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Abstract

Lattice parameters and the phase diagram of pure and Fe doped CulnxGaj-xSeg alloy system are
obtained from X-ray diffraction and Differential Thermal Analysis (DTA), respectively. Analysis of the
X-ray data shows the presence of only phase with chalcopyrite tetragonal structure, 142d, at room
temperature for both pure and doped samples in the range O < x < 0,3, The lattice parameters, a and c,
and the bond lengths for different compositions of x and doping are calculated. The phase diagram
shows the transitions from the chalcopyrite o = o + 1, o + B1 = 1, p1 = P2 + Land B2 + L = L, where
B1 and B2 are cubic zinc-blende structures and L is the liquid phase, at higher temperatures.

Keywords: Alloy, crystallography, phase diagram, lattice parameters.

Parametros de red y diagrama de fases del
sistema de aleaciones CulnxGail-xSe2 puras y
dopadas con Fe

Resumen

Los parametros de red y el diagrama de fases del sistema de aleaciones CulnxGai-xSez, puras y
dopadas con Fe, se obtienen a partir de los patrones de difraccion de rayos X y de Analisis Térmico
Diferencial (ATD), respectivamente. El analisis de los patrones de difracciéon de rayos X muestra una
sola fase o con estructura tetragonal calcopirita, 142d, a temperatura ambiente para 0 < x < 0,3 y con
distintos dopajes y permite calcular los parametros de lared, ay c, y la longitud de enlaces I-VI y III-V1
para las distintas composiciones y distintos dopajes. El diagrama de fases muestra que hacia altas
temperaturas se dan las transiciones e = a + B1, o0 + f1 = B1, 1= P2 +y P2+ L=L, endondefiy B2
son estructuras cubicas blenda de zinc de diferente composicién y L es liquida.

Palabras claves: Aleacion, cristalografia, diagrama de fases, parametros de red.

Introduccion piedades electro-opticas que los convierten en

buenos candidatos para la fabricacion de dispo-

Los semiconductores ternarios de la fami- sitivos fotovoltaicos como celdas solares y diodos

lia [-III-VI, son la extension logica de los binarios emisores de luz. Asi, el CulnSe,y, que posee el
de la familia II-VI, cristalizando en la estructura coeficiente de absorcion mas alto reportado has-
tetragonal calcopirita 142d[1] que se deriva direc- ta la fechal3], permite la preparaciéon de celdas
tamente de la Zincblenda(2]. Estos poseen pro- solares con eficiencias mayores al 20%[4]. Sin
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embargo, su brecha de energia, de aproximada-
mente 1 eV a temperatura ambiente, se encuen-

tra fuera del rango éptimo para la conversién de
energia solar, el cual esta alrededor de 1,5 eV[5].

Otro miembro de la familia I-111-Vig, el CuGaSey,
tiene su brecha de energia de aproximadamente
1,7 eV[6] a temperatura ambiente relativamente
alta para este fin. Ahora, tomando en cuenta el
hecho de que las aleaciones solidas de dos com-

puestos semiconductores por lo general presen-
tan propiedades intermedias entre ellos, depen-
diendo de la proporcién de cada semiconductor
en la aleacién, se puede elegir una aleacion con
los parametros fisicos optimos para un fin espe-
cial. De alli, la importancia del estudio del Culny.
Gaj.xSeg (0<x<0,3), cuyos parametros fisicos,
como a, ¢y la brecha de energia, variaran entre
los del CulnSey y los del CuGaSe, al variar x.

Se han hecho estudios de estas aleaclones
con muestras obtenidas por el método de trans-
porte quimico[7], el cual puede tener el inconve-
niente de la contaminacién con el elemento de
arrastre.

Por otra parte, es de esperar que el dopaje
pueda crear distorsion en la red eristalina modl-
ficando asi los valores de a, c y la brecha de
energia o crear nuevos defectos extrinsecos que
puedan actuar como donadores o aceptores.

En este trabajo se ha determinado la es-
tructura cristalina y el diagrama de fases, a
partir de la difraccion de rayos X y Anallsis
Térmico Diferencial (ATD) respectivamente, del
sistema de aleaclones CulnyGa;_ Se,, puras y
dopadas con Fe. Las muestras fueron obtenidas
por fundicion y recocido. Los resultados obteni-
dos han slde comparados con los ya reportados.
En trabajos posterlores se estudiara €l efecto del
dopaje sobre las propiedades eléctricas y opti-
cas.

Preparacion de las muestras

Las aleaclones del sistema CulnyGa; (Seo
(0 < x < 0.3) fueron preparadas por la técnica de
fundicion y recocido térmico. Los componentes
de cada aleaclén, en proporcion estequiométrica
para producir un lingote de 4 g., fueron sellados
al vacio (~5 x 10 Torr) en una capsula de

cuarzo. A las capsulas previamente se les habia
realizado pirolisis con acetona, de manera que
la carbonizaciéon de las paredes previniese la
reaccion de alguno de los componentes de la

aleacion con el cuarzo. Iniclalmente las capsulas
fueron calentadas hasta 200°C a 20°C/h., luego
hasta 300°C a 10°C/h. para prevenir reacciones
exotérmicas entre In y Se que puedan provocar
explosiony, finalmente, hasta 1 150°C a 20°C/h.

A ésta temperatura se mantuvieron las capsulas
por 24 h, agitandolas ocasionalmente para luego
enfriarlas a 20°C/h. hasta 500°C. La aleacién
asi formada permaneci6 a esta tltima tempera-
tura por una semana para recocido. La tempe-
ratura de 1150°C es inferior al punto de fusion
del Fe (~1540°C) que deblo incorporarse a la
aleacion por difusion. Finallzado el recocido se
extrajo cada lingote de su capsula para su ins-
peccién. Todos los lingotes presentaron fragili-
dad y porosidad, pero fue posible obtener trozos
de tamafo adecuado para realizar las medicio-
nes requeridas.

Resultados y discusion

Analisis estructural por la difraccién
de rayos X

El uso de la técnica de difraccion de rayos
X sirve para establecer la estructura cristalina
de las muestras y la presencia de fases secun-
darias. Para esta técnica, pequenos trozos de las
muestras fueron triturados hasta polvo, espar-
ciéndose luego en un porta muestras. Los patro-
nes de difraccion de rayos X se obtuvieron a
temperatura ambiente utilizando un difractome-
tro completamente automatizado con radiacion
de cobre de longitud de onda A = 1,5406 A.
Algunos difractogramas representativos se
muestran en la Fig. 1.

La expresion de Ley de Bragg'SI es:
2dsend = ni (1)

donde8 es el angulo de incidencia y n un niimero
entero. La distancia entre dos planos consecuti-
vos y paralelos en funcién de los indices de Miller
(h.k.]) para la estructura tetragonal es[8]:
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Figura 1. Patrones representativos de difraccion de rayos X de muestras del sistema
CulnyGai1xSe2 (0 <x<0.3)

dhkl = ac/[(h? + kH)c? + 1%2a?}/2 (2)

donde a y ¢ son los parametros de la red.

De manera que podemos escribir la Ley de
Bragg para estructuras tetragonales como:

4sen?0 = n?A? [ (h2+k?)/a? + 12/ ] (3)
con las sigulentes reglas de seleccion!:
h+k+1=2n 02k +1=2n+1=4n (4)

Usando el calculo numeérico, se encontra-
ron los valores (h, k, ) correspondientes a los
plcos de cada difractograma. Todas las muestras
presenta en sus difractogramas lineas de estruc-
tura muy intensas, como la 112, 220, 312y 204,
las cuales provienen de la blenda de zinc. Pre-
sentan también las lineas de orden 211, 101,
103 y 105 que confirman la estructura de la
calcopirita. No se observan lineas que puedan

ser atribuldas a una fase distinta a la calcopirita.
Se observa un desdoblamiento en las lineas
220-204, 312-116 y 400-008, lo cual confirma
la distorsion que sufre la estructura tetragonal
cuando la relacion c/a se aleja del valor Ideal de
2 para x < 0,6 (ver Fig. 4).

Los valores de a y c fueron calculados
ajustando la ecuacion (3) a los datos experimen-
tales. También fueron calculados utilizando el
modelo de Jaffe y Zunger|[3], el cual da una
prediccion teorica. La Tabla 1 muestra los valo-
res de estos parametros y los de la relacion c/a.

Como puede observarse en las Figuras 2 y
3, la variaciéon de los parametros a y ¢ con la
composicion x es lineal. El ajuste de los valores
experimentales da como resultado:

a=0,105x + 5.616 (5)

¢=0,5617x + 11.008 (6)
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Figura 2. Variacion del parametro a con la composicion en el sistema CulnxGai-xSe2
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Figura 3. Variacion del parametro ¢ con la composicion en el sistema CulnxGai-xSe2
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