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Resumen

La estructura cristalina del sistema de aleaciones Cu(In, Ga ).Se, (0 < x < 1), preparadas
por fusion directa de la mezcla estequiométrica de los elementos, ha sido establecida por difrac-
cion de rayos X en polvo. Se encontro6 la presencia de una fase tetragonal a temperatura am-
biente en el rango de composicién 0,4 < x <1,0. Se explica larazoén de la existencia de las estruc-
turas tetragonal y hexagonal reportadas para el Culn,Se, y también su coexistencia por debajo
de x < 0,4 observada en este trabajo. En el rango de composicion O < x < 1, los parametros de
red de la celda unitaria ay c de la fase tetragonal varian desde 5,77 a 5,48 Ay desde 11,61 a
10,94 A, respectivamente.

Palabras clave: Compuestos de vacancia ordenada, Cu(ln, Ga).Se,; semiconductores.

Growth and structural characterization
of Cu(InixGax)sSes alloy system

Abstract

The crystalline structure of the Cu(In, Ga).Se, (0 < x < 1) alloy system, prepared by direct
fusion of the stoichiometric mixture of the elements, has been established by X-ray powder
diffraction (XRD). The presence of a tetragonal structure at room temperature is found in the
composition range 0.4 < x < 1.0. The reason for the reported tetragonal and hexagonal structu-
res of CulnSe8 and also their co-existence below x < 0.4 observed in the present work is explai-
ned. In the composition range O < x < 1, the unit cell lattice parameters aand cof the tetragonal
phase vary from 5.77 to 5.48 A and from11.61 to 10.94 A, respectively.

Key words: Cu(ln_Ga),Se,; ordered vacancy compound; semiconductors.

Introduccion tor 2V, +In.*) y (2Cu,* +In.>) en este
compuesto ternario tienen, bajo ciertas con-
diciones, energias de formacion particular-
mente bajas. Ellos establecieron que la for-

Partiendo del estudio de la fisica de de-
fectos del CulnSe,, Zhang et al (1) han mos-
trado que los defectos de pares donor-acep-
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macion y estabilidad de los compuestos de
vacante ordenada (CVO) Culn,Se,, Culn,Se,,
Cu,In,Se, y Cu,In_Se,, se originan de la repe-
ticion de una unidad simple de (2V_, " +In.*)
por cadan=4, 5, 7y 9 unidades de CulnSe,,
respectivamente. En virtud de la gran nece-
sidad de comprender la fisica basica de los
CVO, los esfuerzos han sido concentrados
principalmente en el estudio del Culn,Se,.
La caracterizacion estructural del cristal
(2-4) y las propiedades opticas (3-7) y eléc-
tricas (3) de este compuesto han sido repor-
tadas ultimamente. Aunque aparecen algu-
nos trabajos en la literatura sobre Culn,Se,
(2, 8-12) y el CuGa,Se, (11, 12), practica-
mente ninguno existe sobre el sistema
Cu(ln, Ga)),Se,, a pesar de su posible impor-
tancia tecnologica. Por esta razén, en el pre-
sente trabajo reportamos las propiedades
estructurales del sistema Cu(ln, Ga),Se,
obtenidas a través de Difraccion de rayos X
en polvo (XRD).

Detalles Experimentales

Lingotes de Cu(ln, Ga),Se,, con x= O,
0,2,0,4, 0,6, 0,8y 1, fueron preparados me-
diante la técnica de fusion directa en hornos
verticales de la mezcla estequiométrica de los
elementos constituyentes, de pureza (5N),
contenidos dentro de capsulas de cuarzo se-
lladas al vacio (~10° torr). Las capsulas fue-
ron previamente recubiertas de grafito por
medio de pirolisis con acetona (13, 14) para
prevenir la adhesion del lingote a la capsula.
Para minimizar el riesgo de explosion debido
a las reacciones exotérmicas entre los ele-
mentos del grupo Il y el selenio, las capsulas
fueron lentamente calentadas desde algunos
grados por debajo del punto de fusion del se-
lenio, terminandose el calentamiento al lle-
gar a 1100°C. Se mantuvo esta ultima tem-
peratura por 24h y se agitaron las capsulas
suavemente para que los elementos en fase
liquida se mezclaran completamente antes
de iniciar el enfriamiento a 5°C/h y terminar
el proceso con el recocido por 4 dias a 500°C.
La conductividad fue tipon para0 <x< 0,4y
tipo p para 0,6 < x< 1, tal como se pudo ob-

servar con la técnica de la punta caliente. Se
obtuvieron lingotes de calidad mediana,
pues algunas secciones presentaron porosi-
dad y agrietamientos. Al disminuir el conte-
nido de Galio, los lingotes muestran una es-
tructura en capas, la cual es incluso visible
en un microscopio 6ptico (10). La composi-
cion de cada aleacion fue determinada por la
técnica de espectroscopia atémica de emi-
sion con plasma acoplado por induccion
(ICP) con un aparato multicanal Perkin EI-
mer Optima 3200 RL. Estas medidas fueron
llevadas a cabo en soluciones acidas de
HNO,. La composicion de cada aleacion re-
sulto cercana al valor tedrico ideal de la com-
posicion inicial. Las medidas de rayos X se
realizaron con el método del polvo utilizando
un equipo Siemens D5005 con anodo de co-
bre (a,/,=0.5) y geometria Bragg-Brentano.
Todas las muestras se midieron en el interva-
lo de 26 entre 5°y 100° con un paso de 0,02°,
mientras que el tiempo de toma de medidas
fue de 40,0 seg/paso con intensidad de ra-
diacion de 30KV, 15 mA.

Resultados Experimentales
y Discusion

En la Figura 1 se muestran los patro-
nes de difraccion de las aleaciones del siste-
ma Cu(In, Ga).Se,. Tal como se puede ob-
servar de esta figura, una fase con estructu-
ra tetragonal ocurre para aleaciones con
composiciones x > 0,4. Para x<0,4, adicio-
nalmente a la estructura tetragonal, se iden-
tifican las lineas (002), (003), (004) y (106)
que corresponden a una estructura hexago-
nal. Las estructuras tetragonal y hexagonal
del Culn,Se, reportadas por varios autores
(8-10,15-17), y la presencia de picos de di-
fraccion asociados con estas estructuras en
el presente trabajo, pueden ser explicadas
analizando el diagrama de fases del pseu-
do-binario (CuZSe)I,y(Inzses)y. En este se es-
pera que el Culn,Se, sea formado a
y = 0,833. Del diagrama de fases publicado
recientemente por Stanbery et al (18), se tie-
ne la expectativa de que la estructura hexa-
gonal se forme cuando y toma un valor cer-
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Figura 1. Patrones de difraccién derayos Xen polvo del sistema Cu(In, Ga,).Se,. Laslineas de la estrctu-
ra hexagonal estan indicadas con el supra indice /.

cano a 0,82, lo cual es el caso del Culn,Se, Dado que y = 0,833 esta muy proximo de la
con y = 0,833, coexistiendo la estructura te- region donde tanto la estructura hexagonal
tragonal y la hexagonal entre 0,78 y 0,82. como la tetragonal pueden existir, cualquier
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falta de homogeneidad en el lingote causada
por la perdida parcial de los elementos cons-
tituyentes (19) puede llevar a la formacion
de la fase con y < 0.82. Si la muestra no es
homogénea, adicionalmente a la estructura
hexagonal del Culn,Se,, y en buen acuerdo
con los calculos realizados por Zhang et al
(20), se puede observar la presencia de una
fase adicional con simetria tetragonal.

Se utilizo6 el programa Treor90 para in-
dexar las posiciones de los picos registrados
para cada uno de los patrones de difraccion.
Una vez completo el proceso de indexacion,
cada uno de los patrones de difraccion fue
refinado con el programa NBS*AIDSS83 (21)

Los parametros que definen la celda unita-
ria, ay ¢, fueron obtenidos de esta evalua-
cion (Tablas 1-7). Una Figura de mérito es
una funcién matematica que evalia la cali-
dad de la correspondencia entre dos valores.
Para indexar patrones de polvo se necesita
algun tipo de criterio objetivo para evaluar
las diferentes correspondencias entre los
hkly los d. Algunos autores prefieren usar
valores Q en lugar de los d”,,,, porque los va-
lores son mayores. Q se define como

10*
2
hid

O = 10000d;il = (1)

Tabla 1
Datos cristalinos y de difraccién de rayos x en polvo obtenidos para CuGa.Se,

a=5,4825(1) Ac =10,9417(3) A c/a = 1,9956 V = 328,90A°

20,,,4() dosA) hkl 20,.,,(°) A26(°)
16,152 5,4832 100 16,154 -0,000004
18,074 4,9041 101 18,083 -0,000024
22,934 3,8746 102 22,946 -0,000041
28,185 3,1636 112 28,189 -0,00002
29,38 3,0376 103 29,389 -0,000037
32,636 2,7416 200 32,64 -0,000017
36,619 2,452 210 36,621 -0,000012
37,563 2,3926 211 37,563 0
40,321 2,235 114 40,32 0,000004
44,545 2,0324 105 44,544 0,000005
46,858 1,9373 204 46,884 -0,000163
50,597 1,8026 301 50,597 -0,000002
55,569 1,6525 312 55,56 0,000065
66,575 1,4035 323 66,575 0,000003
68,38 1,3708 400 68,388 -0,00007
75,54 1,2576 332 75,54 0,000006
87,031 1,1187 424 87,031 0,000005
93,794 1,055 512 93,792 0,000015
94,025 1,053 1110 94,025 0

M(20)= 84, F(20)= 35 (0,004762, 123).
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Datos cristalinos y de difraccién de rayos x en polvo obtenidos para Cu(

Tabla 2

In,,Ga,,).Se,

0,2

a=5,5255(3) Ac=11,032(1) A c/a =1,9966 V =336,84A°

20,555(%) dpe(A) hkl 26,,.0) A20(°)

16,028 5,5252 100 16,027 0,000002
002 16,054

17,933 4,9423 101 17,94 -0,000018
110 22,741

22,761 3,9037 102 22,76 0,000002

27,966 3,1879 112 27,962 0,000017

29,141 3,062 103 29,146 -0,000024

32,381 2,7626 200 32,379 0,00001
004 32,435

36,325 2,4712 210 36,326 -0,000006
202 36,339
104 36,377

37,257 2,4115 211 37,259 -0,000011
212 39,946

39,978 2,2534 114 39,981 -0,000015
213 44,118

44,157 2,0493 105 44,161 -0,000027
220 46,445

46,488 1,9519 204 46,487 0,000009
214 49,484

49,526 1,839 006 49,534 -0,000054

50,17 1,8169 301 50,176 -0,000039

52,305 1,7476 310 52,316 -0,000072
302 52,325

55,156 1,6639 116 55,162 -0,000041

62,895 1,4765 322 62,89 0,000042
314 62,915

65,982 1,4147 323 65,986 -0,000033
305 66,019

67,789 1,3813 400 67,784 0,000039

74,905 1,2667 316 74,912 -0,000052

86,167 1,1277 424 86,18 -0,000115

92,92 1,0626 336 92,903 0,00015

M(20)= 75, F(20)= 43 (0,004782, 99),

M(21)= 58, F(21)= 33 (0,005373, 122).
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Tabla 3

Datos cristalinos y de difraccién de rayos x en polvo obtenidos para Cu(In,,Ga,,),Se,,

a=5,5814(3) Ac=11,128(1) A c/a = 1,9938 V= 346,68A°

20,,,5(°) dys(A) hkl 20..(9) A20(°)
100 15,865
15,915 5,5642 002 15,915 0
17,763 4,9893 101 17,764 -0,000002
110 22,51
22,548 3,9402 102 22,545 0,000008
27,683 3,2198 112 27,689 -0,000024
28,869 3,0902 103 28,877 -0,000034
32,045 2,7908 200 32,046 -0,000002
210 35,95
35,972 2,4946 202 35,973 -0,000006
104 36,042
36,872 2,4358 211 36,875 -0,000017
39,619 2,273 114 39,602 0,000095
43,679 2,0707 213 43,673 0,000031
46,031 1,9702 204 46,028 0,000017
49,079 1,8547 006 49,078 0,000001
49,64 1,835 301 49,641 -0,000005
310 51,752
51,779 1,7642 302 51,77 0,000065
54,505 1,6822 312 54,498 0,000046
54,607 1,6793 116 54,631 -0,00017
62,196 1,4914 322 62,196 -0,000001
314 62,242
65,258 1,4286 323 65,258 -0,000002
67,013 1,3954 400 67,015 -0,000009
69,436 1,3525 324 69,423 0,0001
69,611 1,3495 108 69,597 0,000117
71,818 1,3134 306 71,809 0,000071
73,978 1,2803 332 73,98 -0,000009
74,563 1,2717 413 74,564 -0,000005
85,1 1,1391 424 85,135 -0,000309
91,672 1,0738 512 91,649 0,000205
96,72 1,0307 417 96,727 -0,000065

M(20)= 77, F(20)= 60 (0,005071, 66), M(27)= 39, F(27)= 29 (0,007129, 135).
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Tabla 4
Datos cristalinos y de difraccion de rayos x en polvo obtenidos para Cu(In,Ga,,),Se,
a=5.6351(1) A c=11,2825(2) A c/a =2,0022 V = 358,284’
20,,,5(°) dps(A) hkl 20,.,.(%) A26(°)
15,69 5,6436 002 15,696 -0,000015
100 15,713
17,57 5,0436 101 17,578 -0,000021
102 22,281
22,294 3,9845 110 22,293 0,000003
27,376 3,2552 112 27,381 -0,000019
28,51 3,1283 103 28,511 -0,000005
35,571 2,5218 104 35,564 0,000036
202 35,588
210 35,596
36,506 2,4594 211 36,503 0,000013
114 39,095
39,128 2,3004 212 39,117 0,000056
105 43,15
43,184 2,0932 213 43,177 0,000042
204 45,464
45,492 1,9922 220 45,49 0,000013
006 48,365
214 48,396
222 48,414
48,424 1,8783 300 48,42 0,000021
49,134 1,8528 301 49,131 0,000021
106 51,17
51,22 1,7821 302 51,217 0,000016
310 51,223
116 53,868
53,911 1,6993 312 53,914 -0,000019
216 61,476
61,501 1,5066 314 61,502 -0,00001
322 61,518
64,5 1,4436 305 64,495 0,000042
323 64,515
66,296 1,4087 400 66,293 0,000027
402 68,606
68,65 1,366 410 68,611 0,000317
316 73,101
73,138 1,2929 332 73,14 -0,000017
84,06 1,1505 424 84,064 -0,000031
90.402 1.0856 1110 90.401 0.000006

M(20)= 61, F(20)= 44 (0,005938, 77), M(22)= 58, F(22)= 33 (0,005579, 121).
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Tabla 5
Datos cristalinos y de difraccién de rayos x en polvo obtenidos para Cu(In,Ga,,).Se,

a=5.69169(4) A c= 11,3995(1) A c/a= 2,0028 V= 369,29A°

20,,.4(9) doys(A) hkl 20..(°) A20(°)

15,535 5,6996 002 15.534 0.000001
100 15,556

17,393 5,0944 101 17.401 -0,000020
102 22,053

22,065 4,0252 110 22,069 -0,000010

27,101 3,2877 112 27,101 0,000000

28,216 3,1601 103 28,215 0.000005
104 35,189

35,220 2.5462 202 35,220 -0,000003
210 35,231

36,128 2,4842 211 36,128 0.000000
114 38,683

38,708 2,3244 212 38,711 -0,000017
105 42,687

42,724 2,1147 213 42,723 0.000012
204 44,980

45,007 2,0126 220 45,014 -0,000041

47,839 1,8999 006 47,837 0,000010
214 47,877

48,612 1,8714 301 48,610 0.000008
302 50,671

50,675 1,8000 310 50,678 -0,000022
116 53,275

53,329 1,7165 312 53,334 -0,000037

53,951 1,6981 215 53,947 0.000031
303 53,976

59,026 1,5637 321 59,026 -0,000003
216 60,786

60,818 1,5218 314 60,820 -0,000010
322 60,840
305 63,768

63,797 1,4578 323 63.795 0.000017

65,554 1,4229 400 65,551 0,000019
108 67,734

67.779 1.3815 226 67.779 -0,000002
324 67,811

68,400 1,3704 411 68,401 -0,000004

72,248 1,3066 316 72,247 0.000009

72,818 1,2978 325 72.814 0.000036
413 72.839

82,966 1,1629 228 82,965 0,000015

85,020 1,1400 0010 85,021 -0,000013

85,694 1.1327 501 85,696 -0,000019

89.321 1.0959 336 89.321 -0.000001

M(20)= 180, F(20)= 133 (0,002357, 64), M(27)= 152, F(27)= 104 (0,002168, 120).
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Tabla 6
Datos cristalinos y de difraccién de rayos x en polvo obtenidos para Culn,Se, (Tetragonal).

a=5,7742(1) Ac=11,6112(2) A ¢/a= 2,0109 V= 387,15 A®

20,,5(°) doss@) hkl 20...(9) A20(%)

21,752 4,0825 110 21,749 0,000010
26,671 3,3396 112 26,670 0,000005
27,719 3,2157 103 27,725 -0,000024
35,587 2,5207 211 35,587 0,000000
42,028 2,1481 213 42,028 -0,000001
44,865 2,0186 115 44,866 -0,000007
50,385 1,8096 205 50,389 -0,000022
62,638 1,4819 305 62,638 0,000002
68,725 1,3647 306 68,728 -0,000026
75,439 1,2591 109 75,438 0,000011
92,087 1,0701 417 92,085 0,000018

M(11) = 167, F(11) = 42 (0,001962, 136).

Tabla 7
Datos cristalinos y de difraccion de rayos x en polvo obtenidos para Culn,Se, (Hexagonal).

a=4,0391(2) A c= 16,3326(5) A V= 230,77A°

20,,5(°) dops(A) hkl 26..,.() A20(%)
10,814 8,1744 002 10,825 -0,000018
16,251 5,4501 003 16,268 -0,000043
21,726 4,0872 004 21,748 -0,000071
25,463 3,4953 100 25,443 0,000075
26,032 3,4202 101 26,030 0,000008
27,725 3,2150 102 27,721 0,000015
30,346 2,9431 103 30,347 -0,000006
33,714 2,6564 104 33,712 0,000007
37,648 2,3873 105 37,646 0,000008
42,028 2,1481 106 42,024 0,00002
44,845 2,0195 110 44,843 0,000014
46,765 1,9410 107 46,762 0,000017
50,371 1,8101 114 50,367 0,000026
51,807 1,7633 108 51,808 -0,000009
56,702 1,6221 116 56,709 -0,00005
63,130 1,4715 206 63,134 -0,000026
82,645 1,1666 0014 82,643 0,000013

M(17) = 150, F(17) = 48 (0,006269, 58).
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Hoy en dia hay dos figuras de mérito de
uso comun. Los procedimientos por compu-
tador mas comunes para la indexacion y el
refinamiento de parametros usan una o am-
bas. La Figura de mérito M, se define como

Q20

— __ <220 2
2AQIN,, 2

20

donde \AQ es la discrepancia promedio entre
Qobs Y Qearr Q20 €8 el valor para la vigésima li-
nea y Ny, es el numero de posibles lineas
permitidas por el grupo espacial tratadas
para el valor de Q,,. Esta Figura de mérito
funciona bien al determinar la exactitud de
una indexacion, pero tiene la desventaja de
tener un valor absoluto diferente para dis-
tintos sistemas cristalinos.

Otra Figura de mérito propuesta es F,,
la cual se define como

N

v TN 3)

donde N es el numero de lineas obser-
vadas usadas en €l calculo, N, es el numero
de posibles lineas permitidas por el grupo
espacial tratadas para el 20 de la linea N, y

‘A20‘ es el error promedio entre los valores 20

observadosy calculados. Esta Figura de mé-
rito se usa tanto para evaluar la calidad de
los patrones de polvo como para evaluar la
exactitud de una indexacién. La calidad de
los refinamientos es buena, como lo indican
los valores de las figuras de mérito F y M
mostrados en los pies de tabla.

Los parametros de red del CuGa,Se, y
Culn,Se, coinciden con los reportados por
otros autores (11, 12). Enlas Figuras2y 3 se
muestra la variacion de los parametros ay c
en funcion de la composicion x para las es-
tructuras tetragonales del sistema
Cu(ln, Ga),Se,. Aunque los valores de los
parametros ay ¢ pudieran agruparse en dos
regiones de composicion, los coeficientes de
correlacion de los ajustes lineales en todo el
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5,70

5,65

a(d)

5,60

5,55

5,50

514: T T T T T T

Figura2. Variaciéon del pardmetro a con la
composicion en Cu(In, Ga ).Se,. El
ajuste lineal, representado por la linea
solida, es: a(x)=5,7587-0,2872xA, con
desviacion estandar de 0,0118 A vy
coeficicente de correlacion de 0,99

1,7

11,67

11,0

10,95 T T T T |}lr

Figura 3. Variacién del pardmetro c con la
composiciéon en Cu(In, Ga ).Se,. El
ajuste lineal, representado por la linea
solida, es: ¢(x)=11,5615-0,6575xA, con
desviacion estandar de 0,0405 A y
coeficicente de correlacion de 0,99
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rango de composiciones son suficientemen-
te buenos (0.99), indicando que satisfacen
laley de Vegard. Se observa que c/a tiende a
aumentar con la composicion de indio, pero
se mantiene muy cercano a 2.0 para las
aleaciones en el rango de composicion 0.2 <
x <1, en buen acuerdo con la ausencia de
desdoblamientos en los patrones de difrac-
cion, confirmando la ausencia de distorsion
de la estructura tetragonal.

Conclusiones

Se obtuvieron lingotes de aleaciones
del sistema Cu(In, Ga,),Se, por medio de la
fusion directa de cantidades estequiométri-
cas de los elementos constituyentes. La
composicion de los lingotes se verifico apli-
cando la espectroscopia atémica de emision
sobre muestras disueltas en medio acido,
mostrando composiciones muy cercanas a
las estequiométricas. Los resultados de di-
fraccion de rayos X en polvo mostraron que
a temperatura ambiente las muestras del
sistema Cu(In, Ga),Se, presentan una sola
fase policristalina con estructura tetragonal
parax > 0.4. Para x <0.4, los difractogramas
mostraron la coexistencia de la fase tetrago-
nal mencionada y de otra fase con estructu-
ra hexagonal, la cual se hace mayoritaria a
medida que aumenta el contenido de indio.
Los parametros que definen la celda unita-
ria, ay ¢, disminuyen con la composicion a
medida que los atomos de indio son susti-
tuidos por los atomos de galio. Los parame-
tros de red de las aleaciones con estructura
tetragonal varian linealmente con la compo-
sicion, satisfaciendo la ley de Vegard.
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