|a,|x(I+¢) (133)
a, a

donde ¢ es el tensor de deformaciones. Esto enlaza con el vector de deformaciones € por

& el2 el

e=|el2 e e/2 (134)
/2 e /2 e

Aqui se aplica la tension de corte triaxial e = (0, 0, 0, 8, 6, 6) al cristal, y se obtiene Cyy de
AE/V =3/2 C4y & (135)

Del mismo modo, el médulo de corte C* = %4(Cy; - Cy2) se calcula a partir del volumen de la
conservacion de la tension ortorrémbica e = (8, 8, (1 + 8)” - 1, 0, 0, 0) mediante el uso de

AE/V =6C’ & (136)

También se puede obtener el modulo de corte B sometido a la presion hidrostatica mediante
el uso de la deformacion (8, 9, 8, 0, 0, 0) de

AE/V =93/2 B §* (137)
o de la conocida relacion
B=1/3(Ciy +2Cqp) (I38)
El factor de anisotropia A, la relacion de Poisson v, el modulo de Young Y (GPa), que son

las propiedades elasticas de mayor interés para las aplicaciones, también se calculan en
funcién de los datos calculados mediante el uso de las siguientes relaciones [39]:

2C
dese—" 139
Cn_cu ( )
Vzl{w] (140)
2| B+(1/3)G
¥ 2D (141)
G+3B
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Donde G = (Gy + Ggr)/2 es el modulo de corte, Gy es el mddulo de corte de Voigt
correspondiente al limite superior de los valores de G y Gy es el modulo de corte de Reuss
correspondiente a la cota inferior de los valores de G y se pueden escribir como:

Gv"—’(C”— C11+3C44)/5) (l 42)
5/ Gg=4/(Cy, - Ci2) +3/Cy (I43)

El método de Thomas Charpin y Morteza Jamal utiliza derivadas de segundo orden
para calcular las tensiones elasticas de una red cubica. Este paquete calcula constantes
elasticas usando derivadas de segundo orden (E "(¢)) haciendo un fiteo polinomial (E = E
(€)) de la Energia (€) vs la tension, a tension cero (e = 0), donde al graficar la energia frente
a la tension se obtiene un minimo. El comportamiento de las constantes elasticas (derivadas
de segundo orden de la energia frente a la tension) en funcion de la tension en torno a la
tension cero (por ejemplo [-0,005; +0,005]) deberia ser una meseta. El grafico de los
resultados permite comprobar el comportamiento de las curvas para diferentes datos y saber
cual es la sensibilidad de los resultados respecto del orden de ajuste. Seleccionar el orden
del polinomio mas alto para ajustar los resultados finales no es conveniente. Ya que de ello
se desprende todo el ruido numérico y, aunque tal ajuste podria pasar por todos los puntos
(que conduce a la més pequefla RMS), puede oscilar fuertemente entre los puntos y dar
resultados erroneos. Asi, es recomendable comprobar la sensibilidad de un resultado
respecto al orden de ajuste.
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ANEXO II

Cilculo de los niimeros de Grashof, Prandtl y Rayleigh para determinar
el tipo del flujo del fluido en el Modelado del crecimiento monocristalino,
con Métodos Numéricos basados en Elementos Finitos

El numero de Grashof juega un papel andlogo en conveccion natural al que ofrece el
numero de Reynolds en conveccion forzada. El numero de Grashof expresa la relacion
entre las fuerzas de empuje, debidas a la flotacion, y las fuerzas viscosas del fluido opuestas
al movimiento del mismo. Como se ha explicado antes las fuerzas de origen hidrostético
son las responsables del movimiento fluido en conveccion natural, pues este movimiento
esta basado en las diferencias de densidad desarrolladas por el calentamiento del fluido.

El nimero de Grashof es:

o 3
Gr= 228 F*AT*D
U

p = densidad del fluido
g = aceleracion debido a la gravedad de la tierra

p = coeficiente volumétrico de expansion térmica = lg—? = 1/T; T en Kelvin
Vo,

AT = (Ts - Too): diferencia de temperatura entre el cuerpo y el fluido ambiente

Ts = temperatura de la fuente o superficie

Too = temperatura de la pelicula o temperatura ambiente

L = longitud caracteristica (6 D = dimension caracteristica del cuerpo).

u = viscosidad dinamica del fluido.

El nimero de Prandtl es una propiedad solo del fluido; es la relacion entre la
difusion de cantidad de movimiento dado por la viscosidad cinematica v, y la difusion del
calor, a, por conduccion.

pr=H*Ce _V
k o

i = viscosidad dindmica (wp) (Pa.s = Kg/ms).
o = difusividad térmica (k/ p.Cp). (m%/s).

C,, = calor especifico a P=cte. (J/KgK).

v = viscosidad cinematica (i/p) (m/s).

k = conductividad térmica (J/msK).

Suele emplearse otro numero adimensional en problemas de conveccion libre o
natural, el nimero de Rayleigh, definido como el producto del numero de Grashof por el
nimero de Prandtl. El nimero de Rayleigh, sefiala el umbral entre el régimen laminar y
turbulento en el caso de conveccion libre.

Ra = (Gr)*(Pr)
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Cuando es Ra > 1708, las fuerzas de flotacion superan la resistencia del fluido e
inician las corrientes de conveccion naturales, que se observan en la forma de celdas
hexagonales llamadas células de Bénard. Para Ra > 3x10°, las células se rompen y el

movimiento del fluido se vuelve turbulento.

Para cajas horizontales que contienen aire, Jakob (1949) [1, 2], recomienda las siguientes
correlaciones simples (Libro de Cengel, pag 479, ec. 9.44 [2]) para flujo LAMINAR Con

conveccion natural:

Nu=0,195* Ra? 0,5%10* < Ra, <4x10’

Estas relaciones también pueden ser utilizadas para otros fluidos con 0,5 <Pr <2

Calculo de los nimeros adimensionales para el CZT:

Propiedades del CZT (*): Valores
densidad del fluido (p = kg/m’) 5620
coeficiente volumétrico de expansion térmica (B = 1/K) 6,3629x 10°
viscosidad dinamica (pn = Pa.s) 0,0025
conductividad térmica (k = J/msK) 1,085

calor especifico a P=cte. (Cp = J/KgK) 314
diametro de la ampolla interna de cuarzo que contiene CZT (D =m) | 0,0125

(*) las referencias de las propiedades se detallan en el Capitulo 3, seccién 3.3.1.4.1.5.

& ( 56207 x9,81%6,3629x107° #0,0125
}" —

: *(1385-1365)=12321,574
0,0025

s 0,0025*314
1,085

) =0,724
Ra =Gr*Pr=28921,037
De acuerdo al resultado del nimero de Rayleigh el flujo del fluido es LAMINAR.

Referencias bibliograficas

[1] M. Jakob. Heat Transfer. New York: Wiley, 1949.

[2] Heat Transfer: A Practical Approach, Yunus A. Cengel, Mcgraw-Hill (Tx); 2nd edition

(November 1, 2002).
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ANEXO 111

Orientacion de un lingote en la direccion 111>

Verificacion de la orientacién cristalina del lingote Cd9ZnyTe crecido a 1,66 mm/h

Para realizar la verificacion de la orientacién cristalina se utiliza un sistema de
referencia en donde el lingote se ubica sobre el eje x (la punta del lingote esta en el
punto de coordenadas (0/0/0)) y se indica el sentido de giro horario de cada eje:

Z

+

o [+
N\

LINGOTE

HAZ DE
RAYOS-X
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Para realizar la orientacion del lingote se efectud la siguiente secuencia de diagramas
de Laue sobre la cara del lingote.

Figura 1: Cdy9ZngTe -27-8-09

Figura 3: Cdg9Zng,Te -14-9-09 Figura 4: CdgyZny, Te -21-9-09
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Andlisis del diagrama de Laue CZT0.1L(15)-27-8-09:

La simetria del diagrama de Laue corresponde al plano de la familia (100), debido al
eje de orden 4 (dos ejes que se cortan en forma perpendicular originando cuatro
angulos rectos, ramas Ay B 6 ramas C y D entre si, esto fue corroborado midiendo con

la carta de Greninger [1]). Se comprueba esta hipotesis operando de la siguiente
manera:

El diagrama de puntos se divide en una serie de zonas, las mismas corresponden a
puntos ubicados sobre hipérbolas o lineas rectas. Se asigna un nimero 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: 1-11: 20°
1-6: 12° 1-12: 12°
1-7: 20° 1-13: 20,7°

Se toman las siguientes mediciones angulares, entre polos que pertenecen a distintas
zonas, para realizar una verificacion:
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2-10: 9°
10-6: 8,7°
6-8: 9°
6-2: 16,2°
6-4: 17°
8-12: 16,8°
8-4: 9°
4-12: 8,6°
5-13: 14,5°
13-7: 15°
7-9: 15,5°
9-3: 15°
3-11: 15°
11-2: 15°
11-6: 15°
5-8: 14°
5-12: 13°

6-7: 32°
6-9: 30,5°
6-5: 22,5°
12-11: 33°
12-3: 30°
12-10: 24,5°
12-5: 13°
8-3: 29,5°
8-9: 33°
8-11: 23,5°
3-7:27.8°
2-7: 23,5°
2-6: 16,5°
6-4: 17°
4-7: 22,5°
7-5: 26°

Por rotacién de 90° respecto del (100) hipotético, se verifica que el punto 2 se
transforma en el punto 6 y éste por otra rotacion de 90° en el 4, ya que los tres puntos
presentan las mismas distancias angulares entre si de 16,6° en promedio (6-2 y 6-4) y
respecto del punto 1 de 12° (1-2, 1-4 y 1-6). También se verifica que por una rotacion
de 90° el punto 10 se transforma en el punto 8 y éste por otra rotacion 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 asignacion de planos a cada punto. La asignacion de planos 6
indexacion fue realizada por prueba y error, empleando el programa JCrystal [2] y
otras referencias como guia [2-4], hasta encontrar una indexacion que verifique. Una
de las propuestas fue la siguiente:

1: (001)

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)

Finalmente se procede a la verificacién de los indices asignados propuestos:
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Para determinar el angulo entre dos planos del sistema cibico en forma analitica se
utiliza la siguiente expresion [1]:

cosq = h¥*h2+kl*k2+zl*{2 (*)

[(‘L"l2 * klz + ‘Frz)* (hzz +F kgz 'H'gz )]%

Luego se realiza una comparacion de los valores medidos en el diagrama con la carta
de Greninger [1] con los valores obtenidos en forma analitica de la expresion (*):

Valor de la medicion: 2-10 = (-105) * (-1-17) = 9°
Valor calculado con (*): a = 8,70°

Valor de la medicion: 10-6 = (-1-17) ~ (0-15) = 8,7°
Valor calculado con (*): a = 8,70°

Valor de la medicion: 6-8 = (0-15) ~ (1-17) = 9°
Valor calculado con (*): a = 8,70°

Valor de la medicion: 8-4 = (1-17) ~ (105) = 9°
Valor calculado con (*): a = 8,70°

Valor de la medicion: 4-12 = (105) ~ (117) = 8,6°
Valor calculado con (*): a = 8,70°

Valor de la medicion: 5-13 = (308) » (114) = 14,5°
Valor calculado con (*): @ =15,1°

Valor de la medicion: 13-7 = (104) ~ (038) = 15°
Valor calculado con (*): a = 15,1°

Valor de la medicion: 7-9 = (038) ~ (-227) = 15,5°
Valor calculado con (*): a = 16,0°

Valor de la medicion: 9-3 = (-227) * (-308) = 15°
Valor calculado con (*): a = 16,0°

Valor de la medicion: 3-11 = (-308) * (-1-14) = 15°
Valor calculado con (*): a = 15,1°

Valor de la medicion: 6-7 = (0-15) » (038) = 32°
Valor calculado con (*): @ =31,9°

Valor de la medicién: 6-9 = (0-15) * (-227) = 30,5°
Valor calculado con (*): a =31,0°
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Valor de la medicion: 6-5 = (0-15) * (308) = 22,5°
Valor calculado con (*): a =23,3°

Valor de la medicion: 12-11 = (117) » (-1-14) = 33°
Valor calculado con (*): a = 30,9°

Valor de la medicion: 12-13 = (117) * (-308) = 30°
Valor calculado con (*): a =29,7°

Valor de la medicion: 12-10=(117) » (-1-17) = 24,5°
Valor calculado con (*): a = 22,8°

Valor de la medicion: 12-5 = (117) * (308) = 13°
Valor calculado con (*): a = 14,8°

Valor de la medicion: 8-3 = (1-17) * (-308) = 29,5°
Valor calculado con (*): a =29,7°

Valor de la medicién: 8-9 = (1-17) * (-227) = 33°
Valor calculado con (*): a =33,4°

Valor de la medicion: 8-11 = (1-17) * (-1-14) = 23,5°
Valor calculado con (*): a = 22,5°

Valor de la medicién: 3-7 = (-308) * (038) = 27,5°
Valor calculado con (*): a = 28,8°

Valor de la medicion: 2-7 = (-105) ~ (038) = 23,5°
Valor calculado con (*): a = 23,3°

Valor de la medicién: 2-6 = (-105) * (0-15) = 16,5°
Valor calculado con (¥): a = 15,9°

Valor de la medicion: 6-4 = (0-15) ~ (105) =17°
Valor calculado con (*): a = 15,9°

Valor de la medicion: 4-7 = (105) ~ (038) = 22,5°
Valor calculado con (*): a =23,3°

Valor de la medicion: 7-5 = (038) * (308) = 26°
Valor calculado con (*): o = 28,8°

Comparando los resultados de las mediciones con los valores calculados con la

expresion (*), se verifica que los indices asignados al patrén de puntos es satisfactorio,
donde por ejemplo el punto 1 corresponde al polo (001).
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Analisis del diagrama de Laue CZT0.1L(15)-11-9-09:
Luego de examinar el Laue anterior (CZT0.1L(15)-27-8-09), se despegé el lingote del

soporte y se lo roto 26° alrededor de su eje en sentido antihorario para poner en
forma horizontal la hipérbola denominada: 8-1-9, que en el grafico del analisis actual
corresponde a la hipérbola denominada: 8-7-1-9-10-11-12, en esta zona estaria
localizado el plano de la familia {111} [2-4], de acuerdo a los indices que se asignaron
a esa rama. Esta operacion facilit6 el corte del lingote CZTL10.

El diagrama de Laue corresponde nuevamente al plano de la familia {100}, el punto 1
es otra vez el plano (001), este diagrama es similar al anterior, esto fue corroborado
midiendo las distancias angulares entre los polos, con la carta de Greninger [1]. En la
imagen se observa la nueva numeracion asignada a cada punto:

CZTO

El diagrama de puntos se divide en las siguientes zonas y se efectiia nuevamente la
verificacion:

Zona A 1-9: 12°
1-2: 9° 1-10: 20°
1-3:19,3° 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°
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1-17: 27° 1-19: 19,2°

1-20: 18,5°
Zona D 1-21: 26,5°
1-18: 12°

Se toman las siguientes mediciones angulares, entre polos que pertenecen a distintas
zonas, para realizar una verificacion:
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 rotacion de 90° se verifica que el punto 3 se transforma en el punto 8 y éste por
otra rotacion de 90° en el 5 y este punto se transforma finalmente por rotacion de 90°
en el punto 10, ya que los cuatro puntos presentan las mismas distancias angulares
entre si de 27,77° en promedio (3-8, 8-5 y 5-10) y respecto del punto 1 de 19,7° en
promedio (1-3, 1-8, 1-5 y 1-10). También se verifica que por una rotacion de 90° el
punto 16 se transforma en el punto 19, el punto 19 por otra rotacion de 90° en el punto
14 y este ultimo se transforma en el 20. El punto 1 corresponde entonces a un eje de
orden 4. La equivalencia de los planos asignados comprueba que se trata de un eje de
orden 4.

Se realiza la asignacién 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 efectiia la comparacion de los valores medidos en el diagrama con la carta de
Greninger [1] con los valores obtenidos en forma analitica para verificarlos indices
asignados:
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Valor de la medicion: 6-12 = (337) ” (-337) = 44°
Valor calculado con (*): a = 43,0°

Valor de la medicion: 5-20 = (114) » (013) = 15°
Valor calculado con (*): a = 14,3°

Valor de la medicion: 20-10 = (013) ~ (-114) = 15°
Valor calculado con (*): a = 14,3°

Valor de la medicion: 10-16 = (-114) » (-103) = 15°
Valor calculado con (*): a = 14,3°

Valor de la medicién: 16-3 = (-103) * (-1-14) = 14,8°
Valor calculado con (*): a = 14,3°

Valor de la medicion: 18-2 = (0-15) * (-1-19) = 8,2°
Valor calculado con (*): a = 8,02°

Valor de la medicion: 18-7 = (0-15) ~ (1-17) = 8,3°
Valor calculado con (*): a = 8,60°

Valor de la medicion: 14-3 = (103) » (-1-14) = 35,6°
Valor calculado con (*): a = 34,9°

Valor de la medicion: 14-2= (103) * (-1-19) = 26°
Valor calculado con (*): a = 25,5°

Valor de la medicion: 14-10 = (103) ~ (-114) = 35°
Valor calculado con (*): a = 34,9°

Valor de la medicion: 14-19 = (103) ~ (0-13) = 26,5°
Valor calculado con (*): a = 25,8°

Efectivamente se verifica que los indices asignados al patron de puntos es acertado.

Analisis para realizar la orientacion segiin la direccion (111):

La distancia angular entre el plano (001) y el (111) es de 54,735°, seguin tablas. Como
el plano de la familia {111} esta a 54,735° del punto 1, que es polo (001) y el angulo de
apartamiento del polo (001) respecto al centro del diagrama es de 6°, la diferencia es
de 49° (54,735° - 6° = 48,735° = 49°), con lo cual se giré el lingote 49°
aproximadamente en sentido antihorario segiin el eje z y se obtuvo el diagrama de la
figura 3 que corresponde al plano de la familia {111}, por su eje de orden 3.

Para centrarlo, se procedi6 a girarlo 3,5° segiin el eje z en sentido antihorario y 4° en
sentido antihorario segiin el eje y, este nuevo diagrama diagrama se denominé:
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CZT0.1L(15)-21-9-09, que dio el polo (111) centrado. De este diagrama también se
comprobo su certeza:

Analisis del diagrama de Laue CZT0.1L,(15)-21-9-09:

La simetria del diagrama de Laue indica la presencia del plano de la familia (111), por
el eje de orden 3 (tres ejes que tienen 120° entre si, ramas A, B y C). Es necesario
verificar esta hipotesis en forma matematica. El punto 0 corresponde al polo 111.

El diagrama de puntos se divide en zonas, que corresponden a puntos sobre
hipérbolas o lineas rectas. Se asigna un nimero a cada punto. Las distancias
angulares entre los puntos se miden con la carta de Greninger [1].
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Se distinguen las siguientes zonas:

Zona A: 0-11: 10,5°
0-1: 10° 0-12: 13°
0-2: 15,5° 0-13: 22,5°
0-3: 20°
0-4: 24,5° Zona D:
0-21: 12,7° 0-14: 18,9°
0-15: 23°
Zona B:
0-9: 10° Zona E:
0-10: 15° 0-18: 22,6°
0-22: 12,8° 0-19: 19°
0-20: 22,9°
Zona C:
0-5: 10° Zona F:
0-6: 14,7° 0-16: 18,8°
0-7: 20° 0-17: 23°
0-8: 24°

Se toman las siguientes mediciones angulares, entre polos que pertenecen a distintas
zonas, para realizar una verificacion:

2-10: 26°
2-6: 26°
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5-9:17° 18-2: 8,2°
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: 26,5°
22-6: 14° 22-5: 11,6°
6-21: 14,4° 21-9: 11,7°
21-10: 14° 21-5: 11,5°
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 rotacion de 120° se verifica que el punto 1 se transforma en el punto 9 y éste por
otra rotacion de 120° en el 5, ya que los tres puntos presentan las mismas distancias
angulares entre si (1-9 y 9-5) y respecto del punto 0 (0-1, 0-9 y 0-5). También se
verifica que por una rotacion de 120° el punto 2 se transforma en el punto 10 y éste
por otra rotacién de 120° en el 6. Y por una rotacion de 120° el punto 16 se
transforma en el punto 14. Con lo cual el punto 0 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 asignacion de planos a cada punto. La indexacion fue realizada
empleando el programa JCrystal [2] y otras referencias como guia [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 indices asignados:

Valor de la medicion: 2-10 = (221) * (122) = 26°
Valor calculado con (*): a =27,3°

Valor de la medicion: 2-6 = (221) » (212) =26°
Valor calculado con (¥): a = 27,3°
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Valor de la medicion: 5-9 =(323) ~ (233)=17°
Valor calculado con (*): a =17,3°

Valor de la medicion: 6-10 = (212) ~ (122) = 26°
Valor calculado con (*): a =27,3°

Valor de la medicion: 13-14 = (121) * (§73) =11°
Valor calculado con (*): a = 9,6°

Valor de la medicion: 14-2 =(573) * (221) =9°
Valor calculado con (*): a =8,9°

Valor de la medicion: 16-3 = (753) ~ (331) = 10°
Valor calculado con (*): a =10,9°

Valor de la medicion: 16-22 = (753) * (322) = 10°
Valor calculado con (*): a =9,9°

Valor de la medicion: 22-6 = (322) » (212) = 14°
Valor calculado con (*): a = 14,0°

Valor de la medicion: 6-21 = (212) » (223) = 14,4°
Valor calculado con (*): a = 14,0°

Valor de la medicion: 21-10 = (223) ~ (122) = 14°
Valor calculado con (¥): a = 14,0°

Valor de la medicion: 10-19 = (122) ~ (375) =9°
Valor calculado con (*): a =8,9°

Valor de la medicion: 22-1 =(322) * (332)=11,5°
Valor caleulado con (*): a = 10,7°

Valor de la medicion: 22-5 = (322) "~ (323) = 11,6°
Valor calculado con (*): a = 10,7°

Valor de la medicion: 21-9 = (223) ~ (233) =11,7°
Valor calculado con (*): a =10,7°

Valor de la medicién: 21-5 = (223) ~ (323) = 11,5°
Valor calculado con (*): a =10,7°

Valor de la medicion: 2-22 = (221) * (322) = 14,2°
Valor calculado con (*): a = 14,0°

Valor de la medicion: 14-15=(573) ~ (231) =4°
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Valor calculado con (*): a =4,1°

Valor de la medicion: 16-17 = (753) * (321) =4°
Valor calculado con (*): a =4,1°
Valor de la medicion: 19-20 = (375) » (132) =4°
Valor calculado con (*): a =4,1°

Efectivamente verifica que se trata del plano (111) y los indices asignados son
satisfactorios. Con lo cual se procedio al corte del lingote CdyyZny,Te crecido a 1,66
mm/h en obleas paralelas al plano (111).
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