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RESUMEN

El CdyxZn,Te (0 < x < 1) y el ZnTe son semiconductores de la familia 11-VI, que se usan en forma
monocristalina porque asi poseen mejores propiedades estructurales y eléctricas. EI CZT y el ZnTe deben
poseer alta calidad cristalina y eléctrica para ser usados, el primero en detectores de rayos X y y, y como
sustratos ordenadores de peliculas epitaxiales aptas para la deteccién de la radiacion IR y el segundo para la
fabricacion de diodos laser y emisores de luz de alta intensidad, ambos casos en el verde.

En este trabajo el CZT se sintetizé por el método de Bridgman, bajo un gradiente de temperatura de 10°C/cm
a velocidades de 1,66 mm/h y 3,22 mm/h para diferentes concentraciones de Zn. Por otro lado, el ZnTe se
sintetizd por transporte fisico en fase vapor bajo un gradiente de temperatura de 6°C/cm a una velocidad de
6mm/dia.

Por medio de revelado quimico y microscopia electronica de transmision convencional TEM y de alta
resolucion (HRTEM) se estudio la calidad cristalina de ambos materiales. Se observo que los lingotes de
CZT tenian una densidad de dislocaciones promedio similar en todos los lingotes crecidos en ambas
velocidades y para todas las concentraciones mientras que el ZnTe mostré una menor densidad de
dislocaciones. Las micrografias de TEM mostraron en todos estos materiales un orden estructural importante.
Estas caracteristicas indicaron que la calidad cristalina del CZT y del ZnTe era adecuada para fabricar
dispositivos optoelectronicos.

También se midi6 la Conductividad Eléctrica, Difusividad Térmica, Calor Especifico y Coeficiente Seebeck
en funcién de la temperatura en estos materiales. Se analizé la influencia de las propiedades estructurales en
sus propiedades fisicas con el objeto de determinar la relacién con los defectos cristalinos observados.

Palabras clave: semiconductores monocristalinos 11-V1, revelado quimico, propiedades fisicas, HRTEM,
LRTEM.

ABSTRACT

Cd;«Zn,Te (0 < x < 1) and ZnTe are 11-VI semiconductors, which are used in single crystalline structure to
improve their crystalline and electrical properties. The CZT and ZnTe must possess high crystalline and
electrical quality to be used, the first in x or y-ray detectors, and as substrates for suitable epitaxial films for
detecting IR radiation and the second for the manufacture of laser diodes and high intensity light emitters,
both cases in the green wavelengths.
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In this work CZT was synthesized by the Bridgman method employing a temperature gradient of 10°C/cm at
speeds of 1.66 mm/h and 3.22 mm/h for different Zn concentrations. Meanwhile ZnTe was synthesized by
physical vapor transport employing a temperature gradient of 6°C/cm at a speed of 6 mm/day.

Chemical etching and low and high transmission electron microscopy (LRTEM and HRTEM) were
employed to determine the crystalline quality of all materials. It was observed that CZT ingots had an
average dislocations density similar in all ingots grown in both speeds and all concentrations while the ZnTe
showed a lower dislocation density. HRTEM micrographs showed in all semiconductors an important
structural order. These characteristics showed that the crystalline quality of CZT and ZnTe was suitable for
manufacturing optoelectronic devices.

Furthermore, Electrical Conductivity, Thermal Diffusivity, Specific Heat and Seebeck Coefficient were
measured as temperature function in all these materials. The influence of structural properties in physical
properties was analyzed in order to determine the relationship with the observed crystal defects.

Keywords: single crystalline 11-VV1 semiconductors, chemical etching, physical properties, HRTEM, LRTEM.

1. INTRODUCCION

En muestras de ZnTe y CZT (CdTe y CdogsZngosT€) se midieron series de propiedades termofisicas
(Difusividad Térmica y Calor Especifico) y termoeléctricas (Coeficiente Seebeck y Conductividad Eléctrica)
en funcidn de la temperatura.

El rendimiento de los dispositivos que se pueden fabricar con estos materiales (celdas solares
fotovoltaicas, detectores nucleares de radiacién X y gamma a temperatura ambiente, etc.) depende de la
calidad cristalina del material, es decir, de los defectos formados en la red durante el crecimiento, tales como
dislocaciones, maclas, precipitados, inclusiones, contaminantes, etc. Los precipitados y las inclusiones de Te
son los defectos mas frecuentes en los monocristales de CZT, que afectan su calidad cristalina [1]. En
particular, los precipitados son cominmente mucho mas pequefios y estdn presentes con mucha mayor
densidad que las inclusiones [1]. EI tamafio de los precipitados es de aproximadamente entre los 10 y 50 nm,
y el de las inclusiones de 1 a 2 um pero podrian llegar a los 10 y 30 um y rara vez a los 50 um [1]. Pero ya la
presencia de inclusiones de Te mayores a 20 um deteriora las propiedades optoelectrénicas y la respuesta del
detector [2,3].

El estudio de las propiedades termofisicas es Gtil desde el punto de vista estructural. Las propiedades
termofisicas como la conductividad térmica, la difusividad térmica y el calor especifico de estos materiales
estan influenciadas por la dispersion de fonones con los defectos del cristal, impurezas y dislocaciones
presentes en ellos. Los estudios de la variacion de la conductividad térmica y la difusividad térmica de estos
materiales con la temperatura proporcionan un panorama sobre los diversos procesos de dispersion que sirven
para limitar la trayectoria libre media de los portadores de calor (es decir, los fonones) [3]. Por tanto, en este
trabajo se analizd la variacion de las propiedades termofisicas y termoeléctricas de ZnTe y de CZT en
funcion de la temperatura como asi también su dependencia con la incorporacién de Zn en CdTe. Hay muy
pocos estudios sistematicos sobre estas propiedades [4-6]. Es por ello que se quiso investigar si es posible
monitorear la calidad cristalina del CZT y ZnTe a partir del analisis de sus propiedades térmicas. Ya se ha
demostrado que la difusion del calor en el CdTe esta muy influida por su calidad cristalina [7]. Restaria
observar si también es valido en el ZnTe y CdgesZNgosTe. El estudio de las propiedades termoeléctricas de
ZnTe y de CZT nos permitié también la evaluacién sobre las posibles aplicaciones termoeléctricas de estos
semiconductores, a través del célculo del Factor de Mérito. Se utiliza en este ultimo el coeficiente Seebeck
cuyo analisis suministra conocimiento sobre la conduccion eléctrica en los cristales.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Parte experimental

La observacion por microscopia electrénica de transmision (MET) se efectda utilizando laminas delgadas de
CZT. Para ello se realizd el desbastado mecanico mediante el tripode (SBT 590 South Bay Technology) y su
posterior adelgazamiento iénico con el equipo GATAN PIPS 691 operado a energias entre 1,5 - 2,5 keV. La
baja conductividad eléctrica de estos materiales impidio el uso de técnicas de adelgazamiento electroquimico
como Twin Jet Electrolytic Thinning.

Una vez que el espesor de la ld&mina delgada alcanzé un valor entre los 100-200 nm, se observé si
estaban presentes defectos en el material utilizando los microscopios electrénicos: FEI TECNAI F20 de
cafidn de emisién de campo, equipado con una cdmara Ultrascan de 2k x 2k pixel, y tension de aceleracion de
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200 kV; y un Microscopio Philips CM200 UT con filamento de LaBg, operado a 200 kV, equipado con una
camara Olympus-SIS, modelo KeenView de 1,3 k x 1 k pixel para muestras de Cd;.,Zn,Te (0,04 <x<0,10).
Para el ZnTe se utiliz6 JEOL JEM 3000F (300 keV con cafién de emision de campo) y el JEOL JEM 2000 F
(con filamento termoidnico de W).

La Difusividad Térmica («) se midié con un aparato Laser Flash (Netzsch LFA 457). Las medidas se
efectuaron depositando previamente grafito en las muestras (de 6 mm de diametro) y en atmésfera de Ar para
evitar la co-evaporacion de los semiconductores 11-VI.

El Calor Especifico a presion constante (Cp) fue medido con el Calorimetro Diferencial de Barrido
(DSC) (Netzsch DSC 404 Pegasus).

La Conductividad Térmica k se calculo a partir de la relacion:
k=pCpa 1)

siendo p la Densidad del material.

Las propiedades termoeléctricas, tales como el Coeficiente Seebeck y la Conductividad Eléctrica se
midieron en el rango de temperaturas entre 300 K y 800 K empleando un equipo Ozawa Science (RZ2001i)
en muestras rectangulares y normalizando los valores de acuerdo a su dimension.

Las propiedades térmicas tales como la Difusividad Térmica y el Calor Especifico se midieron en el
rango desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 850 K.

El error en las medidas de las propiedades tales como la conductividad térmica, la difusividad térmica
y el calor especifico fue menor al 15%, mientras que para las propiedades tales como el Coeficiente Seebeck,
la Conductividad Eléctrica y Factor de Mérito fue menor al 10%.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Microscopia Electronica de Transmision

En el caso del CdTe fue imposible realizar el preparado de las ldminas delgadas por medio de técnicas de
deshastado mecéanico, ya que debido a su fragilidad el material se desgranaba con facilidad. El agregado de
Zn mejord las propiedades mecanicas del material, al reemplazar el Cd al azar en ciertos lugares de la red. La
contraccion del pardmetro de red en la unién Zn-Te hizo que sea mas fuerte que la que corresponde al Cd-Te
[8]. Por esta raz6n los materiales aleados con Zn (CZT) fueron mas sencillos de pulir que los no aleados
(CdTe).

Se obtuvieron imagenes con baja magnificacion (LRTEM) de cada una de las muestras para
determinar la presencia de dislocaciones. En la Figura 1a se observo una muestra de CdggsZnoo4Te CON €je de
zona [112], y en la Figura 1b su diagrama de difraccion de electrones (TED) que mostré la ausencia de
dislocaciones.

Como se observa en la Figura 2a (LRTEM) y Figura 2b (TED de la Figura 2a), las muestras de CZT
(con Xz,= 0,10), similarmente a las de menor concentracion de Zinc, no poseen dislocaciones. Por alta
resolucion (HRTEM) se determiné ademés que el material crecido tiene un orden estructural excelente
(Figuras 2c y 2d).
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Figura la: Imagen de baja resolucion de Figura 1b: Imagen de difraccion de electrones corres-
Cdy.,Zn,Te (Xz,=0,04) con eje de zona en [112]. pondiente a la Figura 9a para el eje de zona [112].

Figura 2a: Imagen de baja resolucion con Figura 2b: Difraccion de electrones con eje de

eje de zona [011] del Cd,.,Zn,Te (x=0,10). zona [011] correspondiente a la Figura 2a.
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Figura 2c: Imagen de baja resoluciéon de Cd,,Zn,Te Figura 2d: Imagen de alta resolucién (HRTEM)
(x=0,10). correspondiente a la Figura 2c.

Para las muestras de ZnTe se realizaron estudios en seis direcciones diferentes del vector g segun el
eje de zona (111), para determinar si hay presencia de dislocaciones, aplicando la técnica de doble haz. En la
Figura 3a se observa una imagen de baja resolucion (LRTEM) de una muestra de ZnTe para g= [022], y la
Figura 3b muestra su diagrama de difraccion de electrones segin el eje de zona (111), donde no se aprecian
dislocaciones. En la Figura 3c se observa una iméagen de alta resolucion (HRTEM) en la que se aprecia un
excelente orden estructural.

Figura 3a: Imagen de baja resolucion de ZnTe Figura 3b: Difraccion de electrones para el eje de
con eje de zona (111) y vector g = [022] zona (111) de La Figura 3a.
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Figura 3c: Imagen de alta resolucion (HRTEM) correspondiente
al eje de zona [111] del ZnTe de la Figura 3a

3.2 Difusividad Térmica

La Difusividad Térmica (a) es una propiedad que mide la velocidad de difusion del calor en un material
siendo su razon inversa el tiempo requerido para establecer el equilibrio térmico en el mismo. Se trata de una
propiedad con un valor Unico para cada material que depende de su estequiometria y microestructura [1]. El
conocimiento de la Difusividad Térmica es esencial en el disefio de dispositivos optoelectronicos, ya que la
disipacion de potencia es un mecanismo importante en la limitacién del rendimiento del dispositivo [1]. Esta
propiedad determina la velocidad del proceso de extraccion de grandes cantidades de calor, especialmente en
dispositivos de alta potencia [1]. Por lo tanto, es un pardmetro esencial que sirve como una técnica de
diagndstico para garantizar la obtencién de un material uniforme en cuanto a su estructura cristalina para
dispositivos electronicos y optoelectrénicos de alta tecnologia [7].

En la Figura 5 se observa la dependencia de la Difusividad Térmica respecto de la temperatura para el
CdTe, ZnTe Yy Cdoygaznovae.

En todo el rango de temperaturas esta propiedad en el CdTe resultd inferior a la del ZnTe. Por otra parte,
comparando el valor del CdTe a temperatura ambiente con otro valor experimental a temperatura ambiente
de la bibliografia [1], o = 4,050 + 0,081 mm?/s, el nuestro fue aproximadamente 7 % superior.

En todo el rango de temperaturas analizado la Difusividad Térmica en el CdggsZngosTe resulto
inferior a la del CdTe. Por otra parte la correspondiente al CdggsZnoosT€ Se compard con un valor de la
bibliografia de Cdg¢sZngosTe, ambas medidas a temperatura ambiente, siendo el ultimo valor a = 1,64+ 2,00
mm?/s [9], que mostré que nuestro valor fue aproximadamente 46% superior.

La calidad cristalina de CZT disminuye con los precipitados y las inclusiones de Te debido a que estos
defectos tienen una gran probabilidad de orientarse al azar contribuyendo a una difusion anis6tropa del calor
en la masa de Te y alterando consecuentemente el flujo de calor [1]. Por tal razén se realizaron mediciones
experimentales del tamafio y densidad de los precipitados e inclusiones de Te en obleas del lingote de CdTe
aleado con 5% at de Zn crecida a 1,66 mm/h, utilizando un microscopio de transmision IR [10]. Se comprobd
que el tamafio y densidad de los precipitados e inclusiones de Te estaban dentro del rango permitido de
tolerancia [1,10] dado que en general sus dimensiones variaban entre los 2 y 4 um con una densidad del
orden de 5x10° y 1x10* precipitados.mm™ (Figura 4) [10,11].

También se efectuaron ensayos de DSC para muestras de todos los lingotes crecidos en nuestro
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laboratorio [10]. La minima cantidad de precipitados de Te que se hubieran podido detectar en las
condiciones de medicién era del orden de 0,25 % en masa. En ninguna muestra se detectd la sefial
correspondiente a la fusion de Te o sea que la concentracion de precipitados e inclusiones resulté inferior al
minimo nivel (0,6% V/V) posible de medicioén [12] a partir del cual se veria disminuida la transmitancia
Optica del CZT en el infrarrojo [10, 11].

Cuando los precipitados de Te tienen un gran tamafio, la transmisién IR es inferior al 60% [13]. Los
precipitados e inclusiones de Te introducen tensiones y distorsionan la estructura cristalina [3], lo que reduce
la transmisidn Optica de los cristales y degrada las propiedades eléctricas [13]. En nuestras muestras se midid
la transmision IR por espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) [10]. En las muestras de
CdTe aleadas con 2% y 5% at de Zn crecidas a 1,66 mm/h los espectros de transmision IR presentaron un
valor promedio de 67% que es mayor al que corresponde a las muestras comerciales; las crecidas a 3,32mm/h
mostraron un valor entre 65 % y 66 % de transmitancia [10]. En cambio, las muestras de CdTe puro
presentaron solamente un valor del 52 % para las crecidas a menor velocidad y entre el 48 % y 50 % para las
crecidas a mayor velocidad [10]. La calidad cristalina del CdTe puro y del aleado con Zn se podria mejorar
con un tratamiento de recocido [13] luego del crecimiento, dado que permitiria la disminucion de las
inclusiones y de precipitados de Te. Sin embargo, la propuesta mas interesante seria la de un
sobrecalentamiento de 100 K sobre el punto de fusidn en el caso del CdTe [3], ya que el recocido podria
causar la porosidad de este material. También se sugiere que la eliminacion de defectos intrinsecos y
contaminaciones de los monocristales de CZT se puede lograr mediante el Procesamiento de Vibracion
Ultrasonico a temperatura ambiente [14].

Los valores de la densidad de dislocaciones es un buen indicador de la calidad del material, ya que la
presencia de estos defectos disminuye el rendimiento del detector [3,10]. Se compararon los valores entre el
ZnTe y el CdTe, y se observd que: la densidad de dislocaciones del ZnTe (reveladas con una solucién de
HNO;:HF, sobre el plano cristalografico (111)) fue en promedio: 3,3 x 10°cm™ y la desorientacion angular de
subgranos contiguos fue en promedio: 9” [15], mientras que la densidad de dislocaciones del CdTe (reveladas
con una solucién de Nakagawa, sobre el plano cristalografico (111)Cd, crecido a una velocidad de 1,66
mm/h) fue en promedio: 2,5 x 10° cm™ y la desorientacién angular de subgranos contiguos fue en promedio:
307 [10]. En el caso del CdgesZngo4Te, crecido a la misma velocidad y revelado quimicamente con la misma
solucion, la densidad de dislocaciones es de 2,7 x 10°cm™y la desorientacion angular de subgranos contiguos
fue en promedio: 29” [10].

El ZnTe tuvo una menor densidad de dislocaciones y desorientacion angular de subgranos contiguos
que el CdTe y el CdggsZnopsTe. Por otra parte, el CdTe presenta una mayor densidad de inclusiones y
precipitados de Te que el CdgsZngosTe, segln los resultados de FTIR. Las medidas tomadas mostraron que
el ZnTe posee una mayor Difusividad Térmica que CdTe y este ltimo respecto al CdggsZngpsTe. Se explica
en lo que sigue.
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Figura 4: Mapeo de precipitados de Te en una oblea de CZT, se caracteriz6 por microscopia de transmisién IR en el
Laboratorio “Crystal Growth Laboratory” dirigido por 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.
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Figura 5: Difusividad Térmica en funcién de la temperatura del CdTe, ZnTe y Cdg gsZNgsTe.

El analisis de esta propiedad permitié concluir que a medida que se agrega Zn al CdTe los valores
tendian a disminuir (esto coincidié con un estudio realizado a temperatura ambiente, con muestras en las
cuales la concentracion de Zn se varié hasta un valor del 30% at. [4]).

Se sabe que los enlaces de Cd-Te se acortan por la adicion de Zn a la matriz de CdTe, estabilizando dicho
vinculo, determinando en consecuencia que el CZT se forme con una densidad de dislocaciones y subgranos
inferior [4,10].

Si bien el CdTe puro presenté una mayor cantidad de precipitados e inclusiones de Te que el CdTe
aleado, este Gltimo tiene menor difusividad térmica. Eso puede explicarse considerando que la incorporacion
de Zn en la matriz de CdTe provoco una deformacion de la estructura del CdTe [7], aumentando asi las
barreras que impiden la propagacion del calor. Como los otros factores que impiden el flujo libre de calor a
través del material son los bordes de grano, dislocaciones o agregados de Te [7], el desorden estructural, en
este caso, seria mas relevante que la cantidad de precipitados de Te, por lo tanto, este Gltimo pardmetro por si
mismo no seria concluyente para evaluar la calidad del semiconductor.

El aleado de Zn en el CdTe aumenta la Resistividad Eléctrica, propiedad importante para las
aplicaciones en detectores de radiacion de alta energia [3].

También se observa una disminucion de los valores de la Difusividad Térmica a medida que aumenta
la temperatura en las tres muestras analizadas.

3.3 Calor Especifico

En la Figura 6 se observa la dependencia del Calor Especifico a presion constante (Cp) respecto de la
temperatura en el CdTe, ZnTe y CdggsZNgosTeE.

Los resultados de las mediciones para CdTe fueron comparables a los de MALKOVA et. al. [16], para 360 K
nuestro valor fue aproximadamente 5% superior y para 760 K nuestro valor fue aproximadamente un 2%
inferior.

En la Figura 7 se grafico el Calor Especifico tedrico del CdTe en funcion de la temperatura [10], que
fue calculado por medio del cédigo computacional GIBBS2 [17]. A través de éste codigo se obtuvo una
Temperatura de Debye de 6p = 194,9K a 0K, que se empled como un limite de integracién de la integral de
Debye [17] para obtener el Calor Especifico. La comparacion de los valores experimentales con los teoricos,
en el rango de temperaturas de las mediciones, fue satisfactorio (recuadro anaranjado en la Figura 7). Por otra
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parte el resultado tedrico tiene una buena aproximacion con otros célculos teéricos reportados en la
bibliografia [18].
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Figura 6: Calor Especifico en funcion de la temperatura del CdTe, ZnTe y Cdg gsZNgosTe.
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Figura 7: Calor Especifico a presion constante del CdTe en funcion de la temperatura calculado con el cédigo GIBBS2
[16].

Al comparar el Calor Especifico del ZnTe con datos de la bibliografia [19], nuestras mediciones
fueron levemente superiores, con una diferencia aproximada del 16% a los 340 Ky del 11% a los 770 K.
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Los valores del Calor Especifico del CdggsZngosTe resultaron intermedios entre los de CdTey ZnTe y
mas préximos al primero de ellos.

En otras referencias a temperatura ambiente para CdTe aleado con distintos porcentajes de Zn [6],
para un aleado al 1,5y 2,5 % at. de Zn en CdTe, el Cp era aproximadamente de 1,37 J/cm®K (0,228 J/gK)
para ambas composiciones; para un aleado al 2 % at. de Zn en CdTe, el Cp era aproximadamente de 1,57
Jlem®K (0,262 J/gK); para un aleado al 5 % at. de Zn en CdTe, el Cp era aproximadamente de 1,47 J/cm®K
(0,245 J/gK); para un aleado al 7 % at. de Zn en CdTe, el Cp era aproximadamente de 1,66 J/cm®K (0,277
J/igK); con lo cual se puede inferir que no hay una clara variacion del Cp con el agregado de Zn. Esta
referencia tiene valores aproximados a la medicion que se efectud para nuestra muestra de CdggsZngosTe @
temperatura ambiente.

Se observo un leve aumento del Calor Especifico a medida que aumentaba la temperatura en las
muestras de CdTe y ZnTe. En la muestra de CdyesZnoosTe, en general la tendencia fue similar, salvo que
presentaba un méximo local de intensidad pequefia a los 651 K (Figura 6).

También se observo que el Calor Especifico aumentaba con el incremento del Zn en el aleado con CdTe,
tendencia que se opone a lo ya visto en la Difusividad Térmica y a la Conductividad Térmica como se vera
en lo que sigue. Estas variaciones también fueron notadas por otros autores [4], quienes estudiando el Calor
Especifico del CZT a temperatura ambiente, vieron que a medida que se incorporaba Zn al CdTe el Calor
Especifico presentaba un minimo alrededor de un 3% at. de Zn en CdTe y un maximo alrededor de un 6% at.
de Zn en CdTe. Para mayores concentraciones de Zn el Calor Especifico disminuia a medida que se
incorporaba Zn a la red de CdTe.

3.4 Conductividad Térmica
La Conductividad Térmica k se calcula, como ya se ha mencionado, a partir de la ecuacion (1).

La Densidad del CZT se obtuvo a partir de las constantes de red, “a”, de CdTe y ZnTe aplicando
inicialmente la ley de Vegard:

a(Cdl_XanTe) = (1_ X)a(CdTe) + Xa(ZnTe) )

Las constantes de red a temperatura ambiente han sido calculadas por WILLIAMS [20] cuyos valores
son 0,64819 y 0,61037 nm, respectivamente para CdTe y ZnTe. La Densidad en funcién de la temperatura
fue determinada a través de la relacién funcional de los valores de las constantes de red que tienen también
dependencia con la temperatura y que se han extraido de las Ref. [20] y Ref. [21] para CdTe y ZnTe,
respectivamente. La densidad del ZnTe a 300 K es de 5,908 g/cm® (con a = 0,6009 nm) [19], y de 5,636
g/lcm® [20]. La densidad del CdTe a 300 K es de 5,856 g/cm® (con a = 0,6481 nm) [19] y de 5,854 + 0,005
g/lem® [20]. Las densidades medidas a 300 K en nuestro laboratorio fueron: para el ZnTe de 5,49 g/cm® y para
CdznTe de 5,62 g/cm®. La no estequiometria en estos tipos de materiales puede dar lugar a variaciones
significativas en la densidad [20].

En la Figura 8 se grafica la dependencia de la Conductividad Térmica respecto de la temperatura en el
CdTe, ZnTe y CdggsZNopsTe.

La Conductividad Térmica del CdTe a temperatura ambiente, resulté superior a la mencionada en la
bibliografia para el CdTe de alta calidad cristalina crecido por métodos convencionales (k = 7,3 W/mK [22]).
Existen datos para el CdTe en funcién de la temperatura en la bibliografia [5], comparando a 300 K, nuestro
valor fue 2,4 veces superior; para 650 K fue un 20 % inferior y para 750 K es un 8% inferior. Nuestros
valores para CdTe tuvieron una muy buena aproximacion entre 300 K y 650 K con los de SLACK y
GALGINAITIS [23]. Las discrepancias con otros autores se pudieron atribuir a las distintas calidades
cristalinas del material en el transporte del calor, tal como ha sido reportado para diferentes muestras de
CdTe [7]. Los valores para ZnTe resultaron levemente inferiores a los de SLACK y GALGINAITIS [23].

Asi como la Conductividad Térmica del ZnTe presenté valores que fueron superiores la que
correspondia al Cdg gsZng 4 Te tuvo valores inferiores, todos ellos respecto a los del CdTe en todo el rango de
temperaturas analizado (Figura 8). Se encontraron datos en la bibliografia sobre la Conductividad Térmica
del CdggoZno 2 Te aleado con In y sin alear, en funcion de la temperatura [5]. Nuestro valor del CdggsZngosTe
a temperatura ambiente fue cinco veces mayor a la reportada en la bibliografia para el CdggoZng o Te aleado
con Iny sin alear. En el resto del rango de temperaturas analizadas, nuestros valores fueron inferiores a los de
la Ref. [5], para 650 K, nuestro valor fue un 23 % inferior y para 750 K, un 20 % inferior.

Se observé en nuestras mediciones que ya sea un aumento en el aleado con Zn en CdTe 0 un aumento
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en la temperatura la Conductividad Térmica disminuye.

La incorporacion de Zn en la matriz de CdTe, sustituyendo atomos de Cd, produjo un importante
desorden estructural que afecta la Conductividad Térmica determinando su disminucién. Su magnitud inversa
es la Resistividad Térmica, propiedad de los materiales por la cual se oponen al paso del calor. El aleado con
Zn produjo una disminucion en la calidad cristalina de la muestra y, este desorden estructural, determiné el
aumento de la Resistividad Térmica atenuando la propagacion del calor.
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Figura 8: Conductividad Térmica en funcion de la temperatura del CdTe, ZnTe y Cdg gsZNg 04 T€.

3.5. Coeficiente Seebeck

En la Figura 9 se observa la dependencia del Coeficiente Seebeck respecto de la temperatura en el CdTe,
nTey CdoygeznoymTe.

El Coeficiente Seebeck de los distintos semiconductores indicé en general una conduccion tipo p en el

rango de temperaturas analizado, es decir que los portadores que dominaron en el transporte eléctrico
tuvieron cargas positivas (huecos).

En general hubo un rango de temperaturas extenso, entre los 450 K y 600 K, en que el Coeficiente
Seebeck presentd aproximadamente una meseta que promedié un valor cercano a 900 puV/K.

Si se extrapolaran las medidas a bajas temperaturas se veria que la tendencia fue en general que las
muestras se volverian intrinsecas. El tipo de conduccién se convirti6 a tipo n (las cargas moviles fueron
negativas-electrones), para temperaturas por debajo de 350 K, excepto en el caso del ZnTe. A medida que la
temperatura aumentaba, el Coeficiente Seebeck disminuia lentamente y si se realizara una extrapolacion, las
muestras tenderian a ser intrinsecas nuevamente y el tipo de conduccion se convertiria al tipo n
aproximadamente a los 1073 K, esto fue debido a la diferencia de movilidad entre los electrones y los huecos.

Esta tendencia se observé claramente para el CdTe en la bibliografia [5].
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Figura 9: Coeficiente Seebeck en funcion de la temperatura del CdTe, ZnTe y Cdg gsZNgosTe.

3.6. Conductividad Eléctrica

En la Figura 10 se observa la dependencia de la Conductividad Eléctrica respecto de la temperatura en CdTe,
ZnTey CdogsZngaTe.

Las medidas de Conductividad Eléctrica mostraron valores bajos, pero crecientes a medida que
aumentaba la temperatura. Lo cual significaba que la Resistividad Eléctrica disminuia ante el aumento de la
temperatura, ya que es la inversa de la Conductividad.

La Conductividad Eléctrica del CdTe fue superior a la del CdggsZngosTe en todo el rango de
temperaturas analizado, mientras que la del ZnTe no mostré una clara tendencia.

Se representa en escala logaritmica vs. 1000/T(K) en la Figura 11 y s6lo se compara con datos
bibliograficos del CdTe dado que no se encontraron referencias para los semiconductores restantes
mencionados en este trabajo. Las mediciones de la Conductividad Eléctrica para el CdTe (Figura 11), en el
rango de temperaturas entre 636 K y 782 K, fueron levemente superiores a las de CHING HUA SU [5] e
inferiores a las de HOSCHL et al. [24], estas Gltimas en un rango de temperatura mas extenso que abarcaba el
de nuestras mediciones.
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Figura 10: Conductividad Eléctrica en funcién de la temperatura del CdTe, ZnTe 'y CdgggZngo4Te-

Si el CdTe monocristalino contiene una pequefia cantidad de defectos nativos (donores o aceptores) se
lo considera practicamente intrinseco. Se observa este comportamiento por la dependencia lineal de su
Conductividad Eléctrica, cuando se la grafica en escala logaritmica vs. 1000/T(K) [5]. En nuestro caso si bien
se efectuaron mediciones hasta aproximadamente 800 K, suponiendo que continuara la tendencia observada,
los datos formarian una linea casi recta, de pendiente levemente distinta y de valores inferiores a los datos del
CdTe de la Ref. [24], mientras que las muestras de concentracion diferente mostrarian un comportamiento
similar al del CdTe. En esta escala se pudo observar en nuestras muestras una dependencia aproximadamente
lineal de la Conductividad Eléctrica sobre todo a una temperatura por encima de 650 K, o 1000/T(K) <1,5.

Se determind la Resistividad Eléctrica a través de un método sin Contactos — Contactless Resistivity
Mapping (CoREMA)-de una muestra de CdgeZnyTe crecida en nuestro laboratorio [10]. La misma estuvo
en el rango entre 5x10°Qcm y 1x10°Qcm, a 300K. Esto indicé que se pueden inferir valores pequefios de la
Conductividad Eléctrica para T~300K [10].
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La Resistividad Eléctrica alta, por encima de 10° Qcm a temperatura ambiente, es otro requisito
importante para las aplicaciones de detectores de radiacién de alta energia [5]. La resistividad del CZT puede
ademas aumentarse mediante su dopaje con elementos tales como como: In, Pb, Al, etc. [25, 26].

3.7 Factor de Mérito

La eficiencia de conversion de los materiales en aplicaciones termoeléctricas es por lo general estimada
mediante el Factor de Mérito adimensional, ZT, definido como:

B S2%6T
k 3)

ZT

siendo S el Coeficiente Seebeck, o la Conductividad Eléctrica, T la temperatura en K y k la
Conductividad Térmica.

Se calculd el Factor de Mérito para los distintos semiconductores que se analizan en este trabajo
(Figura 12).

Los materiales termoeléctricos tienen gran importancia para la generacién de energia solar
termoeléctrica. Cuando se utilizan con radiacién solar concentrada deben presentar un Coeficiente Seebeck
importante, una buena Conductividad Eléctrica, y una pequefia Conductividad Térmica, y sobre todo una
excelente estabilidad térmica y quimica a alta temperatura.



(o) R MARTINEZ, AM.; AGUIRRE, M.H.; D’ELIA, R., et al. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

8,0x10™ 1
7,0x10'4—-
6,0x10'4—-
5,0x10‘4—- —e—Z7ZnTe
4,0x10* - — CdTe
ll:J 3,0)(10.4_' 7.7Cdo,gszno,o4Te
2,0x10'4—-
1,0x10'4—-
00 :>
-1,0x1o“‘--l-.-.-.-.-.'.-.-.-.
600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 80

T (K)
Figura 12: Factor de Mérito en funcién de la temperatura del CdTe, ZnTe y Cdg gsZng g4 Te€.

Los tres factores de la ecuacion (3) del Factor de Mérito, S, o y k, estan relacionados entre si y eso
hace que sea muy dificil la optimizacion. Dicha ecuacion muestra que el Coeficiente Seebeck de valores altos
determina que un material termoeléctrico sea tomado en cuenta. Sin embargo, un aumento en S casi siempre
va acompafiado con una disminucidén en ¢. Tipicamente semiconductores y semimetales tienen mayor S pero
menor o que los metales debido a sus concentraciones mas bajas de portadores. Es asi como se debe alcanzar
un compromiso entre los tres parametros que figuran en el Factor de Mérito para obtener un buen
rendimiento de los materiales termoeléctricos. De acuerdo a la bibliografia consultada, los semiconductores
altamente dopados son los materiales que logran mejorar esta disyuntiva [25, 26].

Se observa experimentalmente que a temperatura ambiente, los valores deseables para los parametros
termoeléctricos son S = 225 pV/K, ¢ = 10° Q'm?, y k = 1,5 W/mK, lo que determina un ZT =~ 1. Estos
valores corresponden a los mejores materiales termoeléctricos tales como las aleaciones Bi,Tes y Sh,Tes, que
se utilizan en la actualidad en la industria de dispositivos que operan cerca de la temperatura ambiente por lo
que se han investigado intensamente.

Los dispositivos termoeléctricos actuales operan con una eficiencia de alrededor del 5% - 6%.
GAYNER Y KAR [27] demostraron que al aumentar ZT en un factor 4 la eficiencia de prediccién aumentaria
a 30% y que un valor de ZT > 4 no aumenta significativamente la eficiencia de conversion respecto a la de un
material en un rango de ZT =2 — 3,5. Por lo tanto, se considera que el objetivo fundamental es encontrar
materiales termoeléctricos a granel (tanto tipo n o p) con un valor ZT del orden de 2 a 3 (0 sea con una
eficiencia del 15% al 20%) con pérdidas parasitas pequefias (por ejemplo, a través de la resistencia de
contacto, por efectos de la radiacién o mediante la interdifusion de los metales) y costos bajos de fabricacion.

Las muestras de los materiales estudiados (CdTe, ZnTe y CdggsZngosT€) tuvieron valores de ZT
mucho mas bajos que los materiales termoeléctricos tipo p con tecnologia de Ultima generacion. El bajo valor
del Factor de Mérito ZT principalmente fue determinado por la Conductividad Eléctrica pequefia de los
materiales analizados (ver Figura 10), ya que los mismos se fabrican para lograr una alta Resistividad
Eléctrica para las aplicaciones de detectores de radiacion de alta energia.

A través de simulaciones computacionales se observd que se puede mejorar el rendimiento
termoeléctrico mediante la combinacién apropiada de dopantes, agregando atomos de tipo p y atomos
isoelectronicos simultaneamente, lo que produciria el aumento de ZT (mediante el aleado de CdTe con Sr
que reemplaza al Cd y con P, As 6 Sb que reemplaza al Te, y ademas para mejorar ZT a altas temperaturas se
pueden agregar como aleantes atomos de Cl y Na(K) ¢ uno o dos atomos de 0 [26]).
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4. CONCLUSIONES

Se comprob6 que la Difusividad Térmica del ZnTe fue superior a la del CdTe y a su vez ésta fue superior a la
del CdggsZng s Te. Esto se debid principalmente a la mayor cantidad de defectos que presentaba el material
de menor Difusividad Térmica (CZT). La Difusividad Térmica disminuyd a medida que aumentaba la
temperatura para todas las concentraciones de las muestras analizadas.

Los valores del Calor Especifico del CdggesZngosTe fueron intermedios entre los de CdTe y ZnTe,
mientras que los del ZnTe eran superiores a los del CdTe. El Calor Especifico aumentaba con el incremento
del Zn en el aleado con CdTe, tendencia que se oponia a lo que ocurria en la Difusividad Térmica y a la
Conductividad Térmica, también observada por otros autores.

En general hubo un leve aumento del Calor Especifico a medida que aumentaba la temperatura en las
muestras de CZT y ZnTe, tendencia contraria a la observada en la Difusividad y Conductividad Térmica.

La Conductividad Térmica disminuyé ya sea por un aumento en el aleado con Zn en CdTe o un
aumento en la temperatura. La que correspondia a ZnTe era superior a la del CdTe.

La adicion de Zn en CdTe acorta los enlaces Cd-Te produciendo un material més estable con menor
densidad de dislocaciones y subgranos; pero también provoca una deformacién estructural que aumenta las
barreras que impiden la propagacion del calor, disminuyendo la calidad cristalina. Este hecho afect6 la
Conductividad Térmica y la Difusividad Térmica provocando su disminucion.

El Coeficiente Seebeck de las muestras analizadas indicé en general una conduccion tipo p, los
portadores que dominaban en el transporte eléctrico tenian cargas positivas (huecos). Para temperaturas por
debajo de 350 K (excepto en el caso del ZnTe) o por encima de 800 K las muestras se volvian intrinsecas.

Los valores de Conductividad Eléctrica fueron bajos, pero crecientes a medida que aumentaba la
temperatura. La Conductividad Eléctrica del CdTe fue superior a la del CdggsZngosTe mientras que la del
ZnTe no mostr6é una clara tendencia. EI CdTe aleado con Zn present6 una mayor Resistividad Eléctrica lo
que es importante para las aplicaciones en detectores de radiacién de alta energia.

El valor del Factor de Mérito para ZnTe y CZT fue mas bajo que el de los materiales termoeléctricos
de tipo p con tecnologia de dltima generacion, debido a la conductividad eléctrica pequefia de estos
semiconductores.

Las micrografias de TEM mostraron en ambos materiales un orden estructural importante entre las
dislocaciones reveladas quimicamente. Estas caracteristicas indicaron que la calidad cristalina del CZT vy del
ZnTe era adecuada para fabricar dispositivos optoelectrénicos.

Se ha mostrado que la medicion de las propiedades mencionadas en este trabajo es importante para la
evaluacion de la calidad térmica de los monocristales, y que permite monitorear cualitativamente la calidad
cristalina del CZT. Ha permitido también comprender la influencia de las propiedades estructurales y
composicion de los monocristales en sus propiedades térmicas. Este estudio nos permitié relacionar la
calidad cristalina de los semiconductores con las condiciones en el proceso de crecimiento.
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