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Muestras policristalinas del sistema de aleaciones semiconductoras CuGa,In; -, Sez (CGIS) fueron obtenidas a partir de la fusion directa de
los componentes. Se determinan los pardmetros de red, el diagrama de fases y las brechas de energia de cada muestra y se comparan con los
reportados por otros autores para muestras obtenidas con distintos métodos de crecimiento.
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Polycrystalline samples of the CuGa, In;_,Ses semiconductor alloys (CGIS) have been obtained by direct fusion of the elements. The lattice
parameters, phase diagram and the energy gap of each sample are calculated and compared with the values reported by other authors for

samples grown by different methods.

Keywords: CGIS: X-ray diffraction; energy gap

PACS: 61.10.-i; 78.20.-e

1. Introduccion

Los compuestos ternarios con estructura tetragonal calcopi-
rita I-ITI-VI; vy soluciones sélidas basadas en ellos han pro-
bado ser materiales con un gran potencial de aplicacién en la
construccion de dispositivos optoelectrénicos. Se han hecho
grandes esfuerzos en el estudio de las condiciones de creci-
miento y de las propiedades estructurales, opticas y eléctricas
de estos materiales, tanto en la forma de lingotes como de
peliculas delgadas [1-15]. Estos esfuerzos y los progresos al-
canzados en la tecnologia de las celdas solares en forma de
peliculas delgadas ha hecho posible la construccion de dis-
positivos basados en peliculas policristalinas de CulnSesz y
CuGa,In; _,Ses con eficiencias superiores al 17% [16, 17].
En este trabajo se prepararon muestras policristalinas de las
aleaciones CuGa,In; . Se, por el método de fusion directa y
los resultados de los andlisis de rayos X, térmico diferencial
(ATD) y 6pticos se comparan con los publicados 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
CuGa,In;_,Ses (z = 0,0.2,04, 0.6, 0.8, 1) mezclando
estequiométricamente los elementos componentes de pureza
minima 4N y colocdndolos en cdpsulas de cuarzo selladas
al vacio (= 10~% Torr), a las que previamente se les habia
efectuado carbonizacién de las paredes mediante pirdlisis
a la acetona. Las cdpsulas fueron introducidas en hornos
tubulares para fusién y recocido térmico. El método de cre-
cimiento consistié en elevar la temperatura desde ambiente
hasta 200°C a una tasa de variacién de 30°C/h, luego entre
200°C y 400°C a una tasa de variacién de 5°C/h, posterior-

mente desde 400°C y hasta 1100°C a una tasa de variacion
de 30°C/h permaneciendo a esta ultima temperatura durante
24 horas. Transcurrido este tiempo se disminuyé la tempe-
ratura lentamente, en un lapso de 30 dias, hasta llegar a los
500°C, temperatura a la cual permanecieron por 20 dias mas
y finalmente se apagé el horno. El contenido quimico de cada
muestra fue analizado empleando el microscopio electrénico
Phillips X130, Scan Electronic Microscopy (SEM), con una
ventana de berilio, con el cual se puede detectar una cantidad
minima de masa atémica del 0.5%. Con este equipo se obtu-
vo automdticamente la composicidn estequiométrica de cada
muestra. Se efectuo andlisis de difraccion de rayos X a cada
muestra en forma de polvo, empleando el difractometro Phi-
llips PW 1720 con una fuente de cobalto (A = 1.79902 A).
Se asignaron los indices hkl a los picos de difraccién a partir
de los pardmetros estructurales de los compuestos termi-
nales del sistema bajo estudio. Los pardmetros de red a y
¢ fueron refinados ajustando la ecuacién de Bragg, escrita
para una estructura tetragonal, a los datos experimentales.
Las temperaturas de transicion de las muestras del sistema
CuGa,In; _.Se, fueron determinadas a partir de medidas de
andlisis térmico diferencial (ATD), usando Cu como material
de referencia. Se realizaron medidas de transmision Gptica
normal, a temperatura ambiente, empleando el monocroma-
dor Cary 171 en el rango del infrarrojo con una fotocelda de
silicio como detector. Los valores de transmision fueron uti-
lizados para calcular el coeficiente de absorcién y la brecha
de energia de cada muestra.

3. Analisis de los resultados

Los lingotes crecidos con el método descrito anteriormente
resultaron ser de alta dureza y sin agrietamientos superficia-
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TABLA 1. Porcentajes atémicos de los elementos componentes del sistema CuGa, In;_; Ses.

r[Ga) Cu In Ga Se Cu/Ga+In Ga/ln+Ga Se/Cu+In+Ga Cu:(Ga+In):Se
0.0 2532 24.75 00.00 48.83 1.02 0.00 0.98 1.01:0.99:1.95
02 26.54 22.74 05.05 45.67 0.96 0.18 0.84 1.06:1.11:1.82
0.4 27.14 1522 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 2593 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 0.86 1.11:1.03:1.84
5.80
TABLA II. Parametros de red a, ¢, ¢/a y brecha de energia E, para i x
el sistema CuGa, In; —. Sea determinados en el presente trabajo. 575 ] : L
©[Gal a(A) c(A) c/a E4(eV) <579 : +: x
0.0 5.782 11.570 2.001 0.98 ® ] % ~
0.2 5.747 11.489 1.999 111 5.65 oy,
0.4 5.723 11.446 2.000 1.22 o ] . S —— x P
0.6 5.677 11.274 1.986 1.35 0 02 04 06 08 1
0.8 5.646 11.156 1.976 1.46 X, contenido de Ga
1.0 5.619 11.067 1.969 1.65
(a)
11.62 ;

les. Ha sido reportado [18,19] que las propiedades estruc-
turales del CGIS dependen fuertemente de la composicion
estequiométrica, en particular del contenido de Cu. El re-
sultado del SEM obtenido para el sistema CuGa,In;_.Se,
se muestra en la Tabla I; se muestran ademas las re-
laciones Cu/In+-Ga, Ga/In+Ga, Se/Cu+In+Ga y las rela-
ciones estequiométricas comparadas con la relacion ideal
Cu:(In+Ga):Se=1:1:2. Como puede observarse, todas las
muestras tienen composicidn cercana a la estequiométrica y
presentan una abundancia relativa de Cu. En los difractogra-
mas obtenidos de los rayos X se observa la presencia de lineas
112,204 y 312 muy intensas, lo que indica una estructura te-
tragonal de las muestras. Para x > 0.6 se observa un desdo-
blamiento de las lineas 220/204, 312/116 y 400/008 debido
a la distorsion tetragonal [20] (¢/a < 2) lo que confirma la
estructura calcopirita de las muestras. Los valores de a y ¢
fueron calculados a partir de la posicién de los maximos de
difraccion con el método de los minimos cuadrados y en la
Tabla II se muestran los resultados obtenidos, mientras que
la variacién de a y ¢ se muestran en la Fig. 1 como circulos
llenos. La linea continua representa el ajuste de los datos.
Como puede observarse ambos pardmetros disminuyen apro-
ximadamente en forma lineal con la composicidn, de acuer-
do con la ley de Vegard. Los ajustes de los valores estin
representados por las ecuaciones a{A) = 5.782 — 0.167x
y c¢(4) = 11.597 — 0.526z, respectivamente. En la mis-
ma figura aparecen los valores reportados por otros auto-
res [5-9, 12, 14] para el mismo sistema. Es interesante notar
como las mismas ecuaciones ajustan, aproximadamente, to-
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FIGURA 1. (a) Variacién del pardmetro de red a y (b) ¢/a con la
composicion, para el sistema CuGa,In;_,Ses. Los simbolos re-
presentan los valores reportados por Grzeta er al. [5] (), Kistaiah
etal [6] (=), Massé et al. [T] (+), Tinoco et al. [8] (¢), Yamaguchi
etal. [9] (A), Matsuoka et al. [12] (z), Durante et al. [14] (O), pre-
sente trabajo (e). La linea continua representa el ajuste de nuestros
valores.

dos los resultados publicados anteriormente. El diagrama de
fases del sistema de aleaciones CuGa,In;_,Ses, obtenido a
partir del andlisis térmico diferencial (ATD), se muestra en
la Fig. 2. Este estd de acuerdo con los diagramas presentados
por otros autores |8, 14]; « es letragonal calcopirita, 8; y 2
tienen estructura blenda de zinc y L es la fase liquida.
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FIGURA 2. Diagrama de fases del sistema CuGa.Ini—. Sez. cves
tetragonal calcopirita, 31 y 32 tienen estructura blenda de zincy L
es la fase liquida. () fase de calentamiento, e fase de enfriamiento.

El coeficiente de absorcién Gptica a se calcula a partir de
la transmitancia experimental Texp definida por [21]

I (1-R)%e ™
](| n 1- R'Z(,-—nd
siendo I 1a intensidad transmitida a través de la muestra, Ip
la luz proveniente del monocromador, d es el espesor de la
muestra comprendido entre 43 y 71 um, y R es el coeficiente
de reflexion calculado, a partir del indice n de refraccion de
la muestra, con la relacion [21]

Texp = (1)

n-—1 3
B = . 2
(n + 1) 2
Si add > 1, entonces
1 :
Texp = 7~ % (1 =R)Pe™ (3)
0
y
) :'21:1(1 —R)—In ad— In(Texp — Tmin), @)

en donde a es un factor que se utiliza para corregir la transmi-
tancia aparente que se observa en la region situada por debajo
del borde de absorcion la muestra (o = 0) y Tiyin s la luz
parasita. Para el cdlculo del coeficiente de reflexion IR se uti-
lizaron los valores del indice n de refraccion en funcién de la
longitud de onda reportados por Boyd y colaboradores [22]
y por Rife y colaboradores [23]. Los valores de la brecha
de energia fueron calculados utilizando el modelo exciténico
propuesto por Elliot y Toyozawa 24, 25] para interacciones
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FIGURA 3. Curva de absorcién para el compuesto CuGaSe; (z=1).
() valores experimentales. La linea continua representa el ajuste de
los datos con el modelo de Elliot-Toyozawa.

débiles del par electrén-hueco, el cual tiene la forma

Co 2Ry I'y/2
alhv) = —~—"[ = 3
n(hv)hv L &= m? (hv — Ep)? + (Tm/2)
0 1 r./2
+/ of SdE], (5)
E, 1 —e—=7= (ht'ng)-—%(Fc/?)
donde ) R“
2° = B E,’
o 477‘1?(]]/2(2[‘5)3/292|4\1R‘3
g = 2 :
h%emyg
Em = EU e ﬁ‘-_])j!

m

ademds Ro es el Rydberg efectivo del exciton, Ep es la
energia de los estados de enlace del exciton, 'y y ' son los
anchos de linea a media altura de la lorentziana de los picos
exciténicos y del continuo, respectivamente, E, es la brecha
de energia, ;« es la masa reducida del excitén, Mp es el ele-
mento de matriz para la interaccion electrén-fonén, mg es la
masa del electrén libre, ¢ es la velocidad de laluz y e la car-
ga del electrén. No se observaron niveles exciténicos en las
curvas de absorcién debido a que las medidas dpticas se efec-
tuaron a temperatura ambiente. Por esta razon, para el cdlculo
de la brecha de energfa se utilizo solamente la parte continua
del modelo de Elliot-Toyozawa [Ec. (5)] utilizando E,, T'c
y Cp como pardmetros de ajuste. En la Fig. 3 se muestra,
a modo de ejemplo, el ajuste de la curva de absorcién para
el compuesto CuGaSe; (z = 1) empleando el modelo arri-
ba descrito. Los resultados obtenidos del ajuste se muestran
en la Tabla II, mientras que en la Fig. 4 se muestran como
circulos llenos. La linea continua representa el ajuste de los
datos. En la misma figura aparecen los valores de la brecha
de energfa reportados por otros autores [8, 18,19, 26-30] pa-
ra el sistema CuGa,In;_,Ses. La variacion de la brecha de
energia con la composicion para nuestras muestras puede a-
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FIGURA 4. Variacion de la brecha de energia con la composicion
para el sistema CuGa,Iny— . Sez. Los simbolos representan los va-
lores reportados por Massé et al. [T] (+), Tinoco et al. [8] (¢), Mat-
suoka et al. [12] (x), Durante et al. [14] (O), Albin et al. [18] ({),
Dimmler ef al. [19] (W), Bacewicz et al. [26] (), Chen et al. [27]
(A), Kushiya ef al. [28] (A), Rud et al. [29] (%), presente trabajo

(e). La linea continua representa el ajuste de nuestros valores.

justarse con una ecuacion de la forma E, = a + bz + ca?
cona = 0.980eV, b= 0.516eV y ¢ = 0.140 eV. Este dltimo
parametro estd en buen acuerdo con el valor reportado por
olros autores [8, 18, 27].

4. Conclusiones

Nuestros resultados confirman lo obtenido por otros autores
para el mismo sistema en estudio. Independientemente de la
técnica de crecimiento la estructura de las aleaciones, para
una misma composicion, permanece la misma, presentdndose
ciertas variaciones en la estequiometria. Al parecer, la forma
de enfriar las muestras representa un factor importante para
tenerlo en cuenta, dado que se ha reportado [28] una varia-
cion en la estequiometria para el CulnSe, crecido en lingote -
a lo largo del mismo, debido a que este material no solidifica
congruentemente. El hecho que todas las curvas de absorcién
ajusten con el modelo de Elliot-Toyozawa parece indicar que,
independientemente de la variacion de la composicion x, las
transiciones interbandas permanecen directas.
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