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Resumen

En el presente trabajo se reporta la caracterizacion o6ptica de los semiconductores
CulnzSes, CuGasSes y sus aleaciones Cu(Ini-xGax)3Ses. Las muestras estudiadas fueron ob-
tenidas a partir de lingotes crecidos mediante la técnica de Bridgman vertical y por enfriamien-
to direccional programado. La composicion estequiométrica porcentual de las muestras, deter-
minada por EDX, resulté ser muy cercana a la composicion teérica. La brecha de energia Eg va-
riacon lacomposicion x de acuerdo a la ecuacion cuadrética: Eg(x) =a + bx + cx?, donde el coefi-
cientecesigual a(0,173 +0,002) eV. Este valor esta de acuerdo con el calculado mediante la re-
lacion c = 5/4 AY = 0,175 eV, donde AY es la diferencia de las electronegatividades de Phillips
entre los cationes In y Ga.
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Preparation and optical characterization at room
temperature of the ordered vacancy system
Cu(ln1-xGax)3Ses

Abstract

In this work, the optical characterization of the semiconductors Culn3Ses, CuGaszSes and
their alloys are reported. The samples studied were obtained from ingots prepared from the
melt by the vertical Bridgman and programed directional freezing techniques. The stoichiomet-
ric composition of the samples, as obtained by EDX, was very close to the ideal value. The varia-
tion of the band gap with the composition x, follows a quadratic dependence of the form:
Ec(X)=a+bx+ cx?, where the bowing parameter c is found to be (0.173 £ 0.002) eV. This value
is in good agreement with 0.175 eV estimated from the relation ¢ =574 AY, where AY is the dif-
ference in the Phillips electronegativity between the In and Ga cations
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Introduccioén

Los semiconductores ternarios perte-
necientes a la familia Cu-I11-VI,, en especial
el CulnSe, (CIS), han recibido gran atencion
por su posible utilizacién en la preparacion
de dispositivos electro-6pticos. En particu-
lar se han reportado, celdas solares basadas
en el CIS con eficiencias de conversion de
energia mayores del 16% (1). Por este moti-
vo, el estudio de las propiedades Opticas y
eléctricas de otros sistemas semiconducto-
res relacionados con este compuesto, como
el Cu(In,_xGay);Ses, es de considerable inte-
rés.

Recientemente se ha reportado la exis-
tencia del compuesto ternario Culn;Seg tipo
n, perteneciente a la familia de semiconduc-
tores con vacancia ordenada I-0O-1115-Vig,
como fase secundaria sobre la superficie de
peliculas delgadas de CIS ricas en Indio
(2,3). La presencia de esta pelicula ha per-
mitido aumentar la eficiencia de las celdas
solares fabricadas con CIS tipo p.

A pesar de su importancia tecnologica,
no se han reportado estudios fisicos en
muestras masivas de Cu(ln;_yGay);Ses, ex-
cepto la estructura cristalina del sistema (4).
Por esta razén, en el presente trabajo repor-
tamos la estequiometria y la variacion de la
brecha de energia con la composicion del
sistema Cu(ln,_yGay);Ses. Los resultados
muestra diferencias notables con los repor-
tados por Negami et al. (5) en peliculas del-
gadas.

Detalles Experimentales

Varios lingotes de Cu(ln,_,Ga,);Ses,
con x =0;0,2; 0,4; 0,8y 1, fueron prepara-
dos mediante las técnicas de crecimiento
vertical de Bridgman y de enfriamiento di-
reccional programado, a partir de la reac-
cion directa de los elementos constituyentes
puros (5N) contenidos dentro de una capsu-
la de cuarzo sellada al vacio (= 10°° Torr). En
general, los lingotes resultaron ser de con-
sistencia solida y libres de huecos y micro-
grietas.

La composicion estequiométrica de las
muestras fue determinada por espectrosco-
pia con energia dispersiva de rayos X (EDX)
usando un sistema Kevex, modelo Delta-3,
conectado a un microscopio registrador,
modelo Hitachi S-2500. Los valores del por-
centaje atémico, obtenidos en diferentes
muestras, fueron muy cercanos a la compo-
sicion ideal 1:3:5, es decir, Cu: 11.11,
In; yGay: 33,33 y Se: 55,56. Estos se mues-
tran en la Tabla 1.

A fin de determinar la variacion de la
brecha de energia con la composicion y veri-
ficar si ésta es directa o indirecta, se estudio
el espectro de absorcion 6ptica a temperatu-
ra ambiente. Para ello se utilizé un espectro-
fotémetro Cary 17-I, provisto de una lampa-
ra de tungsteno como fuente de luz , un de-
tector de germanio para captar la radiacién
de luz transmitida y un amplificador de se-
fal lock-in modelo 5208. El rango de longi-
tud de onda fue entre 620y 1240 nm, y el es-

Tabla 1
Composicién estequiométrica, en porcentaje atébmico, del Cu, In, Ga, Se y el valor de la brecha
de energia para las cincos muestras estudiadas en el presente trabajo

Sistema: Cu In Ga Se Ec
Cu(In1-xGax)3Ses % atom. % atom. % atom. % atom. (eV)
CulnsSes 12,90 29,63 - 57,47 1,154
Culn2.4Gaop.6Ses 12,21 22,71 7,98 57,07 1,241
Culni gGai.2Ses 11,41 15,15 14,47 58,97 1,355
Culng.eGaz.4Ses 11,01 5,88 27,81 55,30 1,604
CuGasSes 10,80 - 32,76 56,44 1,754
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hv (eV)

Figural. Variacion de ((xhv)z en funcion de la
energia del fotén en el sistema
Cu(Iny_yGay)sSes. (a) x=0; (b) x=0,2;
(c)x=0,4;(d)x=0,8;y (e) x=1,0.

pesor de las muestras varié entre 50 y
80 pm.

El coeficiente de absorcién dptica a se
determina a partir de las medidas de trans-
mitancia mediante la relacion (6):

a = -In (1/15)7d - o [1]

donde I, e I5 son las intensidades de la luz
transmitida e incidente a la muestra, res-
pectivamente, d es el espesor de la muestray
0, €S una absorcion residual, aproximada-
mente constante, observada en la region de
bajas energias.

Como se sabe, en un semiconductor
con brecha de energia directa, la variacion
de a con la energia del foton hv estd dada por
la relacion (7):

172

ohv=Ahv-E;)"", (parahv=Eg) [2]

donde A es una constante que depende de
las masas efectivas y del indice de refraccion
del material y E; es la brecha de energia. Por
lo tanto, si se observa una dependencia li-
neal en la grafica de (ahv)2 vs. hv, en la re-
gion cercana al borde de absorcién, puede
asegurarse que la brecha de energia es di-
recta.

Resultados Experimentales
y Discusion

En la Figura 1 se grafica (ochv)z en fun-
cion de la energia del fotén hv, observandose
la dependencia lineal cerca del borde de ab-
sorcion. Esto indica que la brecha de energia
en el sistema Cu(ln,,Ga,);Se; es directa.
Los valores de Eg, obtenidos por extrapola-
cion de las curvas hasta (ahv)2 =0, se mues-
tran en la Tabla 1. Los valores de Eg obteni-
dos para CulngSe; y CuGagSes, 1,154 y
1,754 eV, respectivamente, son muy cerca-
nosal,23y1,85eV, reportados por Negami
et al. (5), para peliculas delgadas de estos
dos compuestos.

En la Figura 1 se observa un corrimien-
to de las curvas de absorcion hacia mayores
energias, y por consiguiente un incremento
en el valor de la brecha de energia Eg, a me-
dida que aumenta el contenido de Ga en la
composiciéon de las muestras. Este compor-
tamiento es de esperarse, ya que el radio
atomico del Ga es menor que el del In, ha-
ciendo que la constante de red disminuya a
medida que nos acercamos al extremo
CuGazSe; (8) y, en consecuencia, aumen-
tando el valor de la brecha de energia.

Los valores de Eg en funcion de la com-
posicion x se muestran en la Figura 2. El
analisis de esta curva indica que el mejor
ajuste de los puntos se alcanza mediante
una ecuacién cuadratica del tipo:

Es(X) = a+ bx + cx’, [3]

y no mediante una ecuaciéon lineal como
sostienen Negami et al. Con el propésito de
comparacion, hemos graficado en la misma
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figura los valores de Eg(X) para peliculas
delgadas reportados por Negami et al. Al
analizar éstos mediante la ecuacion [3], en-
contramos un mejor ajuste que el obtenido
mediante una ecuacion lineal. Esto se dedu-
ce de los valores de la desviacion standard
para ambos ajustes que se muestran en la
Tabla 2. Ademas, el valor del coeficiente ¢
para peliculas delgadas, obtenido del ajuste,
es consistente con el encontrado en el pre-
sente trabajo para muestras masivas. Por
otra parte, es interesante sefialar que estos
dos valores tambien son consistentes con ¢
=0,175 eV, obtenido a partir del modelo teo-
rico para compuestos ternarios propuesto
por Tinoco et al. (9), donde ¢ = 5/4 AY (eV).
Aqui, AY =Yg, - Y|, es ladiferencia entre las
electronegatividades de Phillips de los ele-
mentos que se mezclan para formar la alea-
cién; en este caso Yo, = 1,13 e Y,, = 0,99.

Conclusiones

La brecha de energia Eg del sistema
Cu(In;_xGay);Se; ha sido determinada en
muestras masivas a partir del coeficiente de
absorcion 6ptica medido a temperatura am-
biente. Se encuentra que Eg varia cuadrati-
camente con la composicién x de acuerdoala
ecuacion: Eg(X)=a+bx + cx?. El valor del pa-
rametro de curvatura, ¢ = (0,173 £ 0,019) eV,
es consistente con el calculado mediante un
modelo tedrico para aleaciones ternarios en

donde este parametro depende de la diferen-
cia entre las electronegatividades de los ele-
mento que se mezclan para formar la alea-
cion. Unvalor similar de c se obtiene al ajus-

1.8 F .

1.6 .

Eg (eV)

12 .
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Figura 2. Variacién de la brecha de energia con
la composicion en el sistema
Cu(In;_yGay);Ses. Valores reporta-
dos en la referencia 5 (O); valores ob-
tenidos en el presente trabajo (®).

Tabla 2
Valores de los parametros a, b, ¢ y la desviacion standard o (en eV), para el sistema Cu(In1-xGax)3Ses*

Sistema a ¢ o
Cu(lnl-xGax)s_Ses 1,152 + 0,004 0,429 + 0,020 0,173 + 0,019 0,004
muestras masivas

A
CulnixGansSes ) 5544 0,006 0,417+0,026 0,182 + 0,026 0,007
peliculas delgadas

B
CullnixGax)sSes 4 5584 0012 0,596 + 0,022 0 0,020

peliculas delgadas

*Estos valores fueron obtenidos mediante un ajuste por minimos cuadrados a la ecuacion [3] de los datos de Eg vs x

para muestras masivas encontrados en el presente trabajo.

Ay B Valores de esos parametros para peliculas delgadas determinados ajustando a la ecuacion [3] y a una ecuacién
lineal en x los datos de E4(x) reportados en la ref. (5), respectivamente.
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tar a esta ecuacion cuadratica los valores de
Es vs x para peliculas delgadas del mismo
sistema reportadas por Negami y colabora-
dores.
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