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RESUMEN

El compuesto semiconductor ternario Cu,GeSe, ha sido caracterizado mediante difraccion de rayos-X en muestras

policristalinas y refinado por el método Rietveld. Este compuesto cristaliza en el sistema clbico, grupo espacial F4 3m
(N°216), Z = 1, con pardmetros de celda unidad a = 5.5815(3) Ay V = 173.88 (3) A®. El refinamiento de 10 parametros
instrumentales y estructurales convergio a las figuras de mérito Ry= 4.4%, Ryp= 6.8%, Rexp= 5.5%, Rg= 6.0% y S= 1.2
para 4001 intensidades y 28 reflexiones independientes. La estructura del Cu,GeSe,4 pude ser descrita como derivada de la
blenda de zinc donde los atomos de Zn estan reemplazados por atomos de Cu y Ge, y por vacancias cationicas.

Palabras Claves: Semiconductor, Estructura cristalina, Refinamiento Rietveld.

CRYSTAL STRUCTURE OF THE TERNARY SEMICONDUCTOR Cu,GeSe4
ABSTRACT

The ternary semiconductor compound Cu,GeSe, has been characterized by means of X-ray powder diffraction and refined

by the Rietveld method. This compound crystallizes in the cubic system, space group F 4 3m (N° 216), Z = 1, with unit cell
parameters a = 5.5815(3) A and V = 173.88 (3) A>. The refinement of 10 instrumental and structural parameters converged
to the figures of merit R,= 4.4%, Ry,= 6.8%, Rep= 5.5%, Rg= 6.0% and S= 1.2 for 4001 step intensities and 28
independent reflections. The Cu,GeSe, structure can be described as derivative of the zinchblende where Zn atoms are
replaced by Cu and Ge atoms, and cationic vacancies.
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1. INTRODUCCION

La mayoria de los compuestos semiconductores
cristalizan en estructuras tetraédricas [1], en donde
cada atomo tiene como primeros vecinos otros
cuatro atomos enlazados por orbitales hibridos sp®
colocados en los vértices de un tetraedro. Para la
formacion de estos enlaces se hace necesario un
nimero promedio de cuatro electrones de valencia
por &tomo. Sin embargo, algunas estructuras
derivadas conllevan la omision ordenada de 4tomos
dando lugar a las llamadas estructuras tetraédricas
de vacancia o de defecto. En este tipo de estructuras
algun &tomo tiene menos de cuatro vecinos, debido
a la presencia de vacancias en los sitios cationicos.
A este tipo de estructuras pertenecen los materiales
semiconductores de las familias [-IV-VI; y
I1,-1V-1-V1,, respectivamente, en donde LI indica la
vacancia cationica la cual se incluye para mantener
el mismo numero de cationes y aniones en la
estructura  [2]. Estas dos  familias de
semiconductores se encuentran relacionadas por el
hecho que la segunda resulta de un exceso del anién
de la primera.

En particular, los compuestos ternarios de la familia
Cu,-IV-VI; (IV= Ge Sn; VI= S, Se, Te) han sido
ampliamente estudiados debido principalmente a
gue presentan aplicaciones potenciales como
dispositivos fotovoltaicos y acusto-Opticos en el
infrarrojo cercano [3]. Desde el punto de vista
estructural, estos materiales cristalizan en
estructuras monoclinicas con grupo espacial Cc
(N°9), u ortorrombicas con grupo espacial Imm2
(N°44) [4-9].

Por otra parte, hasta el momento hay muy poca
informacion sobre la familia de compuestos de la
familia I1,-1VV--V1,. Para el ternario Cu,SnSe, han
sido reportadas su estructura cristalina y sus
propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas,
resultando ser un semiconductor cubico tipo-p [10].
Mas recientemente, se ha reportado que el ternario
Cu,GeSe, posee un gran coeficiente de absorcion de
~10° cm™ y una pequefia brecha de energia ~leV,
que lo convierten en un compuesto de interés para
una nueva generacion de celdas solares utilizando
peliculas delgadas [11]. Para desarrollar el material
Cu,GeSe,4 en dispositivos de alto rendimiento, es
necesaria una mejor comprension de su estructura
cristalina. Por esta razén, en este trabajo se presenta
la caracterizacion estructural de este ternario

semiconductor utilizando difraccion de rayos-X en
muestras policristalinas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El compuesto ternario Cu,GeSe, se prepard por
fusién directa utilizando la técnica de Bridgman-
Stockbarger. Se obtuvo un lingote uniforme al
calentar los elementos Cu, Ge y Se, en proporciones
estequiométricas, dentro de una cépsula de cuarzo
sellada al vacio. Esta cépsula se sometio
previamente a pir6lisis para evitar que los
componentes puros reaccionaran con el cuarzo y se
colocé en un horno vertical de zona mdltiple. En la
primera etapa, el proceso de fusion se llevo a cabo
calentado a razén de 60°C/h, desde temperatura
ambiente hasta 1150°C. La mezcla se mantuvo a
esta temperatura por 24 horas con agitacion
periddica cada 3 horas. Posteriormente, la muestra
se dej6 enfriar a razén de 10°C/h hasta los 800°C,
hasta los 650°C a razon de 1°C/h y hasta los 500°C
a razén de 5°C/h. Se mantuvo a esta temperatura
durante 120 horas hasta apagar el horno y dejar
enfriar a temperatura ambiente.

El lingote obtenido mostré excelentes propiedades
mecanicas y se logr6 cortar en laminas muy
delgadas. La homogeneidad del lingote se corrobor6
mediante andlisis quimico con EDX realizado por
medio de un microscopio electrénico de barrido
(SEM) Hitachi S-2500 equipado con un accesorio
Kevex EDX, en tres regiones del lingote. El error en
el anélisis sin estandar fue de alrededor de 5%.

Para el andlisis por difraccion de rayos-X, una
pequefia  porcién del lingote se  macero
mecanicamente en un mortero de agata. El polvo
fino resultante se tamizé a 106 micras, para obtener
un tamafio de grano homogéneo, y se coloc6 en un
porta-muestra de silicio que no emite radiacion de
fondo. Los datos de difraccion de muestras
policristalinas se obtuvieron, a temperatura
ambiente de 298(1) K, en un difractometro Philips
PW-1250, utilizdndose radiacion de CuK,
(A=1.54059 A) con el tubo de rayos-X a 30 kV y 15
mA. Los datos se colectaron en el rango de 26 20-
100°, con un intervalo de pasos de 0.02° y un
tiempo de conteo de 20 segundos por paso. Se
utilizd6 una muestra comercial de silicio como
estandar externo.
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3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Analisis quimico

Los porcentajes atémicos promedio obtenidos
mediante el estudio EDX fueron Cu (28.7%), Ge
(14.3%) y Se (57.0%), los cuales concuerdan bien
con la relacién estequiométrica esperada 2:1:4.

3.2 Difraccion de rayos-X

El patron de difraccion de rayos-X del ternario
semiconductor Cu,GeSe, muestra una sola fase
(Figura 1). Las 10 reflexiones medidas se indexaron
completamente en una celda cubica. Para ello se
utiliz6 el programa Dicvol06 [12]. El andlisis de las
ausencias sistematicas indica que no existen
condiciones de simetria, revelando una red primitiva

tipo P. Un examen detallado del patron de difraccion
establece que este material es isoestructural con el
compuesto semiconductor Cu,SnSe, [10], el cual

cristaliza en una celda cubica con grupo espacial F 4
3m (N° 216). Utilizando el programa de
refinamiento por minimos cuadrados NBS’AIDS
[13] se obtuvieron parametros de celda mejorados.
Los datos de difraccion de rayos-X en muestra
policristalina para el compuesto Cu,GeSe, se
muestran en la Tabla 1. Alli se indican los
parametros de celda refinados junto con las figuras
de mérito del ajuste de Wolf My [14] y Smith-
Snyder Fy [15].

Tabla 1. Datos de difraccién de rayos-X en muestras policristalinas del Cu,GeSe;.

Grupo espacial F 4 3m (T%;, N° 216),Z=1
a=55815(3) A,V =173.88(3) A’

zeobs (o) dobs (A) (Illo)obs h k | Zecal (o) dcal (A) A26 (o)
27651 32233 1000 1 1 1 27.658 3.2225 0.007
32.054  2.7898 348 2 0 0 32.043 2.7907 -0.011
45,942 19737 165 2 2 0 45949 1.9734 0.007
54470 1.6831 165 3 1 1 54477 1.6829 0.007
57.135 1.6107 49 2 2 2 57116 1.6112 -0.019
67.019 1.3952 51 4 0 0 67.009 1.3954 -0.010
73.950 1.2806 49 3 3 1 73959 1.2805 0.009
76.211  1.2482 33 4 2 0 76.218 1.2481 0.007
85.061 1.1395 29 4 2 2 85074 1.1395 0.013
91.639 1.0740 33 5 1 1 91627 1.0742 -0.012

Mo = 345.6 [13]; F1o= 98.1 (0.0102, 10) [14]; A26 (°) = (0.00)

El renfinamiento por el método Rietveld [16] de la
estructura del ternario Cu,GeSe, se realizd
utilizando el programa Fullprof [17]. Las posiciones
atébmicas iniciales se tomaron del compuesto
isoestructural Cu,SnSe, [9], mientras que los
pardmetros de celda utilizados fueron aquellos
obtenidos del refinamiento por minimos cuadrados
mostrados en la Tabla 1. El refinamiento final
involucrd los siguientes parametros: ajuste del cero
del instrumento, factor de escala, parametro de
asimetria, dos parametros de forma del perfil V, Wy
un pardmetro mezclado de la funcion de forma
pseudo-Voight del perfil, un parametro de celda
unidad y tres factores de temperatura isotropicos.
Las figuras de mérito finales son: R,= 4.4%,

Rwp= 6.8%, Rexp= 5.5%, Rg= 6.0% y S = 1.2, para
4001 pasos de intensidad y 28 reflexiones
independientes. Detalles del refinamiento Rietveld
se muestran en la Tabla 2. La Figura 1 muestra los
perfiles observado, calculado y la diferencia para el
ciclo final del refinamiento. La Figura 2 muestra la
celda unidad del ternario Cu,GeSe,, y en la Tabla 3
se muestran las posiciones atomicas y los factores
de temperatura isotrdpicos.

El compuesto Cu,GeSe, posee una estructura
derivada de la esfalerita cuyo prototipo es el
compuesto Cu,SnSe,4 [9]. La estructura consiste de
un arreglo sin distorsion de tetraedros CuSe, Yy
GeSe,, con distancias Cu-Se y Ge-Se similares de
2.42(1) A, conectados por esquinas comunes (ver
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Figura 2). Cada anion estd coordinado
tetraédricamente lo cual es caracteristico de los
llamados compuestos con estructura adiamantada
[18]. Esta estructura puede ser descrita como

derivada de la blenda de zinc (ZnS) donde los
atomos de Zn han sido reemplazados por atomos de
Cuy Ge, y una vacancia catiénica.

Resultados del refinamiento Rietveld del ternario Cu,GeSe,.

Tabla 2.
Formula molecular Cu,GeSe,
Peso molecular (g/mol) 742.57
a(A) 5.5815(3)
V (A% 173.88(3)
z 1
Sistema cristalino Cdbico

Grupo espacial

Dearc (g/cm’®) 7.09
Longitud de onda (CuK,) 1.54056 A
Forma de perfil Pseudo-Voigt
Temperatura (K) 298(1)

F 4 3m (N° 216)

Rango 26 (°) 20-100
Tamafio de paso 26 (°) 0.02
Tiempo de conteo (s) 20
N° intensidades 4001
Ne refl. independientes 28
R, (%) 4.4
Rup (%) 6.8
Rexp (%) 5.5
Rg (%) 6.0
S 1.2

Rp =100 ZlYobs - Yeaic / 2|Yobs|
pr =100 [Zwlyobs - ycalc|2 / ZW|y°b5|Z]l/2
Rex = 100 [(N-P+C) / T (ors)] 2
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Figura 1. Grafica del refinamiento Rietveld del ternario
semiconductor Cu,GeSe,.

Tabla 3. Coordenadas atémicas y factores de temperatura
isotrépicos del compuesto Cu,GeSe,.

atomo  Sitio X y z Foc  B(AY
Cu 4a 0 0 0 05 03@)
Ge 4 0 0 0 025 04(Q3)
O 4a 0 0 0 0.25
Se 4 Y Y Y% 10 08(4)
[1= vacancia

R =100 Xl -l il / 2k Il
S = [pr / Rexp]
N-P+C nimero de grados de libertad

§ @ Cu,Ge,0

ﬂ[[L se
/N

Figura 2. Diagrama de la celda unidad del Cu,GeSe;.

4. CONCLUSIONES

El compuesto ternario Cu,GeSe, ha sido
caracterizado estructuralmente utilizando difraccion
de rayos-X en muestras policristalinas. Este
compuesto cristaliza con estructura cubica y
representa un nuevo material semiconductor de la
familia 11,-1V-[0-V1,.
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