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RESUMEN

En este trabajo hemos investigado las propiedades dpticas en la aleacién Cuy x)AgGeSes; midiendo el borde fundamental de absorcién
en funcidn de la temperatura para la concentracién x =0 en el rango de 10 hasta 300 K y para las concentraciones x = 0.25, 0.5, 0.75, 1
a temperatura ambiente. La brecha de energia para todas las concentraciones fue calculada utilizando el modelo de Elliot-Toyozawa. La
dependencia lineal cerca del borde fundamental confirma que todos los compuestos a las diferentes concentraciones poseen un caracter
semiconductor y presentan una brecha de energia directa en el infrarrojo cercano a temperatura y presion ambiente. El compuesto
Cu,GeSe; presenta un incremento de la brecha de energia a medida que la temperatura disminuye. Este comportamiento depende
principalmente de tres efectos que se generan a bajas temperaturas: expansion térmica, interaccion electron-fonén y efecto del factor
Debye-Waller. Las curvas de la brecha de energia en funcién de la temperatura para este compuesto fueron ajustadas a un modelo
semiempirico que considera dos de los tres efectos nombrados anteriormente cuyo comportamiento es similar a los observados en los
semiconductores de las familias Cu-III-VI, y Cu,-IV-VI;. Con respecto al estudio de la variacién de la brecha de energia en funcién de
las concentraciénes, x = 0, 0.25, 0.5 y 1 a temperatura y presién ambiente, no se encuentran reportes hasta el momento. El sistema
Cuy(1xAgGeSe; presenta una concavidad hacia arriba en la curva de la brecha de energfa optica en funcién de la concentracién
descrita por una ecuacion tipo Eg(x)= a + bx + cx’.

Palabras Claves: Aleacion de materiales Semiconductores, Absorcion optica, Brecha de energia, Expansion térmica,
interaccion electron fonon.

OPTICAL PROPERTIES OF THE SEMICONDUCTORS SYSTEM Cuy(;.x)AgoxGeSes
ABSTRACT

In this work we have investigated the optical absorption properties in the alloy Cu, (14 AgGeSes. The absorption coefficient
measurements were made in the temperature range 10 to 300 K for concentration x = 0 and at room temperature for concentrations
x = 0.25, 0.5, 0.75, 1. The Elliot-Toyozawa model was employed to perform the analysis of the optical absorption spectral for all
concentrations. The linear dependency near the fundamental edge confirms that all the compounds for the different concentrations have
a semiconductor character and presents a direct energy gap in the near infrared at pressure and room temperature. The energy gap of the
compound Cu,GeSe; increases as the temperature diminishes. This behavior depends mainly on three effects that are generated at low
temperatures: thermal expansion, electron-phonon interaction and factor Debye-Waller. The optical energy gap variation with
temperature for Cu,GaSe; was fitted to a semi-empirical model that takes into account two of the first named effects and whose behavior
is similar to that observed in semiconductors of the families Cu-III-VI, and Cu,-IV-VI;. On the other hand, a study of the optical energy
gap variation with concentration has not been reported yet. The system Cuy(.Ag,cGeSe; shows a concavity upwards in the variation of
the optical energy gap with concentration and is described by an equation Eg(x)= a + bx + cx’.

Keywords: Semiconductors alloy materials, Optical absorption, Energy gap, Thermal expansion, Electron-phonon
interaction.
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1. INTRODUCCION

La aleacion Cuy(.Ag.<GeSes pertenece a la familia
I,-IV-VI; donde I=Cu o Ag, IV=Ge o Sn y VI=S,
Se o Te y es una de las dos posibles familias
derivadas del compuesto binario II-VI. Esta familia
de materiales presenta potenciales aplicaciones
como: memorias eléctricas, dispositivos
fotovoltaicos, acusto-Opticos y termoeléctricos
[1,2,3,4], poseen una reducida brecha de energia y
un punto de fusién bajo. Diversos estudios reportan
que funden para x = 0, 760°C [4], x = 0.5, 558 C [5],
x=1,540C [6,7] el cual disminuye a medida que el
nimero atémico, el peso atémico y el radio del
anién aumentan [1-3]. En estudios previos, el
andlisis hecho a la estructura cristalina por la técnica
de difraccién de rayos-x muestra discrepancias en
los datos reportados para el compuesto Cu,GeSes.
Palatnik et al [8] reportan que este material cristaliza
en una estructura cuibica, Rivet [9] y Hahn [10]
reportan que cristaliza en una estructura tetragonal.
Parthé [11] reporta que cristaliza en el sistema
ortorrdmbico y finalmente Villarreal et al [12]
muestran que cristaliza en una estructura
monoclinica, con pardmetros de celda unidad:
a=11.8616(3) A, b=3.9525(1) A, ¢=5.4879(1) A. El
estudio de las propiedades eldsticas y térmicas a
temperatura ambiente fueron realizadas por Berger
et al [13] quienes incluyen los resultados de la
expansion térmica, micro dureza y velocidad de la
onda ultrasénica determinando de estas medidas la
temperatura de Debye, el médulo de Young, el calor
especifico y el camino libre medio de los fonones.
En estudios precedentes se ha determinado la brecha
de energia para el compuesto x = 0 a través de las
medidas fotoeléctricas en 0.94 eV [14]. A partir de
las medidas de la resistividad E. Saburo et al [15]
han obtenido una brecha de energia de 0.25 eV a 0
K valor muy inferior, a los obtenidos mediante
absorcién 6ptica en funcién de la temperatura por
Marcano y Nieves [16] de 0.789 eV, Lee et al [17]
de 0.775 eV y Walter [18] de 0.851 eV. Tanto las
medidas O6pticas como las galvanomagnéticas y
termoeléctricas en estos materiales semiconductores
son escasas y las existentes presentan diferencias en
los valores obtenidos de la brecha de energia a
temperatura ambiente como a temperaturas bajas
[16,17,18,19]. A pesar de los trabajos publicados en
este material la discrepancia en los valores
obtenidos de la brecha de energia en funcién de la
temperatura persisten. Por otra parte los resultados

de las medidas del coeficiente de Hall asi como las
termoeléctricas dependen de si el semiconductor es
tipo p o n. Por lo tanto, en este trabajo, utilizamos la
técnica de transmisidn dptica normal para medir el
coeficiente de absorcién en las muestras Cu,GeSe;
(x=0), Cu;5AgosGeSe; (x=0.25), CuAgGeSe;
(x=0.5) y Ag,GeSe; (x=1). Para analizar cada curva
del coeficiente de absorcién y determinar los valores
de la brecha de energia a temperatura ambiente y a
temperaturas bajas se ha utilizado el modelo de
Elliot-Toyozawa [20]. Los resultados de la brecha
de energia en funcién de la temperatura fueron
analizados tUnicamente para el Cu,GeSe; utilizando
el modelo semiempirico de Manoogian-Leclerc
[21]. Del ajuste se obtuvo la temperatura de Debye y
la frecuencia promedio angular del fondn.
Diferentes estudios realizados en materiales de las
famﬂias, AIIIX BIII(l_X) N y AI'BHI'CVIZ [22,23,24]
muestran en general que las aleaciones son
soluciones sdlidas a través del rango de composicién
y que ellas tienen una estructura de banda bien
definida en el cual la brecha de energia y otros
pardmetros relacionados varian continuamente con
la composicién entre estos valores y el compuesto
final. Nosotros presentamos por primera vez en el
sistema Cuy(;.x)Ag:GeSes; la variacion de la brecha
de energia en funcién de la concentracién y
analizamos su comportamiento a través de una
ecuacion cuadrdtica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras usadas en este estudio fueron
sintetizadas por fusién directa de sus elementos
constituyentes, pesadas en sus relaciones
estequiométricas y colocadas en una cdapsula de
cuarzo sellada al vacio. Pormenores experimentales
de la caracterizacion y las sintesis de las muestras ya
han sido publicados previamente [2,4,5,7,12, 19 y
33]. Las composiciones estequiométricas y las
caracteristicas microscéopicas de las muestras fueron
verificadas por andlisis quimico utilizando la técnica
de microscopia electrénica de barrido (SEM). El
equipo utilizado es un Microscopio Electrénico de
Barrido marca HITACHI S-2500 modelo System
SIX que utiliza la sefial de electrones secundarios y
retrodispersados para determinar en forma precisa la
composicién quimica (estequiométrica) de la
muestra tratada. Para esto el SEM cuenta con un
espectrometro de energia dispersiva de rayos X
(EDS) acoplado a un computador-analizador base
multicanal, sistema analitico disefiado para detectar
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las emisiones caracteristicas de los rayos X y
obtener un espectro de elementos, que nos indican
de manera inequivoca el elemento quimico del que
proviene, es decir realiza un andlisis quimico de los
elementos presentes en la muestra con un limite de
detectabilidad de ~ 0.1 % en peso con un error en la
estequiometria por elemento de cada aleacién que
oscil6 entre el 10 % y 15% para el Cu, entre 8§ y 13
% para la Ag, entre 15y 22 % para el Ge y entre 2 y
5 % para el Se. El andlisis fue realizado de forma
semicuantitativa porque estamos investigando
nuevas aleaciones y no conocemos la masa patrén.
La homogeneidad fue corroborada midiendo
diversas y diferentes porciones a lo largo de los
lingotes [4-5,7,12,19]. El andlisis de la estructura
cristalina de las diferentes concentraciones se hizo
utilizando la técnica de difraccion de rayos-x por el
método del polvo [4,7,12]. La absorcidn Optica se
midié empleando la técnica de transmisién Optica
normal a temperatura ambiente para los compuestos
CusAgosGeSe;, CuAgGeSe;, CupsAg;sGeSe; y
Ag,GeSe; utilizando muestras de 200 um de espesor
con dimensiones transversales de aproximadamente
400 um. Para la medida del coeficiente de absorcién
a baja temperatura la muestra de Cu,GeSe; fue
cortada del lingote, posteriormente sus caras fueron
pulidas mecdnicamente, utilizando polvo de alimina
(grano 0.1 um), el espesor y paralelismo entre sus
caras se controlé con un tornillo micrométrico,
finalmente hacemos una limpieza con abundante
acetona y luego sumergimos la muestra en agua
deshionizada. Dado que se utilizaron muestras en
volumen sin sustratos los fendmenos de superficies
son totalmente despreciables. También debemos
recordar que el proceso fisico de absorcidn dptica es
netamente intrinseco de cada material en estudio y
no depende de las dimensiones de la muestra es
decir su espesor, longitud, didmetro, ni de su
rugosidad ni de cualquier caracteristica fisica o
mecdnica externa de la muestra. Se utiliz6 un
sistema Cary 17, el cual posee una ldmpara de
tungsteno como fuente de luz policromdtica, un
monocromador SPEX 1870 cuya longitud de onda
es modulada por la accién de un Chopper modelo
SR540 de la Stanford Reserch System, operando a
una frecuencia de 500 Hz. Finalmente utilizando
lentes 6pticas se hace converger la luz
perpendicularmente sobre la muestra que se
encuentra dentro de un criostato conectado a un
sistema cerrado de helio circulante funcionando en
un rango de 10 a 300 K. La radiacién trasmitida por

la muestra es localizada por un fotodetector de Ge.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra la grafica del coeficiente
de absorcién a en funcién de la energia del fotén hv
para los compuestos Cu,GeSe; (x=0),
Cu,sAgosGeSe; (x=0.25), CuAgGeSe; (x=0.5) y
Ag,GeSe; (x=1) a temperatura ambiente.
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Figura 1. Coeficiente de absorcién optica a T = 300 K
para las concentraciones X = 0 Cu,GeSe;, x = 0.25
Cu;sAgysGeSe;, x = 0.5 CuAgGeSes;y x = 1 Ag,GeSe;
[33].

El rapido incremento del coeficiente de absorcién
para x = 0, 0.25, 0.5 y 1 con energias hv = 0.818,
0.844, 0.880 y 0.915 eV, es tipico de los materiales
que poseen una brecha de energia directa y
corresponde a transiciones electronicas entre el
borde superior de la banda de valencia I'py al
minimo de la banda de conduccion I'gc.

El espectro de absorciéon cerca del borde
fundamental para todas las concentraciones a 300 K
y a baja temperatura para el Cu,GeSe; fue analizado
usando el modelo teérico de Elliot-Toyozawa [20]
que incluye solamente la contribucién del continuo
del exciton dado por la ecuacion:

_c ; (hT./2) A
a(/zv) - n(hV)hV |:J‘EG l_gizﬂz(El —l’lv)2 +(hrp/2)dE }
con:
Z:—O7 Co = 2 ’
E-E, ch‘m,

donde n representa el indice de refraccién, R, es el
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Rydberg efectivo del excitén, 4 es la masa reducida
del exciton, My es el elemento de matriz para la
interaccién electron-fonén, m, es la masa del
electrén libre, ¢ es la velocidad de la luz, e la caga
del electrén, I'. es el ancho a media altura del
continuo del excitén y Eg es la brecha de energia
fundamental. Las curvas experimentales o vs hv
para todas las concentraciones y a baja temperatura
para el Cu,GeSe;, fueron ajustadas a la solucién
analitica de la ecuacién (1) dada por la expresion:

Ay, = C0{72[+arctg[(hv—Eg)/§j} ()

con C,, E,, y I'' como pardmetros de ajustes. La
parte que describe la contribucién discreta del
exciton no fue considerada en ninguna de las
concentraciones x = 0.25, 0.5 y 1 ya que el
experimento en ellas se realizd a temperatura
ambiente. A temperaturas bajas el excitén no fue
observado en el compuesto Cu,GeSe; debido a
imperfecciones de la muestra. En adicién a los
estados discretos del excitébn son solamente
observados en semiconductores con un alto grado de
pureza donde la interaccidon electrén hueco es
fuertemente marcada por la presencia de otros
efectos como por ejemplo portadores libres y es
enmascarada por el continuo de absorcion.

Un ajuste representativo del espectro de ou(hv)
obtenido a 300 K para el Cu,GeSe; que indica una
brecha de energia directa se muestra en el recuadro
de la figura 2. Los circulos simbolizan los puntos
experimentales y la linea sélida el ajuste con la
solucién analitica del modelo de Elliot-Toyozawa
(ecuacién 2). Se obtiene un valor de la brecha de
energia de 0.808 eV a 300 K el cual estd en buen
acuerdo con el valor obtenido por Lee et al [17] y es
un 5% mayor al reportado por Marcano et al [15].

La figura 2 presenta las curvas experimentales para
el coeficiente de absorcidn en funcién de la energia
para diferentes temperaturas. Se observa como es
frecuente en semiconductores un corrimiento del
frente de absorcién hacia mdédximas energias a
medida que disminuye la temperatura. Se observa
también que las curvas a partir de los 75 K hasta los
10 K presentan un pequefio pero evidente borde de
absorcién adicional que comienza aproximadamente
entre los 0.806 eV y que posteriormente se une con
el frente de absorcién fundamental. Este hombro
podria  estar relacionado con transiciones

electrénicas entre niveles de impurezas aceptoras o
donadoras ligadas a la banda de valencia o de
conduccién [25]. El anélisis correspondiente a este
borde de absorcion no serd tema de discusion en este
articulo; sin embargo, para descartar cualquier error
cometido al calcular la brecha de energia en este
material a estas temperaturas utilizamos el modelo
teérico de Dunke [26] que permite determinar la
energia de ionizacién entre las impurezas aceptoras
o donadoras para luego determinar con exactitud la
brecha de energia. En la tabla 1 se resumen los
valores obtenidos de la brecha de energia E, asi
como los pardmetros I'; and C,, para la muestra de
Cu,GeSe; en funcién de la temperatura utilizando la
ecuacion 2.

ACT)

-
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Energia (V)

Figura 2. Coeficiente de absorcién Optica en funcién de
la temperatura para el Cu,GeSe;,

Un ajuste del comportamiento de la brecha de
energia en funcidn de la temperatura se presenta en
la figura 3 donde los puntos son los valores de la
brecha de energia Eg calculados por la ecuacién (2)
y la linea sélida en esta figura representa un andlisis
alternativo de la curva de Eg vs T usando el modelo
de Manoogian-Leclerc [21] representado por la
ecuacion:

Eg(T)=Eg0—UTS—V9[coth( 0 jl} (3)

2T

donde s, 6, U y V son constantes independientes de
la temperatura. El termino U representa el efecto de
la dilatacién de la red y el término V representa la
interaccién electrén fonén y corresponde a la
frecuencia media del espectro de los fonones. La

©2013 Universidad Simén Bolivar

268

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2013; 33 (2): 265-271



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regula

www.rlmm.org

magnitud de este término es del orden de la
temperatura de Debye 8p. Nosotros asumimos que s
=1y que Eg, 0, Uy V son pardimetros determinados
del ajuste de la curva.

Tabla 1. Valores de la brecha de energia en funcion de la
temperatura para el Cu,GeSe; utilizando el modelo de
Elliot-Toyozawa.

T(K) C, E (eV)  TI.(107)
10 2.714 0.8192 4.4
30 2.768 0.8188 4.3
50 2.883 0.8188 4.1
75 3.124 0.8191 4.8
100 3.278 0.8190 5.9
125 3.457 0.8183 6.4
150 3.570 0.8172 7.6
175 3.696 0.8159 8.7
200 3.895 0.8140 9.8
225 4218 0.8132 11.1
275 3.804 0.8101 9.7
300 3.581 0.8086 6.85
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Figura 3: Brecha de energia en funcién de la temperatura
del Cu,GeSe;,

Es bien conocido que la variaciéon de la brecha de
energia con la temperatura tal como se observa en la
figura 3 se explica por dos efectos: la interaccién
electrén fondn y la expansion térmica; esta dltima se

manifiesta de forma indirecta en la interaccién
fonén-fonén. El primer efecto es el mds importante
y contribuye casi totalmente a la variacién
observada. La saturacién que se manifiesta
aproximadamente por debajo de los 100 K es
semejante al comportamiento que presentan
semiconductores de la familia Cu-III-VI1, [15]. Por el
contrario, la familia de los Ag-III-VI, presenta un
doble comportamiento, un incremento de la brecha
de energia con la temperatura hasta los 100 K y un
descenso desde 100 hasta 9 K. Esta anomalia se
manifiesta en los compuestos Ag-III-VI, y es
explicada en las referencias [27, 28, 29]. El ajuste de
la brecha de energia en funcién de la temperatura
mediante la ecuacién (3), permite obtener los
siguientes valores: Eg = 0,819 eV, 6 = 132 K,
U=-46x10°eV/KyV =1.3x 10" eV/K con una
desviacién estandar de 1.84 x 107, El valor obtenido
de la temperatura de Debye 6 = 132 K en este
trabajo es inferior a los reportados por Marcano et al
[16] de 169 K y Kharakhorin et al [30] de 170 K,
obtenida indirectamente de las constantes eldsticas y
los modelos semiempirico de Vifia [31] y Varshni
[32]. Esta diferencia se atribuye al método de
calculo utilizado por Kharakhorin et al [30], ya que
la temperatura de Debye se determina de las
constantes  eldsticas para una  estructura
ortorrémbica, en tanto que el Cu,GeSe; cristaliza en
una estructura monoclinica.

Ya que uno de los objetivos fundamentales de este
trabajo es conocer la variaciéon de la brecha de
energia en funcién de la concentracién para el
sistema Cu,(.Ag,GeSes, en la figura 4 se presenta
el comportamiento de la brecha fundamental de
energia en funcién de la concentracién. En esta
figura los puntos simbolizan las brechas de energia
de cada concentracién (x =0, 0.25, 0.5y 1) y la linea
sOlida representa el ajuste de acuerdo a la ecuacién

de la forma E;(x)=a+bx+ cx*[24] donde ¢ es un

coeficiente no lineal que caracteriza la inclinacién
hacia arriba o hacia bajo de la brecha 6ptica.

Una tendencia no lineal de la brecha fundamental
Optica se observa hacia mayores energias a medida
que aumenta la concentracion de Ag en la
composicién de las muestras. En esta grafica se ha
incluido el valor del compuesto Ag,GeSes;, tomado
de la literatura [33]. Esta tendencia no lineal o
concavidad hacia arriba de la brecha optica lo
analizan Bernard et al [34] en términos de tres
contribuciones, primero una deformacién del
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volumen en la estructura de bandas debido al
reemplazamiento de la constante de la red de los
componentes binarios por el de las aleaciones,
segundo una contribucién de la electronegatividad-
quimica debido al cambio relativo de la carga en la
aleaciéon con sus componentes binarios del
subsistema y tercero una contribucidén estructural
debido a la relajacién de la longitud de enlace del
anién en la aleacion. Por otra parte J. Van Vechten
et al [35] explican esta tendencia a través de dos
contribuciones: una debida a los efectos del
desorden y la segunda relacionada con los efectos de
la electronegatividad de los dtomos que forman la
aleacion, el cual juega un papel dominante en la
determinacién de c. Estos estudios se han realizado
para el caso de las aleaciones Ax B(.x, C con
estructura de la zinc-blenda y para las aleaciones
con estructura de la calcopirita A; By C i
[22,23,24]. En el presente caso tenemos un sistema
donde las cuatro aleaciones cristalizan en la
estructura monoclinica. Hasta el momento no existe
en esta estructura un estudio de la variaciéon de la
brecha de energia en funcién de la concentracién
siendo este trabajo el primero en reportarlo. Aunque
algunos [22,23,24] han intentado correlacionar la
inclinacién del pardmetro ¢ con pardmetros fisicos
relevantes como la electronegatividad de Phillips en
las aleaciones Ax Bjxy C y en los compuestos
ternarios que cristalizan en una estructura tetragonal
tipo calcopirita A; By Cyp.”

Un célculo de la estructura de bandas en esta
aleacion puede aclarar algunas incertidumbres,
como por ejemplo: de qué manera variaria el borde
superior de la banda de valencia en el punto de
simetria I" cuando estamos incrementando la
concentraciéon de Ag. Posteriormente, podriamos
utilizar las caracteristicas fisicas de estas aleaciones
basada en una ecuacién del tipo de Vegard donde
puedan expresarse como una combinacidn lineal de
las constantes de la red antes y después de la
formacion de la aleacion. Luego se procede a
encontrar una ecuacioén que genere la variacién de la
brecha de energia a cada concentracién y concluir si
las causas de la inclinacién hacia arriba o
concavidad en la brecha 6ptica es debida a la
electronegatividad de Phillips o es debida a
cualquier contribucién nombrada al comienzo de

0.93

0.90

0.87

Brecha de Energia (eV)

0.84

0.81

Composicion, x

Figura 4: Brecha de energia en funcién de la
composicién para las concentraciones x = 0 Cu,GeSes;, x
= 0.25 Cu1A5Ag0A5GeSe3, x =05 CuAgGeSe3 y X = 1
Ag,GeSe; (33).

4. CONCLUSIONES

Se ha determinado la brecha de energia utilizando el
modelo de Elliot-Toyozawa en el sistema
Cuy1.x)AgaxGeSe; para las concentraciones x = 0,
0.25, 0.5, 1 a temperatura ambiente y hemos
encontrado que todas poseen un borde fundamental
directo. Aplicando el modelo de Mannogian-Lecler
analizamos la variacién de la brecha fundamental de
energia en funcidn de la temperatura entre 10 y 300
K para el Cu,GeSe;, hemos encontrado que la
saturaciéon que se manifiesta aproximadamente por
debajo de los 100 K es semejante al comportamiento
que presentan semiconductores de la familia
Cu-III-VI,, contrario, a lo observado en los
compuestos de la familia Ag-III-VI,. A partir del
ajuste se ha estimado la temperatura de Debye en
132 K. Una tendencia no lineal hacia arriba de la
brecha fundamental dptica se observa hacia mayores
energias a medida que se incrementa la
concentracion de Ag en la composiciéon de las
muestras. Esta dependencia de la brecha de energia
Optica en este sistema de aleaciones es observada
por primera vez, no tenemos claro cual contribucion
de las teorias propuestas es la responsable del
comportamiento, si la electronegatividad de Philips
o el desorden estructural es la causa de este

esta secciébn y discutidas en las referencias comportamiento al remplazar el catién Cu por el
[22,23,24,35]. catién Ag.
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