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RESUMEN

Las medidas de absorcién Sptica en funcidn de la temperatura (300 hasta 750)K sobre muestras semiconductoras de brecha
de energia directa CulnVI, (S, Se y Te) fueron realizadas en el espectro de luz visible. Estos resultados son utilizados para
determinar el valor de la brecha fundamental de energia directa Eg en funcién de la temperatura T, por medio de modelos
tedricos clasicos. El pardmetro dEg/dT obtenido en el rango de altas temperaturas en los semiconductores ternarios CulnS,,
CulnSe, y CulnTe, son -3.3x10%eVK", -2.1x10"eVK"' y -5.3x10"eVK" respectivamente, estos resultados serdn
comparados con los reportados hasta los momentos en rangos menores de temperaturas (T<300K).
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HIGH TEMPERATURE DEPENDENCE (300-750)k OF THE ENERGY GAP OF
SEMICONDUCTORS COMPOUND CulnVi; (S, Se, Te).

ABSTRACT

Optical absorption measurements as a function of high temperature (300 to 750)K on semiconductor direct energy gap
CulnVI, (S, Se and Te) were performed in the visible light spectrum. These results are used to determine the value of the
fundamental direct energy gap Eg as a function of temperature T, through classical theoretical models. The dEg/dT
parameter obtained in the range of high temperature in the ternary semiconductor compounds CulnS,, CulnSe, and
CulnTe, are -3.3x10%eVK™',-2.1x10“eVK™" and -5.3x10eVK" respectively, these results will be compared with those
reported to date in lower ranges of temperatures (T <300K).
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1. INTRODUCCION

La caracterizacion de nuevos materiales bajo
condiciones termodindmicas extremas no s6lo es util
para comprender las variaciones de los fendmenos y
procesos fisicos involucrados, sino también para
evaluar su comportamiento dentro de una futura
aplicacion tecnoldgica. En el caso particular de las
brechas de energia fundamental de los materiales
semiconductores, el efecto termodinamico no
siempre es el mismo, ya que esto depende de si es
una brecha directa o indirecta, aunque el fenémeno
puede ser visto de manera simplificada por una
aproximacion o expansién de los dtomos dentro de
la estructura cristalina. Los compuestos ternarios
semiconductores de la familia de los I-III-VI,
(CulnS;, CulnSe, y CulnTe;) presentan una gran
aplicacién para la formacién de dispositivos opto-
electrénicos, especialmente detectores fotovoltaicos
y celdas solares [1,2]. Estos compuestos muestran
con la temperatura un comportamiento en su brecha
de energia que podriamos llamarlo tipico [3], dado
que en el rango de baja temperatura T< 100K un
coeficiente de temperatura despreciable y para
temperaturas entre los 100K y 300K un coeficiente
lineal negativo [4,5] para el CulnS, -2.0x10"eV/K
' el CulnSe, -1.1x10%eVK" y para el CulnTe, -
2.4x10%eVK™". Un simple andlisis espectral nos
indica que el la variacién de Eg en funcién de la
temperatura en este rango de temperatura estd
siendo afectado por el efecto del cambio de
pendiente en este comportamiento. En el presente
trabajo se estudia la variacién de la brecha de
energia de estos compuestos en funcién de un rango
expandido de temperaturas (300-750)K, el cual nos
asegura la estabilidad de la fase calcopirita segin las
temperaturas tanto de fusibn como de orden
desorden reportadas por Zunger [6].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Secciones finas plano-paralelas cortadas y pulidas a
espesores menores de 20 + 3um, son utilizadas para
las medidas de transmisién Optica normal de los
compuestos semiconductores tipo p, CulnVI, (S, Se
y Te). Estos compuestos son crecidos por medio de
la técnica de Bridgman, sus pardmetros de red y
estructuras cristalinas fueron verificadas por medio
de difraccién de rayos-X, obteniendo que nuestras
muestras cristalizan en la estructura de la calcopirita
con grupo espacial 142d, y sus estequiometrias por
medio de la microscopia electrénica [7], antes de

realizar las medidas de transmisién Optica normal.

Estas ultimas son realizadas por medio de un
espectrometro CARY17 con ldmpara de tungsteno
como fuente de luz, un fotodiodo de Ge como
detector y un PAR modelo 5208 lock-in
amplificador y como fuente de alta temperatura
utilizamos un horno eléctrico regulado, con acceso
optico.

El coeficiente de absorcién o es obtenido en funcién
de la energia del fotén hv por medio de la relacion:

a=01/d)[2In(1-R)—In(T —Tipin)]l (1)

donde R = [(n — ny)/(n + no)]2 es el coeficiente de
reflexién, para cada uno de los compuestos [1].
Nosotros despreciamos la variacién R vs. T, debido
a que, para los compuestos de la familia I-III-VL, el
coeficiente dn/dT es muy pequefio. T es la
transmitancia experimental y d (um) el espesor de
cada muestra. En la ecuacién 1, se observa que
realizamos la correcciéon debida a la luz parésita
(Twin) presente en la region de baja transmision o
altas energias [8].

3. RESULTADOSY DISCUSION

Como los compuestos estudiados CulnVL, (S, Se y
Te), son materiales a brecha de energia directa [1-5],
tal y como es posible observarlo en la figura 1.
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Figura 1. Espectro de absorcién 6ptica normal de los
compuestos: CulnS, (¢ 300K, o 750K), CulnSe, (A
300K, A 650K) y CulnTe, (m 300K, o 550K).

Segin el modelo de estructura de bandas
parabdlicas, es posible relacionar la brecha de
energia Eg y el coeficiente de absorcion 6ptico «,
para un semiconductor de brecha directa por medio
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de la relacion:

ahv = C (hv — Eg)"* ()
donde o es el coeficiente lineal de la absorcidn del
material, v es la energfa del fotén y C una
constante de proporcionalidad [9,10].

Los resultados son mostrados en la figura 2,
estimando el error experimental en
aproximadamente SmeV, para la determinacién de
Eg.

En la figura 2 es posible observar que la variacion
de la brecha de energia dentro de la fase estable de
la calcopirita con la temperatura T (>300K), puede
ser ajustada por medio de una relacién de primer
orden:

Eg(T) = Eg(0) + (dEg/dT)T 3)
En donde los valores de estos términos Eg(0) y

dEg/dT, son mostrados para cada muestra en la tabla
1.
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Figura 2. Variaciéon de la brecha de energia (Eg) en
funcién de la temperatura T, para el CulnS, (circulos
cerrados), CulnSe, (tridngulos cerrados) y CulnTe,
(cuadrados cerrados). Lineas punteadas resultados por el
modelo de Ravindra et al. [11].

Es conocido tedricamente [11] que la dependencia
en temperatura de la brecha fundamental de energia,
sigue la forma: dEg/dT proporcional a T?, para
T<<0Op y dEg/dT proporcional a T, para T>>0p,
donde Op es la temperatura de Debye a T=0K, para
un semiconductor [12].

Tabla 1. Valores del ajuste lineal de las curvas de
absorcion  Optica normal de los compuestos
semiconductores CulnS2, CulnSe2 y CulnTe2, sobre la
variacién de la brecha de energia en funcién de la
temperatura (dEg/dT x10-4eVK-1).

Compuesto: Eg(0) dEg/dT Eg(0) dEg/dT dEg/dT
(eV) (ev) 71 [4]
CulnS, 1.58 -3.3 1.58 -3.4 -2.0
CulnSe, 1.04 2.1 1.05 2.3 -1.1
CulnTe, 1.07 -5.3 0.94 -1.2 -24

Rincén C et al. [4] y Ravindra NM [11]

Podemos suponer que un ajuste no lineal de estos
comportamientos también presentaria un buen
resultado, pero en el presente trabajo deseamos
mostrar la diferencia entre los valores reportados
para el coeficiente de temperatura entre estos dos
rangos diferentes de temperatura. Ademads ese
comportamiento no lineal de la variacién de la
brecha 6ptica en funciéon de T puede ser atribuido a
la descomposicién térmica sufrida por la muestra.
[13]. Es por eso que para cada diferente muestra los
rangos de temperaturas estudiados no es el mismo,
para el CulnS, se logro medir entre los 300K y los
750K, no siendo asi para el CulnSe, y el CulnTe,

que solo alcanzamos los 650K 'y 550K
respectivamente.
Es posible observar que nuestros resultados

experimentales del parametro de dEg/dT para los
compuestos estudiados en el rango de temperatura
propuesto  (T>300K), presentan diferencias
significativas con los reportados hasta el momento
para la regién lineal desde 100K hasta 300K [4].
Para el CulnS2 nuestro dEg/dT = -3.3x10-4eVK-1 y
para el CulnSe2 - 2.1x10-4eVK-1 y -5.3x10-4eVK-
1 en el CulnTe2. Estos valores en modulo son
mayores en un 63.5%, 94.5% y 125% que los
maximos reportados en trabajos previos [4], esto se
debe a que al no considerar el rango de altas
temperaturas para la determinaciéon de dicho
coeficiente se estd desestimando el verdadero
comportamiento de la variacién de la brecha en
funcién de las altas temperaturas. Hemos
adicionalmente reproducido este coeficiente por
medio del modelo propuesto por Ravindra NM et al
[11], el cual ajusta en buena manera con nuestros
resultados experimentales salvo para el compuesto
CulnTe,, donde muestra un comportamiento en
temperatura mucho menor, dada las limitaciones
cuando la temperatura de Debye es baja.

©2011 Universidad Simén Bolivar

136

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (2): 134-137



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regula

www.rlmm.org

4. CONCLUSIONES

El pardmetro de dEg/dT en el rango de alta
temperatura (300-750)K para los compuestos
CulnVI, (S, Se y Te) es reportado por primera vez
de  manera  conjunta. Nuestros valores
experimentales presentan 63.5%, 94.5% y 125%
mayores para el CulnS,, CulnSe, y CulnTe,
respectivamente que los reportados hasta ahora para
estos compuestos para rangos de temperatura
T<300K. Nosotros concluimos que en las medidas
realizadas a temperaturas T<300K se estd
subestimando el coeficiente de temperatura de la
brecha fundamental de energia dEg/dT, haciéndose
necesario desarrollar regiones de T, mds lejanas a la
temperatura de Debye. Debemos resaltar que la
temperatura de Debye reportadas considerando
exclusivamente el rango de bajas temperaturas,
estdn en el orden de los 200K, siendo 273K, 243K y
195K [2] para cada uno de los compuestos
siguiendo el orden sefnalado.
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