RESEARCH Revista Mexicana dédica63 (2017) 345-350 JULY-AUGUST 2017

Analisis de tensbn/tamafio en compuestos ternarios
AginsVlig (VI =S, Se, Te) mediante difracobn de Rayos-x

J.R. Fermifit®*, D.Y. Salced6, C. Durante Rinon®y J.A. Castré
“Departamento de Bica, Facultad Experimental de Ciencias,
Universidad del Zulia, Maracaibo, Venezuela.
bEscuela de Ing. Industrial, Facultad de IngerigrUniversidad Rafael Urdaneta, Maracaibo, Venezuela
¢Carrera de Ingenigia Ambiental, Facultad de Ciencias Naturales y de la Agricultura,
Universidad Estatal del Sur de ManiaBipijapa. Manal. Ecuador.

Received 20 April 2017; accepted 8 May 2017

En este trabajo estudiamos las propiedades microestructurales de compuestos ternag\is Adla S, Se, Te) mediante l&ctnica de
Difraccion de Rayos-X (DRX). El ancho dénka del perfil de DRX es medido como fumiidel angulo de difracdin. Los paametros
microestructurales, tales como, el tdrnanedio de grano, microteisi y densidad de dislocaciones cristalinas, son obtenidos a partir de
un aralisis de Tengin/Tamdio basado en la ecuéci modificada de Scherrer para perfiles Gaussianos. La disiibdeilas dislocaciones
cristalinas corresponde a la cola de una fanae Gaussiana, indicando que estas conforman arreglos aleatorios en los granos.

Descriptores:Analisis de tengin/tamdio; ecuadn modificada de Scherrer; ganetros microestructurales; compuestos ternarios: A4

In this work, we have study the microestructural properties of the ternary compounds\VAglfVi= S, Se, Te) by X-ray diffraction te-

chnique (XRD). The linewidth of the XRD profile is measured as function of the diffraction angle. Structural parameters such as, average
grain size, microstrains, and crystalline dislocation density, are obtained on the framework of a strain/size analysis based on the modified
Scherrer equation for Gaussian profiles. The crystalline dislocations arrange according to a Gaussian distribution function, indicating that
these dislocations are randomly distributed within the grains.

Keywords: Strain/size analysis; Scherrer modified equation; microstructural properties; ternary compoundd Agin

PACS: 61.05.CC; 61.72.-y; 61.72.Dd; 61.72.Ff

1. Introduccion disdio de nuevos y s complejos materiales, en especial los
semiconductores cuaternarios [7].
Los semiconductores ternarios proveen un modo natural de Las propiedades estructuralesyniicas de undido se-
ajustar y modular la brecha de eriergn el rango deseado miconductor estn intimamente ligadas a su microestructu-
y controlar las propiedadessico-qumicas del variando la ra, y comprendegsta reladin es sumamente importante para
composiodn relativa de los elementos puros en el compuesmuchos procesos industrialesasldin, las propiedadessi-
to. Un grupo especial de ternarios es aquel basado en los eleas de los elementos semiconductores que conforman un mi-
mentos de los grupos I-1lI-VI, tal como (Ag, In)(S, Te, Se), crodispositivo dependen enormemente de loapatros mi-
CulnSe y AgGaTe, [1-3]. Estos compuestos cristalizan en croestructurales, tales como, el grado de cristalinidad, orien-
el sistema no-centro sktrico de la calcopirita con vacancias tacion cristalogafica, taméo de grand cristalito, deforma-
electdnicas en el sitio catnico respecto del sitio del &@m,y  cion ehstica/phstica, dislocaciones y defectos, etc. Entre las
son tambén denominados “Compuestos de Vacancias Ordetécnicas empleadas para determinar lo&umatros microes-
nadas (CVO)". Esta propiedad confiere a los semiconductdructurales ena@lidos policristalinos, la difracoin de rayos X
res ternarios del tipo I-111-VI, caractisticas promisorias para (DRX) juega un papel de gran importancia en la Ciencia de
aplicaciones en dispositivos opto-elécticos, €lulas sola- Nuevos Materiales. Esto es porque los patrones de DRX son
res, €lulas foto-electrogmicas, entre otras aplicaciones [4]. muy sensibles a la estructura y orientacicristalogafica,

En un estudio reciente, centramos nuestro @gexn el cambios de fase, defectos estructurales, com@osipimi-
efecto del dn del grupo VI sobre las propiedades estructuraca, etc., que son esenciales en la interprétade datos de
les y €rmicas en compuestos ternarios Aglhs [5]. Estos ~ deformacon/estes.
son semiconductores de la familia I-111-VI que cristalizan en  Debido a sus potencialidades tedgitas, la caracte-
la estructura tetragonal u ortombica dependiendo del ele- rizacion de las propiedades de los compuestos ternarios
mento del grupo lll. Son materiales de gran importancia par&glin;Vlg ha tenido gran importancia entre la comunidad
aplicaciones tecnobicas ya que su brecliptica esh cer-  técno-cierifica en la Ciencia de Nuevos Materiales. El
ca del valoroptimo para reconver@n de ener@ solar, tam-  proposito fundamental déste trabajo es estudiar la micro-
bién poseen propiedades terrmémtticasitiles para la indus-  estructura del sistemag¥lg (VI=S, Se, Te). Para esto, em-
tria automotriz, aires acondicionados y refrigedacietc. [6].  pleamos el adlisis de tengin/tamdo por DRX sobre mues-
A parte de esto, estos sistemas ternarios son la base paratmis policristalinas sintetizadas mediante ladusilirecta de
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la mezcla estequiogtrica de los elementos constituyentes.dondes;; es el ancho del pico de difraéei correspondiente
Este ariculo es organizado de la siguiente manera. En la la direcobn (hkl) en radianesk = 2[In(2)/7]"/? = 0.93
Sec. 2 describimos brevemente loétotos experimentales. es una constante relacionada con la forma del grano/cristalito,
La Sec. 3 es dedicada a las basésitas necesarias para un \y L la longitud de onda del haz de RX y el tafitamedio
aralisis de deformadin/tamdio basado en patrones de DRX. del grano/cristalito, e, respectivamente, § el angulo de
En la Sec. 4 mostramos los resultados y su discysienla  Bragg en grados. La ecuacide Scherrer es el caso limite en
Sec. 5 las conclusionesasm relevantes. el que $lo consideramos el tarfia de grano de los cristalitos
como responsable del ensanchamiento de los picos de difrac-

; ] cion, y $lo predice valores dé cercanos a los obtenidos me-

2. Metodos experimentales diante microscopia eleénica de barrido cuando el cristalito
B o y el grano son similares, tal como en el caso de un material

Para la obtenon de los compuestos se selec@ida &cni- 5 5estructurado. Desafortunadamente, la presamie que

ca de mtesis directa a partir de la mezcla estequtioa de | crigtalito y el grano son similares no es generalmeatie v
los elementos constituyentes. Para esto, los elementos pegg;

. L : s - L en un policristal, en el cual las escalas de feorse miden
dos en cantidades estequigtnicas se introdujeron empsu-

las d fitad oo | | en micras. En general, la estructura de alide policristali-
as de cuarzo grafitadas por qisis con acetona, las cuales , agp determinada por granos compuestos por muchos cris-
fueron posteriormente selladas-al0~° torr. Para la fugin

__ ) 2l talitos orientados en diferentes direcciones, y egtbsos
se utilizaron hornos verticales y un programa de crecimientQq ¢onstituyen de varias celdas unitarias. En estos casos, los
0 dntesis controlado autaaticamente. Manteniendo un Vo- efactos de tanie pueden ser enmascarados por una microes-
lumen libre en las@psulas lo suficientemente grande se préy,cqra anisotipica, caracterizada por la presencia de micro
viene que las presiones de vapor sean un inconveniente. PRiqjones entre los planogaticos. Ya que las microtensio-
otro lado, aumentando lentamente la temperatura desde algliss tienen su origen en las fuerzas de compresksticas
nos grados por debajo del punto de @sde los elementos  ggiaq dehen ser compensadas por fuerzatighs generando
del grupo VI, se controlan las posibles reacciones@rait o consecuencia dislocaciones y deformaciones a lo largo de
cas deestos con los elementos del grupo Ill. Los compuestog,aq |as orientaciones cristalinas, fallas de apilamiento, va-
fueron crecidos en el Laboratorio de Ciencia de Mate”ale%ancias gradientes de composigietc. Debido a este proce-
del Departamento deigica, Facultad Experimental de Cien- o ge relajadin, las Ineas del perfil de difracgh muestran
cias, Universidad del Zulia. ) un ensanchamiento adicional, dado por la exprefio]

La difraccbn de rayos X en polvo se lléva cabo en el
Centro Nacional de Difracon de Rayos-X de la Universidad Be = 4detanf 2
de Los Andes, utilizando un equipo Siemens D5000&uo+
do de cobre X = 1,5406 A) y geometia Bragg-Brentano.
Se midbd en el intervalo de 2entre 3 y 100° con un paso
de 0.02, mientras que el tiempo de toma de medidas fue d
15.0 s/paso. Para procesar el difractograma se auglisis-

tema de interfaz @fico de Winplotr, que incluye el progra- . . ) .
G b d y brog ciones introducidas por el instrumento RWVHM, Singt. El

ma Treor 90 para [ indexdui de las ineas de difracon. ensanchamiento instrumental es obtenido ieicgmente de
Los padmetros micro-estructurales fueron obtenidos a par-

tir del ancho deihea a media altura FWHM (en sus siglas un egpgctro de referencia de silicio, a partir dedlariula de
en ingks) de lasiheas de difracéin, empleando un afisis Caglioti [11]
gi r:Z?rsefl)rn[/gi:\mailo basado en las ecuaciones modificadas de By =Utan® 0+ Vtanf + W (3)

dondes = (d’ — d)/d es la microtengin media entre los pla-
nos cristalinoshkl) y es una medida de la deformaniehbsti-
gaen el matreriall y d’ son las distancias interplanares sin
deformacbn y despés de la deformadh, respectivamente.
Otro aspecto a considerar en ellisis son las aberra-

dondeU, V, W son paametros de ajuste de lméa de di-
fraccion de base. En nuestro cadd, = 0.000010, V =

3. Analisis microestructural 0.0000015 y W = 0.0000055. Con esto, el ancho dénka
a media alturagrw g s, S€ relaciona con la microestructura

El analisis microestructural por DRX de un materialido se del material mediante la suma directa de cada contidouci
basa fundamentalmente en @laulo de paametros micro-

estructurales tales como taftwade cristalito/grano, las fuer- B(9) =
zas de tenéin ebstica y dislocaciones cristalinas. El tdina Lcos¢

de grano/cristalito es usualmente relacionado con el perfil de La Ec. (4) es empleada cuando el perfil deited de
DRX a traes del ancho a media alturBWHM por sus si-  difraccion es del tipo Lorentziano. Estos perfiles se observan
glas en ingds) de lainea de difracén hkl, mediante la bien tipicamente cuando el campo de micro-deformaciones es iso-

+ 4etan 6 + ﬂinst. (4)

conocida brmula de Scherrer [9], tropico y los efectos de tarfia predominan sobre la distribu-
cion de microtensiones. Sin embargo en el caso de materiales
8, = K\ (1) policristalinos anisofipicos, el campo de tensiones es ani-
L™ Leos®’ sotidpico y contribuye a laihea de difracén con un perfil
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Gaussiano, con ancho dméa a media altura determinado i
por la expregin cuadatica, Trx

B — Gaussiana
k

12)

2
B(0)* = (L?se) +(detan6)’ + o (5) ’

(204)

Las Ecs. (4) y (5) son conocidas como ecuaciones mo-
dificadas de Scherrer, y son la base fundamental dal-an
sis de tendin/tamdo 6 microestructural en materialeslis
dos. En ciertos materiales, donde la cristalinidad es muy ba-
ja, el perfil del espectro de DRX corresponde a una com- = A

3750 37.75 3800 3825 3850
26

(312)

Intensidad (U. A.)

binacn lineal de una funéin Lorentziana y una Gaussia- aee = £ § s
aisi z i 1 =8 |8.88E Eless| sefas)one |oae @
na, con lo cu_al el aisis se torna s compllcado. Los g€ 1EgTrroBe)| gEef|ess BN s 8
patametros microestructuralesy ¢, se determinan median- - - , : , AT =
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

te un ajuste del ancho dmé&a experimental3ryy s, CON

la funcion (4) 6 (5), se@n sea el caso. Como resultando
de las deformaciones adticas, se introducen en el mate- FIGURA 2. Paton de DRX del compuesto Agies. El perfil de

rial dislocaciones y otros defectos estructurales, con densid4@® Picos de difracdn es en general Gaussiano, tal como se mues-
5p = (5FWHM)2/932 [12]. B es el nbdulo del vector de tra en la Figura insertada para un pigui¢o (ver curva continua).

Burger que define la diredmi de las ineas de dislocagi.
Experlmentalmlen:je_, podemos aslzomar eigmi\g dlel vectgr Estas dislocaciones se forman durante el proceso de relaja-
e Burger con la distancia interplanar a #awde la Ley de o epstica a lo largo de lasrieas de dislocaciones y son

Bragg,d = A/2sen, obtenéndose dsque la densidad de  oqenciales para estabilizar el crecimiento del grano a medida
dislocaciones se puede determinar directamente del eSpeCHBeéste se forma.

de DRX mediante la relagn,
- 4
©9)2

20

5p(0) Bw () sen? (6) 4. Resultados y aalisis

El pation de DRX del semiconductor ternario AgBy se
TABLA |. Tamdio medio de grano y constante de microtongiara ~ Muestra en la Fig. 1. A trés de un aalisis previo determi-
Aglns V. namos que este patr corresponde a una estructutbica-
espinel con pa@metro de red = 10.8217 A [5]. La estruc-

0, . . z . .
z L(nm) =(%) tura dibica-espinel egpica de una clase de minerales llama-
16 245 0.15 dos espineles dei@hina, cuyaérmula cristalina general es
34 258 0.22 A2+ B3+0?%~. Los cationesA y B se disponen ocupando
54 262 0.24
B £ - RX
E — Gaussiana
& = RX
7 — Gaussiana i g
] 5— < | .
~ = 3
T =~
:)' (2] i 40.50 AII.‘?S 41.‘I]I1 41.‘15 41.‘5I1 41.75
; ] 43.0 432 434 436 438 44.0 g 28
(1] c
e 2
2 £
s
E
" s L%u:}
= T T
| 10 20 30 40
10 20 20
20 FIGURA 3. Patbn de DRX del compuesto Agiiies. El perfil de
FIGURA 1. Patbn de DRX del compuesto AgiSs. El perfil de los los picos de difracéin es en general Gaussiano, tal como se mues-

picos de difracén es en general Gaussiano, tal como se muestratra en la Figura insertada para un pigai¢o (ver curva continua).
en la Figura insertada para un piépito (ver curva continua).
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alternadamente los sitios oétdricos y tetradricos, mientras 0.012

que los anione®, forman una red (thica-compacta. El per-

fil de este patin de difracddn se ajusta razonablemente a 0.0101 g (z=16)

un perfil Gaussiano, como se nota en uno de los picos ca-

ractefsticos del espectro (Figura insertada). Los espectros de 0.008-

Agln;Se y Agin;Teg se muestran en las Figs. 2y 3. Ambos @

sistemas presentan una estructura tetragonal cémgaros & 0.006- oIS EE 1)

de reda = 5.795224 A, ¢ = 11.622806 A para Agln;Se; y =

a = 6.2120 A, ¢ = 12.4561 A para Agln; Tes, y con distor- = 0.004- -7
sion tetragonalipicac/a = 2.005, en ambas muestras [5]. & L _ o T - = -~~~
El perfil tebrico que mejor ajusta estos espectros es un perfil 0.002-

Gaussiano, como lo demuestran las curvas continuas en la

Figuras insertadas. Como se disowh la Sec. 3, la forma de 0.000 L
linea Gaussiana del espectro de DRX indica que el ensanche

miento de lasiheas est determinado principalmente por un 0.010+

campo de micro-deformaciones aniggiico, que predomina

sobre los efectos de tafiadel grano. El ancho dénea a 0.008-

media altura fW HM), Brwa s, €n funcbn delangulo de )

difraccion, 0, es determinado para cada una de las muestras ¢ £ 0.006+

partir del perfil Gaussiano y se presentan en la Fig. 4. Los va- §

lores deBrw s corresponden a los picos cuya resabunci = 0.0044

esh bien definida. En todas las muestras se observa que ¢ =

valor del ancho deihea es constante paiagulos pequos, 0.002

hasta un valor ético 6 a partir del cualrw s presenta

un incremento monénico a medida que aumentaagu- 0.000

lo de difraccon. Este comportamiento es tarabiobservado

en otros compuestos semiconductores policristalinos, tal co- 0.010

mo el cuaternario AgliGaTe [7]. Notese que el valor de

6¢ coincide con la posiéin del pico nas intenso en todas las 0.008 -

muestras, con un corrimiento deseld 3.65° haste 12.39°
en la medida que elimero abmico, z, aumenta desde 16
hasta 54. Este corrimiento de se explica mediante la Ley
de Braggsenfc = \/2d(z), donde se puede verificar que
la distancia interplanar calculada én satisface la reladon,
d(S) < d(Se) < d(Te). Las curvas continuas en la Fig. 4 0.0024
son calculadas empleando la Ec. (5), con logpaatros lis-
tados en la Tabla |, obtegmdose una concordancia bastante

0.006 -

0.004 -

ﬁFWHM (rads)

. 0.000 T T T T L T ¥ T T T X T . T T T X T J
buena entre la data experimental y la taoA modo de re- 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
ferencia, mostramos dhhite de Scherrerifiea segmentada)
calculado con la Ec. (1) y usando el mismo t&mae grano o(deg)

en la Tabla I. Tal diferencia es un indicio de las propiedadesicura 4. Ancho de Inea a media alturaBgw as) en funcbn
anisotbpicas del tanfdo del granod cristalito en materia- del angulo de difracén para cada muestra. Ldsédas continuas
les policristalinos, es decir, el tafi@ del grano es diferen- son ajustes nuéricos con la ecuan modificada de Scherrer (5).
te a lo largo de cada diredei de la red cristalina. Ambos Los paametros de ajuste se listan en la Tabla laggjulodc es el
parametros microestructurales,() aumentan con el(nme- vgl_or para el cual ladrmula convencional de Scherrer deja de ser
ro abmico del anbn. Estas fluctuaciones en los aretros ~ Valida.

microestructurales son generalmente acdmga por dislo- : :
dAgInSTeg. Las curvas continuas en la Fig. 5 corresponden a

caciones cristalinas distribuidas en los planos cristalinos, " o .
; . : . 1a cola de una funéin de distribudn Gaussiana de la forma
acuerdo con la Ec. (6). La densidad de dislocaciones obtenida

a partir de los espectros de DRX, se muestra en la Fig. 5 para 1/6—06,\>

cada uno de los compuestos. ®h&se el incremento de la dp(0) = p(0) +dpaexp | — ( A0 > (7)
densidad de las dislocaciones, del ordemd&3 %, cuando

el elementoS(z = 16) es sustituido por los elementos Se donded(0), dpas, fo Y Ab, son paametros de ajuste. Los
(z = 34) y Te(z = 54). Este incremento es precisamentevalores de estos gametros de ajuste se presentan en la Ta-
el nimero residual de dislocaciones necesarias para estalpia |1, en funcon del rimero abmico del anbn. Este resul-
lizar la estructura tetragonal en los granos de AB® Yy  tado, aunque es erfzo, nos indica que las dislocaciones
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6 -
S (z=16)
5
& ]
g 44
£
oo‘o_ 3_
= ] 0 .=13.65 (311
~ 2 Pl
[Ze]
14
0 L | T T T
10 Se (z=34)
& &
E -
€ 6
[+0]
o -
X 44
o 0 o=13.29 (112)
2|
04 ——r
104 Te (z=54)
(\l‘-~ )
£ 87
£
oo‘o_ 6—
»x
‘5 4 0 .=12.35 (112)
w0 c_ o
2— l
0 el
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

H(deg)
FIGURA 5. Densidad de dislocacione&) en funcbn delangulo
de difraccon para cada muestra, determinada a partir de la Ec
Las lineas continuas corresponden a la cola de unagarae dis-
tribucion Gaussiana, como se describe en el texto. Loanpeiros
de ajuste se listan en la Tabla Il.

TABLA |I. Paametros de ajuste para la fuaoide distribudn de
las dislocaciones para Agi¥l g.

z D(0) ey 0o Af
(x108 mm~2)  (x10®*mm~2)  (deg) (deg)
16 0.0972 7.335 55.040 12.417
34 0.0997 16.574 60.994 14.027
54 0.174 13.707 56.257 11.450

elasticas se distribuyen aleatoriamente en los granos del
material, con densidades medias 1.633, 3.010 y 2.380
(x108 mm~—2) para$, Sey Te, respectivamente. La furan

de distribucbn de estas dislocaciones&sisociada al perfil

de la inea del espectro de difraéci. Tampoco observamos
una correladn bien definida entre los gametros de ajuste y

el valor dez.

5. Conclusiones

Las propiedades microestructurales de compuestos semicon-
ductores policristalinos AghVlg (VI=S, Se, Te) mediante
DRX. Para esto, el ancho de¢a del perfil de difracoin de

RX, Brw M, €S estudiado en el marc@dtéco de un netodo

de aralisis de Tengin/Tamdio. El aralisis, permite concluir

lo siguiente:

(1) Ancho de inea satisface la ecuaci modificada de
Scherrer, para un perfil de difrada Gaussiano.

(2) Los paémetros que caracterizan la microestructura de
los materiales son: tarfila medio del grano, constante
de microtensin y densidad de dislocaciones cristali-
nas. Estos dependen déimero abmico (radio 6nico)
del anbn VI.

(3) La densidad de dislocaciones cristalinas en los granos
se incrementa en el orden del’3 %, cuando el ain
Se es substituido por los @mies Se y Te. La densidad
de dislocaciones es una variable aleatoria y se distribu-
ye de acuerdo a una furici de distribudn Gaussiana.

(4) El perfil de los picos de difradmn y la densidad de dis-
locaciones es similar. Con esto, el podemos atribuir el
origen del perfil de difracéin a la forma en que se dis-
tribuyen las dislocacionesaddticas en los planos cris-
talinos contenidos en el grano.

La detecddn y cuantificaddn de microtensiones y de-
fectos estructurales en compuestos policristalinos y sistemas
granulares, es en general, una tarea compleja que requiere de

. (B)jtécnicas experimentales altamente sensibles, y estudits te

cos nés fundamentales. Sin embargo, la informadiepor-
tada en este trabajo puede ser de relevancia para la apficaci
de los compuestos ternarios AgWfig en diversos procesos
semiconductores.
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