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Resumen

Las entalpias de transformacién de fase son parametros importantes para la fabricacion de materiales
con aplicacion en la tecnologia de celdas solares. Con respecto a los compuestos del sistema Agln VI, con VI=
S, Se, Te, este parametro no se encuentra reportado hasta la fecha. En este trabajo se realiz6 el estudio de las
propiedades térmicas de muestras macizas policristalinas del mencionado sistema. De acuerdo a medidas de
difraccion de Rayos X en polvo y de Analisis Térmico Diferencial (ATD), el compuesto Agln, S mostro una sola
fase a temperatura ambiente, con estructura cubica spinel, y los compuestos Agln _Se, y AgIn Te una sola fase
tetragonal. Los termogramas mostraron temperaturas de transiciones de fase que coinciden con los respectivos
diagramas de fase de los sistemas pseudo-binarios Ag,S-In S , Ag Se-In Se y Ag Te-In Te,. Utilizando las areas
de los picos de los termogramas se calcularon y se reportan por primera vez las entalpias de transformacion de
fase de los compuestos AgIn S, Agln Se, y Agln Te,, siendo 51,65 Kcal/mol, 15,36 Kcal/mol y 40,26 Keal/mol,
respectivamente.

Palabras claves: semiconductores; difraccion de rayos X; ATD; propiedades térmicas; entalpia de
transformacion.
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Structural and thermal properties of the
Agln VI (VI= S, Se, Te) compounds family
Abstract

Phase transition enthalpies are important parameters in the fabrication of materials with application on
solar cells technology. Regarding to Agln VI ,compounds system with VI=S, Se, Te, these parameters are not
reported to date. In this work, we studied the thermal properties of bulk polycrystalline samples of the mentioned
system. In accordance with X-ray powder diffraction and Differential Thermal Analysis (DTA) measurements,
Agln S showed one phase at room temperature, with cubic spinel structure, and Agln,_Se, and AgIn, Tea single
tetragonal structure. The thermograms showed phase transitions temperatures in good agreement with the
phase diagrams of Ag S-In S, Ag Se-In Se and Ag Te-In Te pseudo-binary systems. Using the areas under
the thermograms peaks the phase transition enthalpies of Agln_S,, AgIn _Se; and Agln_Te ,compounds were
calculated and reported for the first time, being 51,65 Kcal/mol, 15,36 Kcal/mol and 40,26Kcal/mol, respectively.

Keywords: semiconductors; X-ray diffraction; DTA; thermal properties; transformation enthalpy.

Introduccion

Uno de los més importantes usos del efecto
fotovoltaico es la conversion directa de energia solar
a electricidad. Esta conversion es uno de los tipos
mas atractivos de produccion de energia, con baja
produccién de entropia, casi sin mantenimiento y sin
incidencia medioambiental [1].

Para producir semiconductores més alla de
los bésicos, silicio y germanio, tomando en cuenta la
regla de Grimm-Sommerfeld de cuatro electrones por
atomo, se crearon las familias binarias ITII-V y II-VI.
Aplicando la misma regla se crearon posteriormente
los semiconductores ternarios I-III-VI, y II-IV-V,.
Los compuestos de la familia I-ITI-VI son materiales
semiconductores que han demostrado ser ttiles para
la fabricacion de celdas solares [2].

Los compuestos I-IIL-VI;, que tienen
la deficiencia de un catibn con respecto a los
aniones, son llamados “Compuestos de Vacancia
Ordenada (CVO)” [en inglés “Ordered Vacancy
Compounds (OVC)”]. De acuerdo a la regla de
Grimm-Sommerfeld estos compuestos de deficiencia
catibnica (relaciéon catibn/anién = 0.75, relacion
electron de valencia/atomo = 4.57) no tienen una
estructura completamente tetraédrica [3]. Zhang et
al [4] han identificado un sistema semiconductor,
calcopiritas ternarias del tipo AIBIHX2VI (CulnSe,),

donde los arreglos ordenados de pares de defectos
pueden formarse exotérmicamente aun a bajas
temperaturas. También han mostrado que los
defectos de pares donor-aceptor (2Vy++Incyzs) y
(2Cupp2+Ingyy2+) en este compuesto ternario tienen,
bajo ciertas condiciones, energias de formacion
particularmente bajas. Ellos establecieron que la
formacion y estabilidad de los compuestos Culn Se,
CulnSe,, CuInSe y CulInSe, se originan de la
repeticion de una unidad simple de (2Vy++Ingy2+)
por cada n unidades de CulnSe, Lo anterior se
representa por la expresionCu _In  Se, conn entre
4y11.

Por analogia, la formacion de CVO en el lado
rico en indio de los sistemas Ag S-In, S , Ag Se-In,Se,
y Ag,Te-In, Te estaria basada en el estudio de la fisica
de defectos del AgInS,, AgInSe,y AgInTe,. Asi, por
ejemplo, la presencia de AgIn_S; ha sido reportada en
peliculas delgadas de In,S, dopadas con Ag [5].

La entalpia es una propiedad termodinamica
que permite estimar el calor transferido durante
un proceso a presion constante. La fabricacion de
semiconductores incluye técnicas de crecimiento
a presion constante en ausencia de reactivos o
productos gaseosos, de manera que el trabajo
asociado a la reaccion es minimo y el cambio en la
entalpia puede aproximarse a la energia involucrada
en el proceso. Asi, el conocimiento de las propiedades
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termodinamicas de un compuesto, incluyendo la
entalpia de transformacion de fase, es importante
para fabricar cristales o peliculas delgadas de
buena calidad a gran escala. Las propiedades
termodindmicas de los compuestos I-III-VI, ya han
sido reportadas por Matsushita et al [6]. Como aporte
al conocimiento de los CVO de la familia de la plata,
en este trabajo se estudian las propiedades térmicas
de la familia de compuestos Agln VI, (VI=S, Se y
Te) a través del andlisis térmico diferencial (ATD).
A su vez, se determinaran las entalpias de fusion que
hasta el presente no han sido reportadas para los
compuestos semiconductores ternarios de vacancias
ordenadas AgIn S, AgIn Se, y Agln Te,.

Detalles Experimentales

Para la obtencion de los compuestos se
seleccioné la técnica de sintesis directa a partir
de la mezcla estequiométrica de los elementos
constituyentes. Para esto, los elementos pesados
en cantidades estequiométricas se introdujeron
en capsulas de cuarzo grafitadas por pirolisis con
acetona, las cuales fueron posteriormente selladas
a ~1o'6 torr. Para la fusiéon se utilizaron hornos
verticales y un programa de crecimiento o sintesis
controlado automéaticamente. Manteniendo un
volumen libre en las capsulas lo suficientemente
grande se previene que las presiones de vapor
sean un inconveniente. Por otro lado, aumentando
lentamente la temperatura desde algunos grados
por debajo del punto de fusion de los elementos
del grupo VI, se controlan las posibles reacciones
exotérmicas de éstos con los elementos del grupo I1I.
Los compuestos fueron crecidos en el Laboratorio de
Ciencia de Materiales del Departamento de Fisica,
Facultad Experimental de Ciencias, Universidad del
Zulia.

La difraccion de rayos X en polvo se llev a cabo
en el Centro Nacional de Difraccién de Rayos-X de
la Universidad de Los Andes, utilizando un equipo
Siemens D5000 con 4nodo de cobre (A=1,5406 A) y
geometria Bragg-Brentano. Se midi6 en el intervalo
de 20 entre 5° y 100° con un paso de 0,02°, mientras
que el tiempo de toma de medidas fue de 15,0 s/paso.
Para procesar el difractograma se utilizo el sistema de
interfaz grafico de Winplotr, que incluye el programa

Treor 90 necesario para indexar cada una de las
lineas delos difractogramas.

Para estudiar las propiedades térmicas,
transiciones de fase y puntos de fusibn de los
compuestos, se realizd Anlisis Térmico Diferencial
utilizando un equipo Shimadzu, modelo DTA 50, dotado
con termopares Platino-Platino/10%Rodio, controlado
por un computador por medio del software TA-60WS y
polvo de altiimina (a-Al,O,) como material de referencia
inerte. Las muestras, previamente encapsuladas al vacio
para evitar la pérdida del material a altas temperaturas,
soportaron corridas a 10,0, 15,0 y 20,0 °C/min.
El equipo fue previamente calibrado siguiendo un
procedimiento mostrado anteriormente [77]. La Tabla 1
muestra los valores obtenidos de la calibracion, el error
méaximo es de + 7 °C. Del procedimiento de calibracion
se obtiene también el coeficiente de transferencia de
calor del equipo, K, ajustado a una expresion analitica
en la Figura 1. El valor de K depende principalmente de
parametros propios del aparato (geometria del aparato
y conductividad térmica del portamuestra), y por tanto
puede determinarse por calibracién del sistema con
materiales conocidos. La calibracion debe hacerse en
un rango amplio de temperatura, ya que K depende
de la temperatura, aunque usualmente se toma como
constante en el rango de temperaturas de un pico de
ATD bien definido como es el caso de los picos de fusion
delos metales.

Para obtener las entalpias de transformacion
de fase, AH, se us6 la curva de calibracion K vs. T y
el 4rea A contenida en los picos de la senal de ATD.
Utilizando el modelo de Gray y el de Borchardt-
Daniels [8] se ha demostrado [1] que en el transcurso
de una reaccion (transformacion):

AH = -K| ATdr=-KA

0 (1)

Siempre que no haya cambio en la capacidad

calorifica de la muestra durante la transformacién

y las respuestas AT del ATD antes y después de la
transformacion sean iguales.

La determinaciéon del area A del pico, y por
tanto la evaluacion de AH, puede venir afectada por
una serie de condiciones experimentales que pueden
ser fuentes de error. Una de las causas mas frecuentes
del desplazamiento de la linea base es el cambio
en la capacidad calorifica de la muestra durante la
transicion.
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Figura 1. Coeficiente de transferencia de calor del equipo de ATD.
Tabla 1. Valores de calibracion del aparato de ATD.
Temp. Fusion Temp. Temp. Area
Masa  AH, K
Metal Reportada Calent.* Enfriam.* Promedio
(mg) (Cal/g) (Cal/uVxs)
(°0) 9] ) (1Vxs)
Estafio 231,90 234,01 233,76 1572,91 36,7 14,15 3,30x10™*
Plomo 327,46 324,39 318,03 59539 38,5 554 3,58x107
Zinc 419,53 416,27 410,42 2521,02 43,0 26,77 4,57 x10™
Plata 961,78 969,01 969,03 1142,07 39,1 25,00 8,56x10%
Oro 1064,18 1058,76 1056,10 667,40 41,0 15,22 0,35X10%

*Temperaturas obtenidas extrapolando a 0,0 °C/min los valores de las corridas a 10,0, 15,0 y 20,0 °C/
p p y
min leidos en el punto de mayor velocidad de cambio de la sefial de ATD.
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Siretomamos el modelo de Grayylo aplicamos
a una transicion de segundo orden, en la que el calor
de transformacion es nulo, AH=0, y hay un cambio

AC=C,,_, -C,_.enlacapacidad calorifica, debemos
escribir:
dAT,
0=-KAT -C_, '—,B(C‘ —C) (2)

O bien, aplicindola antes y después de la
transicién, cuando dDT,/dt = o, y restando las
expresiones resulta

KAT,=-BAC (3)

Es decir, el desplazamiento de la linea base
AT es directamente proporcional a la velocidad
de calentamiento/enfriamiento y al cambio de
capacidad calorifica. En general, el modelo de Gray
puede escribirse como:

dH =-KAT,dit—C, ,dAT, - B(C., - C,)dt(4)

En consecuencia, la sefial de ATD (oc AT)
correspondiente a un pico de transformacion,
contiene una contribucion del ritmo de cambio de
la entalpia de la transformacién, dH/dt, otra del
cambio de capacidad calorifica, ﬁ(Cs, .- C)yuntercer
término, C, d AT,/dt, que se anula antes y después de
la transformacion. En efecto, tenemos:

adH dAT,
EAT, =——-4(C.,-C,)-C,,—
qar at (5)

En un proceso endotérmico dH>0 y AT<o0. Si
llamamos |AT |= -AT, resulta:

K|J.T|——+ﬁ({:‘ —-C)-C Aoz )
“ =

Antes de efectuar la integracion hay que restar
la linea base. Dado que ésta no es horizontal, hay que
desarrollar un método que permita obtener el valor
de AH obviando los errores debidos a que AC? 0.

Clavaguera et al [9] han desarrollado un
método preciso de tratamiento de una sefial de
DSC (Differential Scanning Calorimetry), utilizando
un programa iterativo para calcular AH a partir
de la descomposicién de la sefial en el aporte de la
transicion propiamente dicha y en el aporte debido a

AC, el cual es el cambio en la capacidad calorifica de
la muestra.La ecuacion (6) se reescribe al substraer el
valor de la linea baseK|AT,_ |= p(C,,_-C):

S,t=0
KT T = s e, - -, 2 )
dt dt

Esta ecuacion se reduce a la ecuacion (3),
cuando se aplica para t— En ella se muestra que en
un pico de ATD, es decir, cuando |AT,|-|AT,_ |#0y
|dDT,/dt| presentaun maximo, la evolucién temporal
de la diferencia de temperaturas entre la muestra y la
referencia se debe al calor de transformacion, parte
del cual se usa para compensar la variacion de la
capacidad calorifica de la muestra.

La diferencia fundamental de esta ecuacion

con la ecua01on (1), radica en los términos ﬁ(C -

C,...) y C, d|AT}|/dt. El primero de ellos depende de

la velomdad de barrido mientras que el segundo del

ritmo de la transformaciéon. El primero alcanza su

valor méaximo al final de la transformacién mientras
que el segundo en el maximo del pico.

Reescribiendo todo en términos de la fracciéon
transformada, f, obtenemos:

K(az|-pr )= a8 L+ ganc—c,,, + po 22 L af (8)
dt K aft

Enla practicala sefial de ATD esy = k|AT,| con
K (en uV/°K) el factor de calibracion de temperatura.
La ecuacion (8), en términos de h = y- K|AT _,| puede
escribirse como:

h=hf+ hf+hf, (9)

con

h,=KfBAC/K =fh_

(10)
h.= kAH(df/dt)/K (11)
h.=Kk(C,,_, + fAC)AH(dEf/dt) /K (12)

Aqui h_ es el valor de h para t=y la segunda
igualdad de la ecuacién (10) refleja el valor del
desplazamiento de la linea base.

Si se desconoce el valor de Cgt—p, O se
quiere simplificar el programa iterativo, se puede
despreciar el tercer término de la suma en la
ecuacion(8), obteniéndose el valor de AH con una
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precision intermedia. Asi, el valor de AH viene dado
directamente por la expresion:
AH = [[K{az |- |7,

Ll

- gack: Y

Es decir, basta con obtener el area entre dos
curvas con un programa iterativo. El proceso de
iteracion para obtener el area entre el pico y la linea
base corregida se inicia indicando al programa los

puntos inicial (y, t) y final (y,, t), éste calcula h_y
define una linea recta entre ambos puntos, en base
a la cual calcula el area total y las areas parciales y
con éstas la fraccion transformada fen cada instante
t. (ver Figura 2). El conjunto de puntos (fh_, t)
asi generados constituye una nueva linea base,
volviendo a repetirse el calculo hasta que la variacion
en el area total es menor del 0.01%.

S
= . : [l
= area parcial | 8
> area total [l E
| u
| B
8 :“ by
£ ]
8% a
53 ==
________ Ll== koo
posett . - o
1, 1 tg
f ; +
t (s

Figura 2. Diagrama de una curva de ATD incluyendo un pico de solidificaciéon (exotérmico) con cambio
en la capacidad calorifica, indicando el area subtendida y la fracciéon transformada f para un

tiempo particular ¢,

Resultados Experimentales y
Discusion

Los patrones de difraccion de los compuestos
semiconductores ternarios AgIn S, AglnTe, y
Agln Se; se muestran en la Figura 3. Del analisis

se observa para el AgInS; la presencia una
estructura cubica spinel, con valores de a=10.8217A
yV=1267.32 A3, coincidiendo con lo reportado por
otros autores [10-16]. En cuanto al AgInsTeS, se
observa una estructura tetragonal, con parametros
de red a=6.2120A y c=12.45614, y V=480.6743, tal
como ha sido reportado anteriormente [13, 17,18].
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Con respecto al AgIn Se, se observo una estructura 5.7961A y c=11.6228A, y V= 390.46A3 coincidiendo
tetragonal, obteniendo como parametros de red a= con otros autores [13, 19-23].
o5 s AgIn_S,
' g
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. ]
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n
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5 ]
= 104
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Figura 3a. Patron de difraccion del compuesto semiconductor ternario Agln,_S,
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Figura 3b. Patron de difraccion del compuesto semiconductor ternario Agln_Te,
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Figura 3c. Patron de difraccion del compuesto semiconductor ternario Agln Se,

Algunos termogramas de los compuestos temperaturas asociadas (Tabla 2) obtenidas estan
semiconductores  ternarios AgInS,, Agln Te, en buen acuerdo con los diagramas de fase de las
y AglnSe, se muestran en las figuras 4, 5y 6, seccionespseudo-binarias Ag S-In S, [13], Ag,Te-
respectivamente. Las transiciones de fase y sus In,Te, [13, 24] y Ag,Se-In Se, [25].

Tabla 2

Temperaturas de transiciones de fase en calentamiento y enfriamiento de loscompuestos semiconductores
ternarios Agln S, Agln Se, y Agln, Te,

. Temperatura de calentamiento Temperatura de enfriamiento
Compuesto Semiconductor % %
(°C) (°C)
AglIn S, 1116 1122
AgInSSe8 739, 808 725, 818
Agln Te, 699 698

* Temperaturas obtenidas extrapolando a 0,0 °C/min los valores de las corridas a 10,0, 15,0 y 20,0 °C/min
leidos en el punto de mayor velocidad de cambio de la sefial de ATD.
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Figura 4. Termograma del AgIn S, a 15 °C/min. Las lineas verde, roja y violeta representan temperatura en
°C, sefial de ATD en uV y derivada de la senal de ATD en uV/min, respectivamente. Las lineas
punteadas cortan la linea de la temperatura donde la sefial de ATD tiene mayor velocidad de cambio,
correspondiendo a un minimo o a un méaximo de la derivada
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Figura 5. Termograma del AgIn _Te, a 15 °C/min.Las lineas verde, roja y violeta representan temperatura en
°C, senal de ATD en pV y derivada de la senal de ATD en pV/min, respectivamente. Las lineas
punteadas cortan la linea de la temperatura donde la senal de ATD tiene mayor velocidad de
cambio, correspondiendo a un minimo o a un maximo de la derivada
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Figura 6. Termograma del Agln Se, a 15 °C/min.Las lineas verde, roja y violeta representan temperatura
en °C, senal de ATD en pV y derivada de la senal de ATD en pV/min, respectivamente. Las lineas
punteadas cortan la linea de la temperatura donde la sefial de ATD tiene mayor velocidad de cambio,

correspondiendo a un minimo o a un maximo de la derivada

El compuesto AgIn S funde congruentemente
a 1116 °C, coincidiendo con lo observado en el
diagrama de fase del sistema Ag S-In,S_ [13] que
muestra fusion congruente de la fase ctbica. Este
compuesto no presenta ningiin otro tipo de transicion
termodinamica, coincidiendo con lo reportado por
otros autores [12, 13].

Para el AgIn _Se se observan dos transiciones,
correspondiendo la primera a una transicion solido-
solido, de tiogalato (§) ordenado a esfalerita (¢
desordenado, entre 725 °C y 739 °C. La segunda
transicion corresponde a sodlido-liquido, entre
808 ° Cy 818 ° C. Palatnik et al [25] reportan para
este material un punto de fusién de 815 °C y una
transicion so6lido-solido a 740 °C, coincidiendo con
los resultados obtenidos.

Con respecto al Agln Te,, se observa una tnica
transicion termodinamica congruente a 699 °C. En
el diagrama de fases del sistema Ag Te-In Te, [13,

24] se observa una estructura tetragonal que funde
congruentemente alrededor de 725 °Cy presenta una
amplia region de miscibilidad, ademas se observa
una transicion sélido-sélido a 699 °C con la misma
estructura tetragonal. Por otro lado, se coincide
con otros autores con respecto al tipo de fusion y
estructura [13, 17, 24].

Una vez determinadas las temperaturas de
fusién de los semiconductores Agln.S,, Agln Se,
y Agln Te,, indicadas en la Tabla 2, y conociendo
el valor de K correspondiente a cada una de estas
temperaturas (Figura 1) se procedi6 con la ayuda
de un programa iterativo a determinar las areas
correspondientes a las transiciones propiamente
dichas, corrigiendo el aporte debido a AC, con la
generacion de una nueva linea base. La Figura 7
muestra las curvas que genera el programa para el
casodel Agln S, observandoselalineabase corregida.
Las entalpias se calcularon utilizando la ecuacion
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(1). En la Tabla 3 se presentan las entalpias de los 51,65 Kcal/mol, 15,36 Kcal/mol y 40,26 Kcal/mol
compuestos semiconductores estudiados, resultando para Agln S, Agln Se, y Agln Te,, respectivamente.
Tabla 3

Entalpias para los compuestos semiconductores ternarios

Area
c ) Masa di Punto de K AH
ompuesto romedio
P (mg) P fusion (°C) (CalxuVxs®)  (Kcal/mol)
(uVxs)
AgIn588 83,0 4648,28 1116 9,83 x10™ 51,65
AgInSSe8 84,3 1341,00 818 7,35 X104 15,36
Agln Te, 89,9 3301,07 699 6,44 X104 40,26
0 — —
‘10— —
S L i
=
E 20 _
<X L i
1]
o
= 30 —
T | i
3]
40— —
50 —
_60 1 | 1 | 1 | 1
4200 4300 4400 4500 4600
t(s)

Figura 7. Pico de calentamiento del AgIn S, a 15 °C/min. El eje vertical es la sefial de ATD en pV, el eje
horizontal es el tiempo en segundos. La linea verde representa la linea base corregida.

Matsushita et al [6] reportaron las entalpias las entalpias en 8,46 Kcal/mol, 11,1Kcal/mol y
de fusion de los compuestos tetragonales I-III-VI, y 16,9 Kcal/mol, respectivamente. En el caso de los
demostraron queéstas aumentanalalimentarlamasa compuestos tetragonale_s estudiados, AgInSSeg(.n'P_f
atémica promedio del compuesto (), al disminuir =03,83¢gy AgInBTeS(M = 121,63 g), las entalpias
la distorsion tetragonal y al disminuir el punto de estan en el orden de magnitud de las de sus analogos
fusion. Para AgInS, AgInSe, y AgInTe reportaron I-III-VI, y cumplen la tendencia mencionada. El
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compuesto AgIn S, muestra la mayor entalpia de la
familia AgIn VI, quedando fuera del patron, ya que
tiene la menor masa atémica promedio (M = 67.03
g) y el mayor punto de fusion, pero cristaliza con
estructura cibica, tal como lo hacen los compuestos
III-V, en los cuales las entalpias de fusion aumentan
al disminuir la masa atémica promedio [6].

Conclusiones

Se determiné que el semiconductor Agln_S,
posee una estructura ctbica spinel cuyo parametro
de red es a=10.8217 A. El compuesto AgIn Se,
presenta una fase tetragonal con parametros de
red a=5.7961 A y c=11.6228 A. Se comprobd que
el Agln Te, posee una estructura tetragonal cuyos
parametros de red son a = 6.2120 Ay ¢ = 12.4561 A.

AgInS; es un compuesto que funde
congruentemente a 1116°C y no presenta ningin
otro tipo de transicion termodinamica.Agln Se,
es un material que funde entre 808 °C y 818
°C y presenta una transicion sélido-soélido entre
725 °C y 739 °C. AgInSTe8 es un compuesto que
funde congruentemente, en una tnica transicion
termodinamica a 699 °C.

El Agln _Se,y el Agln Te, tienen entalpias de
fusion de 15,36 y 40,26 Kcal/mol, respectivamente.
Con estos resultados podemos concluir senalando
que la entalpia de fusion aumenta en las estructuras
tetragonales al aumentar la masa atémica promedio
del compuestoy al disminuir el punto de fusion. Para
el Agln S la entalpia de fusion result6 ser 51,65 Kcal/
mol, cristalizando este compuesto con estructura
ctbica. La variacion de la entalpia de fusion depende
de la estructura cristalina de los compuestos.
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