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Muestras policristalinas del sistema de aleaciones semiconductorasCuGarlnl_zSe2 (CGIS) fueron obtenidas a partir de la fusión directa de
los componentes. Se determinan los parámetros de red, el diagrama de fases y las brechas de energía de cada muestra y se comparan con los
reportados por otros autores para muestras obtenidas con distintos métodos de crecimiento.

Dn'criplores: CGIS; difracción de rayos X; brecha de energía

Polycrystallinesamples 01' the CuGar Inl_rSez semiconductoralloys (CGIS) have been obtained by direct fusion ofthe elements. The lattice
parameters. phase diagram and the energy gap 01' each samplc are calculated and compared wilh the values reported by othcr authors for
samples grown by different methods.
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1. Introducción

Los compuestos ternarios con estructura tetragonal calcopi-
rita 1-1I1-VI:! Y soluciones sólidas basadas en ellos han pro-
hado ser materiales con un gran potencial de aplicación en la
construcción de dispositivos optoelectrónicos. Se han hecho
grandes esfuerzos en el estudio de las condiciones de creci-
miento y de las propiedades estructurales. ópticas y eléctricas
de estos materiales. tanto en la forma de lingotes como de
películas delgadas {1-15]. Estos esfuerzos y los progresos al-
canzados en la tecnología de las celdas solares en forma de
películas delgadas ha hecho posible la construcción de dis-
positivos hasadas en películas policristalinas de CulnSe2 y
CuGarlnl_;,Sc2 con eficiencias superiores al 17% [16, 17J.
En este trahajo se prepararon muestras policristalinas de las
aleaciones CuGarlnl_xSe2 por el método de fusión directa y
los resultados de los análisis de rayos X. térmico diferencial
(ATO) y ópticos se comparan con los puhlicados por otros
autores. quienes reportan resultados para los mismos mate-
riales crecidos con métodos variados.

2. Materiales y métodos

Se prepararon muestras policristalinas del sistema
CuGaxlnl_xSe, (x = 0,0.2,0.4, O.G,0.8, 1) mezclando
estequiométricamente los elementos componentes de pureza
mínima 4N y colocándolos en cápsulas de cuarzo selladas
al vacío (:::::::10-6 Torr), a las que previamente se les hahía
efectuado carhonización de las paredes mediante pirólisis
a la acetona. Las cápsulas fueron introducidas en hornos
tuhulares para fusión y recocido térmico. El método de cre-
cimiento consistió en elevar la temperatura desde ambiente
hasta 200°C a una tasa de variación de 30°C/h, luego entre
200°C y 400°C a una tasa de variación de 5°CIh, posterior-

mente desde 400°C y hasta llOO°C a una tasa de variación
de 30°C/h permaneciendo a esta última temperatura durante
24 horas. Transcurrido este tiempo se disminuyó la tempe-
ratura lentamente. en un lapso de 30 días. hasta llegar a los
500°C. temperatura a la cual permanecieron por 20 días más
y finalmente se apagó el horno. El contenido químico de cada
muestra fue analizado empleando el microscopio electrónico
Phillips XL30, Sean Electronic Microscupy (SEM), con una
ventana de berilio, con el cual se puede detectar una cantidad
mínima de Illasa atómica del 0.5%. Con este equipo se obtu-
vo automáticamente la composición estequiométrica de cada
muestra. Se efectuó análisis de difracción de rayos X a cada
muestra en forma de polvo. empleando el difractómetro Phi-
lIips PW 1720 con una fuente de cobalIo (A = 1.79902 A).
Se asignaron los índices hkl a los picos de difracción a partir
de los parámetros estructurales de los compuestos termi-
nales del sistema hajo estudio. Los parámetros de red a y
e fueron refinados ajustando la ecuación de Bragg. escrita
para una estructura tetragonal. a los datos experimentales.
Las temperaturas de transición de las muestras del sistema
CuGaxlni_xSe2 fueron determinadas a partir de medidas de
análisis térmico diferencial (ATD). usando Cu como material
de referencia. Se realizaron medidas de transmisión óptica
normal, a temperatura amhiente. empleando el monocroma-
dor Cary 171en el rango del infrarrojo con una fotocclda de
silicio como detector. Los valores de transmisión fueron uti-
lizados para calcular el coeficiente de absorción y la brecha
de energía de cada muestra.

3. Análisis de los resultados

Los lingotes crecidos con el método descrito anteriormente
resultaron ser de alta dureza y sin agrietamientos superticia-
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TABLA 1. Porcentajes atómicos de los elementos componentes del sistema CuGa",lni_xSe2.

r[Ga] Cu In Ga Se Cu/Ga+ln Galln+Ga SclCu+ln+Ga Cu:(Ga+ln):Se

0.0 25.32 24.75 00.00 48.83 1.02 O.lX) 0.98 1.01:0.99:1.95

0.2 26.54 22.74 05.05 45.67 0.96 0.18 0.84 1.06: 1.11: 1.82

0.4 27.14 15.22 10.66 46.98 1.05 0.41 0.89 1.08: 1.03: 1.88

0.6 27.90 08.48 14.06 49.56 1.24 0.62 0.98 1.02: 1.04: 1.92

0.8 25.73 04.57 21.56 48.14 0.98 0.83 0.93 1.02: 1.04: 1.92

1.0 27.97 00.00 25.83 46.20 1.08 1.00 086 1.11: 1.03: 1.84

TABLA 11. Parámetros de red a, c. c/a y brecha de energía Eg para
el sistema CuGa", In¡_:rSc2 determinados en el presente trabajo.

J.¡GaJ a(Á) c(Á) c/a Ey(eV)

0.0 5.782 11.570 2.001 0.98

0.2 5.747 11.489 1.999 1.11

0.4 5.723 11.446 2.000 1.22

0.6 5.677 11.274 1.986 1.35

0.8 5.646 11.156 1.976 1.46

1.0 5.619 11.067 1.969 1.65
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dos los resultados puhlicados anteriormente. El diagrama de
fases del sistema de aleaciones CuGaxInl_xSe2. ohtenido a
partir del análisis térmico diferencial (ATD), se muestra en
la Fig. 2. Este está de acuerdo con los diagramas presentados
por otros autores [8, 14]; o es tetragonal calcopirita, {JI y fh
tienen estructura hienda de zinc y L es la fase líquida.

FICiURA l. (a) Variación dcl parámetro de red a y (b) c/a con la
composición. para el sistema CuGa",ln¡_xSc2. Los símbolos re-
presentan los valores reportndos por Grzeta el aJo [5] (*), Kistaiah
el al. [ti) (- ). I\lassé el al. [7] (+). Tinaco {,(al. [8] (<», Yamaguchi
el al. [9] (6). Matsuoka el al. [12](,.), Durante el al. [14J (O). pre-
senle trahajo (.). La línea continua representa el ajustc de nuestros
valores.

x, contenido de Ga
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les. Ha sido reporlado [18, ID) que las propiedades eslrue-
tumles dcl CGIS dependcn fuertementc de la composición
estequiométrica. en particular del contenido de Cu. El re-
sultado del SEM ohtenido para el sistema CuGa;rInl_TSe2
sc muestra en la Tahla [; se muestran además las rc-
laeiones Cufln+Ga. G,úJn+Ga. Se/Cu+ln+Ga y las rela-
ciones estcquiométricas comparadas con la relación ideal
Cu:(ln+Ga):Se= 1: 1 :2. Como puede observarse, todas las
muestras tiencn composición cercana a la estequiométrica y
presentan una ahundancia relativa de eu. En los difractogra-
mas ohtenidos de los rayos X se observa la presencia de líneas
112.204 Y 312 muy intensas, lo que indica una estructura te-
lragonal de las muestras. Para ~r > 0.6 se ohserva un desdo-
blamiento de las líneas 2201204, 312/116 Y 4001008 debido
a la distorsi6n tetragonal [20J (e/a < 2) lo que confirma la
estructura calcopirita de las muestras. Los valores de a y c
fueron calculauos a partir de la posición de los máximos de
difracción con el método de los mínimos cuadrados y en la
Tahla 11 se muestran los resultados ohtenidos, mientras que
la variación de a y e se muestran en la Fig. 1 como círculos
llenos. La línea continua representa el ajuste de los datos.
Como puede observarse amhos parámetros disminuyen apro-
ximadamente en forma lineal con la composición, de acuer-
do con la ley de Vegard. Los ajustes de los valores están
representaltos por las ecuaciones a(A) = 5.782 - O.lG7:r
y ('(Á) = 11.5D7 - O.526x. respectivamenle. En la mis-
ma figura aparecen los valores reportados por otros auto-
res [5-9. 12, 141 para el mismo sistema. Es interesante notar
como las mismas ecuaciones ajustan, aproximadamente. to-
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FIGURA 3. Curvn dc ahsorciún para el compuesto CuGaSc2 (x=I) .
O valores experimentales. La línea continua representa el ajuste de
los datos con e~modelo de Elliot-Toyolawa .
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FJ(;URA 2. Diagrama de fases del sistema CuGarllll_r SC'l. n es
tetragonal (al(opirita. ¡JI y f3'l tienen estructura hienda de zinc y L
es la fase líquida. O fase de calentamiento .• fase de enfriamiento.
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O, débiles del pm electrón-hueco, el cual ticne la forma

(1) C" [ L U!" 1'",/2
üW= -- "

"(/",)/,,, 1'" (/1/1 - E )2 + (1' /2)-
111=1 111 111

(5)

EIl'oeficicnte de absorción 6ptica (\ se calcula a parlir de
la tr<lnsmitancia experimental Tpxp definida por 121]

l' I
I'XP = lo

(1 - R)2r-nd
1 - R1e.-nd

(1)

donde
::.1 = Ro

E- E'I'

C _ 4rrR,V2(2/L)"/2e21.\lnI2

0- h2cIHn

sicndo 1 la intensidad transmitida a través de la muestra, Jo
la luz proveniente del monocromador, d es el espesor de la
muestra comprendido entre 43 y 71'l1n, y R es el coeficiente
de n:flexiün calculado, a partir del índice n de refracción de
la llHlcstra, con la relación [21]

2111(1 - R) -lna -ln(Tt'xp - Tnllll)II =_~_~ ~~__ --=- (4)
d

en donde (/ es un factor que se utiliza para corregir la lransmi-
taneia aparente que se observa en la región situada por debajo
del borde de absorción la muestra (O' = O) Y 1'lIlill es la luz
parásita. Para el cálculo del coeficiente de reflexión H se uti-
Iil.<lron los valores del índice 11 de refracción en función de la
longitud de onda reportados por Boyd y colaboradores [22}
y pOI' Rife y colaboradores [23]. Los valores de la hrccha
dc encrgía fucron calcul<ldos utilizando el modelo excitónico
propucslO por Elliot y Toyozawa [24. 25} para interacciones

y

R= (~)2
n+1

Si (Id » 1, cntonces

I ., 1
- '" (1 - R¡-e-'"
lo

(2)

(3)

además Ro es el Rydberg efectivo del excitón. Em es la
energía de los estados de enlace del excitón, r (1 y re son los
anchos de línea a media altura de la lorentziana de los picos
excitónicos y del continuo. respectivamente, £9 es la brecha
de energía, II es la masa reducida del excitón, ,\In es el cle-
mento de matriz para la interacción electrón-fonón, Tno es la
masa del electrón lihre. (' es la velocidad de la luz y e la car-
ga del electrón. No se observaron niveles excitónicos en las
curvas de absorción dehido a que las medidas ópticas se efec-
tuaron a temperatura ambiente. Por esta razón, para el cálculo
de la brecha de energía se utilizó solamente la parte continua
del modelo de ElIiot-l()yozawa lEc. (5)] utilizando E9• 1',
Y en como padmctros de ajush,::. En la Fig. 3 se muestra,
a modo de ejemplo, el ajuste de la curva de ahsorci6n para
el compuesto CuGaSc2 (;r = 1) empleando el modelo arri-
ba descrito. Los resultados obtenidos del ajuste se muestran
en la T<lhla 11, mientras que en la Fig. 4 se muestran como
círculos llenos. La línea continua representa el ajuste de los
datos. En la misma figura aparecen los valores de la brecha
de energía reportados por otros autores [8, 18. 19, 2G-301 pa-
ra el sistema CuGarlnl_rSe2. La variaci6n de l<t brecha de
energí<t con la composición para nuestras muestras puede a-
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1.73 4. Conclusiones

juslarsc con una ccuación de la forma E9 = a + b.T + (',1:2

COlla = O.980cV,lJ = O.51GeVyc = O.140cV. Esteültimo
par,ímelro está en huen acuerdo con el valor rcportado por
otros autorcs [S, 1S, 27].

rICURA 4. Variación de IJ brecha de energía con la composición
para el sistcma CuGa.rlnl_xSe:,¡. Los símbolos reprcselHan los va-
lorcs reportados por ~1assé c't nI. [7] (+), Tinoco et nI. [8] (o). \lat.
slloka cllll. [12] (.1"). Durante el lIl. [141 (O). Albin l't al. (18) (<».
DimlTllcr ct nI. [19] (.). Baccwicz cf al. [261 (O), Chcn ellll. [27]
(.l), Kllshiya et lIl. [28] (6). Rud ellll. [29] (*). presente trabajo
(.). La línea continua representa el ajuste dc nucstros valores.

x, contenido de Ga

Nucstros rcsultados confirman lo ohtenido por otros autores
para el mismo sistema en estudio. Independientemente de la
técnica de crecimiento la cstructura de las aleaciones, para
una misma composición, perm,ltlecc la misma, presentándose
ciertas variaciones en la estcquiomctría. Al parecer, la forma
de enfriar las muestras representa un factor importante para
tenerlo en cllenta. dado que se ha reportado [28] una varia-
ción en la estequiomelría para el CuInSc2 crecido en lingote
a lo largo del mismo, dehido a que este material no solidifica
congruentemente. El hecho que todas las curvas de ahsorción
ajusten con el modelo de Elliot-Toyozawa parece indicar que.
independientemente de la variación de la composición x. las
transiciones interhandas permanecen directas.
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