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RESUMEN

El compuesto ternario Ag,GeSe; pertenece a la familia de los compuestos 1,1VVI; de derivacion catidnica
adamantana con empaquetamiento anionico cubico proveniente de la estructura esfalerita. Se obtuvieron
muestras policristalinas sintetizadas por el metodo de transporte en la fase de vapor, cuya pureza de los
elementos constituyentes eran de 5N. El semiconductor Ag,GeSe; se caracterizo por las técnicas de anélisis
termico diferencial, absorcién éptica y difraccion de rayos X, cuyos resultados indican que su punto de fusién
se encuentra a una temperatura de 794 K, posee una brecha de energia directa de 0.851 eV a presion y
temperatura ambiente, a su vez el patron de difraccion muestra la presencia de un 86,5 % de la fase principal
Ag,GeSe; y un 11,5 % de una fase secundaria identificada como GeSe. El refinamiento de los parametros de
celda establece que la fase principal del compuesto Ag,GeSe; cristaliza en una estructura cuya simetria es
monoclinica, con un grupo espacial C2/c (N° 15), Z = 4, y cuyo valor de los parametros de la celda unidad son:
a=6,775(8) A, b=22,581(3) A, ¢ = 11,635(5) A, con un angulo g = 97,08(2)° y el volumen de la celda unidad
V = 1766,48 A%, El refinamiento de parametros convergi6 a las figuras de mérito M(20) = 11,2; F(20) = 21,2
(0,0052; 490); para 490 reflexiones independientes.

Palabras claves: Semiconductores; Sintesis; Estructura Cristalina; Absorcion optica.

SYNTHESIS, THERMAL ANALYSIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
THE COMPOUND Ag,GeSes

ABSTRACT

The ternary compound Ag,GeSe; belongs to the 121VVI3 family of adamantane cationic derivation compounds
with cubic anionic packing originating from the sphalerite structure. Polycrystalline samples synthesized by the
transport method in the vapor phase, whose purity of the constituent elements 5N, were obtained. The
Ag,GeSe; semiconductor was characterized by differential thermal analysis, optical absorption and X-ray
diffraction techniques, the results of which indicate that its melting point is at a temperature of 794 K, has a
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direct energy gap of 0.851 eV at pressure and room temperature, in turn the diffraction pattern shows the
presence of 86.5% of the main phase Ag,GeSe; and 11.5% of a secondary phase identified as GeSe. The
refinement of the cell parameters establishes that the main phase of the compound Ag,GeSe; crystallizes in a
structure whose symmetry is monoclinic, with a space group C2 / ¢ (No. 15), Z = 4, and whose value of the unit
cell parameters are: a = 6.775 (8) A, b = 22.581 (3) A, ¢ = 11.635 (5) A, with an angle g = 97.08 (2) ° and the
unit cell volume V = 1766.48 A3 The refinement of parameters converged to the figures of merit
M (20) = 11.2; F (20) = 21.2 (0.0052, 490); for 490 independent reflections.

Keywords: Semiconductors; Synthesis; Crystal Structure; Optical absorption

1. INTRODUCCION

Los compuestos isoestructurales con ternarios de familias I,-1V-VI; (con 1=Ag, IV=Ge y VI=Se) anélogos en
valencia a los semiconductores binarios | 1-VI han sido de mucho interés debido a sus propiedades fisicas y
potenciales aplicaciones tecnoldgicas [1]. En particular en el desarrollo de sensores acusticos-0pticos,
termoeléctricos y fotovoltaicos [2]. Estos semiconductores poseen una baja brecha de energia y punto de
fusion, lo cual representa una aplicacion importante en las celdas fotovoltaicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis y Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

El semiconductor fue sintetizado por el método de fusion directa y recocido de sus elementos puros con una
pureza nominal del 99,999 %. Se calcularon y se pesaron estequiométricamente las cantidades exactas de los
elementos constituyentes, se retiraron impurezas con acido nitrico (NHO3), acido clorhidrico (HCI) y acetona
(CH3COCHs5). El lingote se prepard con un peso total de 6 g, calculado el peso molecular de Ag,GeSe; se
procedi6 a calcular la cantidad de cada elemento en el semiconductor, obteniéndose Ag = 2,4599 g,
Ge = 0,8278 gy Se = 2,7123 g. Los elementos se depositaron en una capsulada de cuarzo a 10°° Torr de vacio.
La mezcla se mantuvo dos dias a una temperatura de 230 °C, luego se aumenté gradualmente a una relacion de
50 °C/dia, culminando con una temperatura final de 1000 °C. El proceso de enfriamiento se realiz6 a una rata de
10 °C/h hasta una temperatura de 600 °C, el proceso se realiz6 por 15 dias. Las medidas se realizaron
utilizando el equipo DTA-7 de la empresa Perkin-Elmer y el proceso consistié en moler 105 mg del compuesto
Ag,GeSe; en un mortero de 4gata, posteriormente se introdujo en el equipo con ratas de calentamiento y
enfriamiento de 40 °C/min para un intervalo entre 400 °C a 1.150 °C.

2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los datos recopilados mediante esta técnica se obtuvieron en un difractémetro de muestras policristalinas
SIEMENS, Modelo D5005. Los datos del patron de difraccion se obtuvieron en un rango de 26 desde 10° hasta
75° con un paso de 0,02° y tiempo de exposicion de 0,4 s/paso, obteniéndose el patrén que se muestra en la
figura 1.
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Figura 1. Patrén de difraccion del compuesto Ag,GeSes;
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2.3 Absorcion Optica

Se utilizé un sistema o6ptico conformado por: Un monocromador modelo Spex de tres redes de difraccion (300,
600 y 1200 lineas/mm), una lampara de haldgeno de tungsteno de 1000 W regulada por un autotransformador
tipo (Variac); una lente de cuarzo (40 mm 6 35 mm), un chopper para filtrar frecuencias no deseadas, por otra
parte, para medir a bajas temperaturas se utilizé un criostato de la empresa Cryodyne modelo 22¢/350C y un
detector de germanio con respuesta espectral de 2,48 eV a los 0,62 eV (500 nm a 2000 nm). El chopper vy el
detector fueron conectados a un amplificador Lock-in, el cual conjuntamente con el monocromador fueron
controlados por un interface de control conectada a un computador.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis y Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

La figura 2 del termograma de DTA del compuesto Ag,GeSe; presenta dos transiciones de fase en la curva de
calentamiento, la primera a una temperatura de T=794 K definida como el punto de fusion del material y la
segunda a T=860 K asociada a una transformacion sélido-sélido. En la curva de enfriamiento se observa una
Unica fase para el compuesto Ag,GeSe; a temperatura T=903 K definida como el punto de solidificacién del
compuesto.
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Figura 2. Termograma del Semiconductor Ag,GeSes. [6]
3.2. DRX

Para determinar la simetria cristalina, los parametros de celda y posible estructura del compuesto Ag, GeSes
se utilizaron el programa DICVOL 91 [3,4]. La primera indexacion se realizdé tomando en cuenta los picos del
patrén de difracciones mas intensas. Los resultados obtenidos para la primera indexacion fueron una red
cristalina monoclinica con pardmetros de red; a=24,594(6) A, b=7,186(2) A, c¢=13,254(2) A, p=91,93° (2) y
V=2341,14 A3 con figuras de Mérito M (20) =12,0 y F(20)=23,6 (0,0064:132). Posteriormente fue realizado el
proceso de refinamiento de parametros de celda y asignacion de posibles grupos espaciales con el programa
NBS*AIDS [5] estableciendo que la fase principal del compuesto Ag,GeSe; cristaliza en una estructura con
simetria monoclinica, grupo espacial C2/c (N° 15), Z = 4, con parametros de la celda unidad a = 6,775(8) A,

b =22581(3) A ¢ = 11,6355 A, B = 97,08(2)°, y el volumen de la celda unidad V = 1766,48 A®. El
refinamiento de pardmetros convergié a las figuras de Mérito M(20) = 11,2; F(20) = 21,2 (0,0052; 490). Los
maximos que no indexaron en la simetria de la fase estructural principal se asignaron a una fase secundaria de
los binarios IV-VI; determinadas por Calvert [7] correspondiente al GeSe; con estructura monoclinica, grupo
espacial P21/c (14).
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3.3. Absorcion Optica

Los espectros de absorcidn optica fueron realizados en un rango desde 1181nm a 1674 nm (0,74 eV a 1,05 eV),
para muestras de espesor de 0,050 cm. En la figura 3 se puede apreciar I./I; en funcion de la Temperatura
desde 80 K hasta 300 K. La brecha de energia se determind utilizando el modelo de Elliot-Toyosawa, se
discriminé el primer término a bajas temperaturas para la contribucion excitonica, no presente en las medidas.
Para el semiconductor Ag,GeSe; se determind que la brecha de energia calculada de manera directa fue
Eg=0,851eV y con el modelo de Elliot-Toyosawa E, = 0,859 eV, obteniéndose una discrepancia del 0,93 %
entre ambos valores. Se puede observar el comportamiento homotético caracteristico de los semiconductores a
brecha de energia directa y su respectivo ajuste tedrico de los datos experimentales. La variacion de la brecha
de energia con la temperatura muestra una disminucion a medida que la temperatura disminuye.
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Figura 3. a) Coeficiente de absorcion vs Energia en el rango de 300 K a 80 K para el Ag,GeSe;[6], b) Ajuste del modelo
de Elliot-Toyosawa para Ag,GeSes. [6]

4. CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo demostraron que el compuesto Ag,GeSe; sintetizado por fusion directa de sus
elementos constituyentes en proporcion estequiometria, permite obtener cristales de calidad, su analisis de DTA
mostré que poseen transiciones de fases estructurales, con una fase principal del ternario Ag,GeSe; y otra fase
secundaria del binario GeSe; y ambos crecen en una estructura monoclinica y diferentes grupos espaciales, es
recomendable hacer estudios de difraccion de rayos X de cristal Gnico, para determinar sus estructuras
cristalinas. Su caracterizacion éptica presenta una brecha de energia de un semiconductor de brecha estrecha, el
efecto de la temperatura sobre la brecha de energia establece la existencia de procesos de dispersion que deben
ser estudiados a temperaturas T<80°C
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