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Introduccion

Las investigaciones realizadas durante estos ultimos afios en los compuestos ternarios de la
familia de la calcopirita, ha generado gran interés considerando las posibles aplicaciones dentro del
dominio de la dptica lineal y no lineal, detectores, celdas solares'**, etc. El AgGaSe; es uno de
los materiales mas estudiados recientemente y ha sido desarrollado en estos ultimos aiios dentro de
las aplicaciones en optica no lineal>*’* en el rango del espectro del infrarrojo (2-16pm). Sin
embargo, este material ha presentado una serie de defectos estructurales. A pesar de las técnicas
desarrolladas en los ultimos afios; para producir monocristales de alta calidad optica™. Ia
dificultad de este crecimiento permanece debido a la anisotropia del coeficiente de dilatacion
térmica del compuesto y de las operaciones de recocido necesario para eliminar los defectos
intrinsecos del material®”'".

Las relaciones estructurales entre los compuestos con estructura de la calcopirita y los
zinc-blenda, sugicre ciertos patrones de comportamiento en la estructura de banda de cstos
compuestos. Estas similitudes se presentan, con bastante aproximacion entre los compuestos 11-
V-V, y sus analogos binarios los 111-V. La situacion es algo diferente y presenta desajustes entre
la familia de¢ los I-1lI-VI; y sus binarios los 1I-V1, en el caso particular de los compuestos
ternarios I-111-VI; que conticnen Cu y Ag, esta analogia binario-ternario es destruida debido a que
las bandas de valencia son afectadas notablemente por el acercamiento de los niveles (d) del metal
noble Cobre (Cu) o Plata (Ag). Si comparamos por ejemplo el CdqsZn, sSe, el analogo binario del
AgGaSe;, encontramos que la variacion de la brecha de energia con la presion en este ultimo
compuesto es menor al de su binario analogo'"'*'*. Esta analogia binario-ternario. como se dijo
anteriormente, es destruida y el resultado es considerado como una anomalia de la brecha dc
energia. Otros defectos estructurales de estos semiconductores, son descritos a continuacion:

2

. . 2 :
» La distorsion tetragonal” (ver capitulo 1).
n=cl/a#?
e La distorsion de la malla, donde los atomos C no estan a x = '4°.

El origen de cstas anomalias Opticas y estructurales, ha sido atribuida por numerosos
autores' a la hibridizacion entre los electrones (d) del catién A y electrones (p) del anion. Jaife v
Zunger® han verificado la regla de esta combinacion de estados clectronicos y han clectuado el
calculo de estructuras de bandas.

El cstudio de absorcion dptica combinada con el uso de la celda de alta presion de yunques
de diamantes, suministra una informacion util sobre la dependencia de la estructura electronica en
semiconductores. Los estudios en alta presion en semiconductores ternarios; han mostrado que la
estructura tetragonal de la calcopirita, es inestable bajo presion y se transforman a otras
estructuras del tipo NaCl, romboedral o de tipo a-NaFeQ,'". La transicion de fase del AgGaSc- ha
sido investigada usando rayos X y espectroscopia Raman'*", (res transiciones han sido
identificadas en ¢l presente trabajo y los objetivos a seguir son: a.- Seguir la evolucion de la brecha
dc energia del AgGaSc; con la presion y la temperatura y compararlo con sus binarios analogos
los 1I-VI. b.- Determinar si las fases a alta presion, son semiconductoras o metalicas.



Con la finalidad de mejorar y comprender las propiedades Opticas, estructurales y
clectronicas del semiconductor AgGaSe, hemos desarrollado el trabajo de la forma siguiente:
dentro del primer capitulo, presentamos una breve revision bibliografica relacionada con el
crecimiento, estructura cristalina, diagramas de fases, estructura de bandas, propiedades Opticas y
eléctricas del semiconductor mencionado.

Posteriormente, en el capitulo II, describimos las técnicas experimentales utilizadas en las
medidas bajo alta presion hidrostatica y bajas temperaturas en el rango espectral del visible (1.6 eV
- 2.2 eV) al infrarrojo medio (0.05 eV- 0.5 eV). Los estudios en presion alcanzaron magnitudes
del orden de 35 GPa, con dos disefios diferentes de celdas de diamantes, sus descripciones y
funcionamiento se hacen detalladamente para cada una de ellas: partes que la forman,
procedimiento de carga y ventajas sobre otras celdas de presion, son algunas de las caracteristicas
importantes desarrolladas en este capitulo. Para determinar la presion dentro de las celdas se
utilizoé la técnica de la luminiscencia del rubi y el analisis de los espectros de absorcion se
desarroll6 utilizando a técnica de transmision éptica normal.

Para la nueva celda de diamante utilizada en espectroscopia infrarroja se utilizé un medio
transmisor de la presion diferente al metanol-etanol cuyas caracteristicas fisicas son descritas. Se
utilizé un espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier; este equipo posee un nuevo
disefio optico con lentes Cassegrain y la técnica que nos permitid analizar los espectros de
absorcion en el rango dc alta presion fue la de transmision Optica normal.

El estudio a bajas temperaturas en el rango espectral del visible, se realizd6 con un barrido
en temperatura de 9 K a 300 K, con un espectrémetro Cary 17 automatizado. En el capitulo 111
presentamos los resultados obtenidos en las medidas bajo presion en el rango del espectro visible e
intentamos describir el comportamiento de la estructura de bandas del material AgGaSe,,
encontrandose una doble transicion electronica Yy un cocficiente de la brecha de energia positivo
para ambos frentes. En este capitulo; también presentamos, el calculo de las masas efectivas
utilizando el modelo de Kildal'® y el calculo de los potenciales de deformacién de ambas brechas
de energia. Encontramos ademas que la fase ortorrémbica a S.1 GPa es semiconductora.

En el capitulo TV analizamos los resultados a bajas temperaturas de 9 a 300 K, en el rango
de energias de 1.6 a 3 eV de la dependencia con la temperatura de la brecha de energia para el
AgGaSe;. Encontramos que el coeficiente de temperatura, tiene una conducta andmala: un
incremento con la temperatura hasta los 80 K y luego un decremento hasta los 300 K, es decir, la
brecha de energia aumenta hasta un punto critico en temperatura y luego disminuye. Utilizamos un
modelo estadistico para explicar el comportamiento observado considerando dos términos que
contribuyen de manera importante a bajas temperaturas: una parte anarménica de la red, dado por
el producto de el coeficiente de expansion térmica y el potencial de deformacion y un segundo
término que es la interaccidn electrén-fondn. Determinamos los fonones que intervienen en el
proceso a bajas temperaturas y encontramos que el término que mas contribuye en este rango es la
interaccion electron-fonon.

Finalmente; en el capitulo V, estudiamos por medio de la espectroscopia infrarroja bajo
presion la variacion de la brecha de energia en las diferentes fases a alta presion del AgGaSe,. Por
medio de las interferencias observadas en el espectro de transmision, calculamos el indice de
refraccion y las constantes dieléctricas asi como su variacion con la presion.
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CAPITULO I

Estructura y propiedades del AgGasSe..

I.1.- Estructura.

El AgGaSe; es un semiconductor de la familia I-11[-VI,. Esta clase de semiconductores
presenta una estructura tetragonal con grupo espacial 172d' y cuatro (4) celdas unitarias por
formula, el prototipo de fase es la del mineral calcopirita CuFeS,. Estructuralmente el AgGaSe,
puede ser construida imaginariamente uitilizando dos cubos unitarios de la zinc-blenda (ZnSe)
colocado uno encima de otro. Con cada unidad tetraedral centrada en un atomo de selenio (Se) y
dos de los cuatros vecinos proximos del Zn son remplazados por dos (2) atomos de Ag, mientras
los otros dos (2) son remplazados por dtomos de Galio (Ga), desde este punto de vista, el
AgGaSe, tiene como anélogo al compuesto 11-VI Zn, sCd, sSe. Los atomos de Ag y Ga estan
coordinados tetraédricamente a cuatros atomos de selenio, mientras que cada atomo de selenio
esta coordinado tetraé¢dricamente a dos (2) atomos de plata y a dos atomos de galio, en una forma
ordenada ver figura 1.1, las posiciones atomicas son las siguientes:

VA

® o O
Ag Ga Se

AgGaSe,

Figura L.1. Estructura de la calcopirita
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.. . t
Posicion equivalente (O()O; 35 ——)
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4Ag en posiciones (000; Ozz)

. . 1 I3
4Ga en posiciones (005; 052)

)

La coordinacion tetraédrica implica, que el enlace prevalente es covalente con una hibridacion sp .

Este semiconductor; al igual que la mayoria de los semiconductores de la familia I-111-V1..
presenta dos (2) tipos de anisotropia. El eje ¢ no es exactamente el doble de a. esta distorsion
llamada distorcion tetragonal es el parametro © =2-c/a = 0.185 > como consecuencia de esta
anisotropia sc produce un campo cristalino directamente proporcional a 2-c/a. También presenta
distorcion de la malla, por desplazamiento del anion (Se) hacia los cationes A (Ag) o hacia los B
(Ga) y se mide por ¢ = 4x-1 es decir los atomos C (Sc) no estan a x = 1/4.

0|~

LV TX
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| —
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0|~

- . . |
8Se en posiciones (XZ};; X

1.2.-AgGaSe,; Caracterizacion.
1.2.1.-Crecimiento del AgGaSe,

La alta calidad de los cristales de AgGaSe, apropiados para aplicaciones en infrarrojo han
sido crecidos utilizando la téenica de Brigdman.

R. K. Route et al® cncuentran por esta téenica cristales de 13 mm de diametro por 6 cm de
largo con fuertes defectos superficiales y fisuras internas en ¢l material. La muestra presenta un
alto grado de policristalinidad en la region inferior de la ampolla de cuarzo vy la parte intermedia
del lingotc cs totalmente monocristalina.

1. C. Mikkelsen" ha obtenido crecimientos de este material por la técnica de Bridgman-
Stockbarger y en sus estudios de optica encuentra que en el lingote de AgGaSe, existen ciertas
cantidades de precipitados opacos que conducen a una dispersion en la transmitancia. Intenta
eliminarlos realizando recocido y enfriamiento rapido sobre la muestra.

G. Airoldi et al’ crece el material, realizando algunas modificaciones a la técnica
anteriormentc mencionada, sin embargo sigue presentando algunas imperfecciones. Ellos
consideran como parametros criticos: la rata de crecimiento y la orientacion de los ejes de
crecimiento con respecto al eje c.

J. P. de Sandro® obticne por el método de Brigdman unos lingotes de 14 mm de diametro
por 5 cm de largo utilizando una semilla de AgGaSe, orientada. Utiliza el tratamiento térmico para
eliminar algunos precipitados ¢ imperfecciones de la muestra, ellos sugieren que la muestra de
AgGaSe, sea recocida durante dos o tres semanas a la temperatura comprendida entre 750" C v
800" C para obtener mejores cristales del material.

1.3.-Diagrama de fases

Il estudio relizado por L. S. Palatnik et al” en la determinacion del diagrama de fases del
sistema  pseudo-binario  Ag,Se-Ga,Sey;  figura  L2.a, reporta  que el AgGaSe, funde
congruentemente. Un maximo superficial aparece sobre la curva liquida a 50 % en concentracion



molar de Ga,Ses. La interacion del AgGaSe, y Ag,Se es del tipo cutéctico. con un punto de fusion
a (777 £ 5)°C, que se forma en el rango de 56 a 63 % en moles de Ga,Se;. El di
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revela lineas de dos fases: el AgGaSe, y la fase .
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Figura 1.2.-Diagramas de fase pseudo-binaria Ag,Se-Ga,Sey propuesta por -
. 4 . ., .
Mikkelsen” y modificacion aportada por Feigelson®,
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¢) Diagrama de fase mostrando la linea de

(X-Y) del tratamiento termico, y los caminos seguidos para los cristales (Y-Z) recocido
(Y’-7) después de Feigelson

. 4 . .« . . .
J. C. Mikkelsen” reporta, dentro de la determinacion del diagrama de fase pseudo-binario

Ag2Sc-Ga,Scey una solubilidad a altas temperaturas de G
en un intervalo de % molar. Cuando Ia temperatura es in

38¢y dentro del compuesto del AgGaSe,
ferior a 832" C. Ia solubilidad es retrogada
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y el Ga,Ses, precipita durante el enfriamiento y forman una fasc intermedia llamada §, sobre el
diagrama de fase de la composicién AgGa;Se;, observado en ¢l patrén de difraccion.

El crecimiento de cristales no estequiométricos de fusiones estequiométricas nominales, es
probablemente debido al maximo muy superficial en la temperatura liquida de la solucién sélida de
AgGaSe, y una interfase inestable durante la cristalizacién. Fs posible, que el maximo de
temperatura en el liquido, pueda formar una pequefia composicion rica en Ga,Se;; resultando en el

-crecimiento, cristales ricos cn Ga,Se;.

Feigelson et al® confirman que el compuesto AgGaSe, funde congruentemente a la
composicion estequiométrica. Ellos proponen; recientemente, una ligera modificacion del
diagrama de fases (figura 1.2.c), donde la temperatura maxima del liquido corresponde a una
composicion ligeramente enriquecida en Ga,Se;. Esto explica que todos los cristales elaborados a
partir de cargas policristalinas en composicion contienen un exceso de Ga,Se; en la estequiometria

J. P. De Sandro® et al observan el mismo comportamiento de Feigelson et al en el
crecimiento de todos los monocristales. Ademas sefialan que en la fase liquida de composicion
estequiométrica, nace un compuesto rico en Ag. Concluyendo del crecimiento, que el material
solidifica con un exceso de Ga,Se; y propone eliminar los precipitados con tratamientos térmicos y
realizando recocido de la muestra AgGaSe, en presencia de Ag,Se. El resultado obtenido luego
del tratamiento térmico, es caracterizado por el espectro de transmision optica, siendo afectada
por la presencia de microprecipitados, sin embargo la transmisién obtenida fuc 65 %.

[.4.-Estructura de bandas del AgGaSe,.

La simetria tetragonal del AgGaSe;, es reflejada en su estructura de bandas y propiedades
opticas. Por ejemplo, el borde superior de la banda de valencia de los semiconductores tipo ZnSe,
estan degeneradas en el centro de la zona de Brillouin. El correspondiente borde superior de la
banda de valencia en la estructura de la calcopirita es no degenerada. Este resultado es
interpretado por el modelo cuasi-cubico’ que incluye los tres (3) bordes de las bandas de valencia
en la estructura de la calcopirita, por el desdoblamiento triple de la banda de valencia de caracter p
de la zinc-blenda con la distorsion tetragonal mas el acoplamineto spin-orbita. Bajo estas
condiciones, tres (3) transiciones se esperan observar en la region prohibida para el punto de
simetria I" del semiconductor AgGaSe,, ver figura 1.3.

Zincblenda Calcopirita

Campo Cristaline  Acoplamiento Spin - Orbita

ry M s
....... — R
i 1 n(e) L |1
M Iy
M . . e T >
T2 L

Figura 1.3.-Modeclo dc la estructura de bandas para el semiconductor AgGaSe,.
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Lstas transiciones dc la banda dc valencia a la banda de conduccion son denominadas
como A, B, C. En términos del incremento de la energia el orden de las bandas de valencia. son [
mv - [enc (maximo de la banda de valencia al minimo de la banda de conduccion), Tepy - [
(nivel desdoblado por el campo cristalino) Ty - ape (nivel desdoblado por el spin-orbita al
minimo de la banda de conduccion). Este modelo que originalmente fue utilizado para interpretar
resultados de los semiconductores ternarios de la familia II-1V-V,. Ha sido el soporte en el calculo
de estructura de bandas para los compuestos de la familia I-111-VI,

J. L. Shay et al’ obtienen una buena aproximacion con resultados experimentales para la
familia TI-IV-V, asumiendo la brecha de energia y el desdoblamiento spin-orbita con igual
resultado que el de sus analogos binarios 111-V. Esta analogia desaparece con los resultados
experimentales en los compuestos [-11I-VI, y sus binarios analogos 11-VI. La brecha de energia
tanto en los Cu-II-VI, como en los Ag-I1I-VI, es aproximadamente 1 eV menor que la de sus
analogos binarios, el desdoblamiento spin-orbita es sistematicamente menor que el observado en cl
analogo binario”'” | esta reduccion; probablemente resulta de la hibridacion de los niveles 4d Ag
con la banda de valencia de caracter p.

Es conocido, que la banda d juega un rol importante en la estructura de bandas del Cu v
Ag. Las serics dc discrepancias que se han encontrado en los compuestos de la familia 1-111-V1; v
sus analogos binarios, han llevado a modificar y realizar nuevos calculos sobre la estructura de
bandas cn estos semiconductores’.

[ste material, presenta un minimo absoluto en la banda de conduccién para el punto de
simetria I" de la zona de Brillouin (zB). La transicion entre la banda de conduccién y la banda de¢
valencia; que sucede en el minimo punto de zB, no requiere la participacion de fonones y la
transicion se llama directa o vertical. Asi, la diferencia de energia entre la banda de valencia v
banda de conduccion en ¢l punto de simetria I" de zB para el AgGaSe, se conoce como brecha de
energia directa y tienc un valor cercano entre 1.79'' y 1.80 eV'? a 300 K.

Experimentos en presion'’, han mostrado que el orden de las bandas considerando el
desplazamiento entre ¢l borde inferior de banda de conduccién y el borde superior de la banda de
valencia, se mueven para valores particulares del vector de onda k en energia con coeficientes de
presion pequeiios. La informacion del coeficiente de presion muestra la simetria de la banda de
conduccion, esto cs importante ya que los compuestos dc interés tecnologico tales como los 111-V.
tienen un minimo de energia en ', con un coeficiente de presion positivo y grande.

El semiconductor AgGaSe, comienza a ser estudiado en alta presion, buscando
informacion sobre la estructura de bandas y las diferentes anomalias que presenta con respecto a
sus analogos 11-VI y materiales del grupo Cu-111-VI,'*">'¢. Trabajos reportados' '™ sobre este
semiconductor con estructura de la calcopirita, predicen un corrimiento de la brecha de encrgia
hacia el azul como funcion de la presion hidrostatica. Esto indica que la brecha de energia aumenta
con la presion de forma lineal. Sin embargo, algunos materiales laminares tales como el GaS v
GaSe y las alcaciones semiconductoras Zn,Cd,..S* y CuGa(S, Se]_\)zl presentan una variacion no
lineal con la presion con un coecficiente relativamente pequeno comparado al de sus analogos
binarios.

Jalle ct al™., en estudios tedricos, utilizan los calculos sobre la estructura de bandas
analizando csta anomalia d¢ la brecha de energia en términos estructurales definidas tales como- Ia
hibridacion, la clectronegatividad, las diferentes longitudes de enlace y considera los tres (3)
puntos siguienles.

* Una hibridacion cntre los orbitales p del anion y de los orbitales del cation del metal noble.
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» Elcfecto resultante de la electronegatividad.

* Un efecto estructural, debido principalmente al desplazamiento de los atomos de azufie (S)o
selenio (Se) del sitio espacial en x = 0.25. Este calculo reposa sobre la estructura de bandas de
compuestos ternarios, especificamente en los compuestos Cu-1II-VI,.

Sin embargo V. L. Paniutin et al*’ presentan un estudio sistematico de la estructura de
bandas de la solucion solida AgGa(S, Se, ), en k = 0 utilizando el modelo de pseudopotencial
empirico. Examinan la variacion de la banda prohibida de los cristales de AgGaS, y AgGaSe, en
funcion de la temperatura y la influencia de desplazamientos de los aniones sobre el potencial de
deformacion acustico.

L.S.-Propiedades opticas.

Las medidas de absorcion dptica constituyen el medio mas importante para determinar la
estructura de bandas de los semiconductores, Shay et al’, Sermage et al'?, Jayarama et al'’ In-
Hwan Choi et al"”’, Neuman et al*’, Tell et al** y Artus et al”**? han estudiado la absorcion
optica del semiconductor AgGaSe, cerca y bajo el borde de absorcién fundamental asi como las
transiciones adicionales. Ellos han revelado por las técnicas de absorcion optica, luminiscencia,
reflectancia modulada, reflectividad exciténica y fotoconductividad, que el compuesto en estudio
presenta una brecha de energia directa. El AgGaSe, es un semiconductor de color negro, ya que
absorbe las longitudes de onda del visible ~ de 8000 a 4000 A (1.7-3.5 eV) sin presentar un
maximo de reflectividad. Sin embargo, cuando el AgGaSe, se somete a presiones se produce un
incremento de la brecha de energia de manera que cuando este material se encuentra sobre los 1.5
GPa se transforma de negro a rojo hasta los 5.0 GPa, a esta presion comienzan a aparecer
manchas negras irregulares sobre la muestra. Esto debido a un cambio estructural identificado, ver
capitulos I, V y Ref[28].

Artus et al'' realizaron medidas de reflectividad para el compuesto de AgGaSe,, en un
rango de energias cerca del borde fundamental hasta los 25 eV. Ellos encuentran, la existencia de
estructuras electronicas del tipo E,, E,, E, y E; como ocurren en los analogos binarios de tipo
zinc-blenda con una contribucion adicional de los niveles de plata Ag (d) y la posible incursion de
las transiciones pseudo-directas. Ademas, observan pequeilas transiciones electronicas a 4.27 eV y
5.09 eV a temperatura ambiente. Tentativamente atribuyen estas estructuras a transiciones
pseudo-directas Iy (I'y5)—> I3 (X;) y Ty (I'y5)—> T, (X3) ver figura 1.4.c y 1.4.d.

Ademas logran encontrar en estudios de reflectividad a 5 K, una pequeiia transicion a 1.81 eV
atribuida al exciton con una energia de enlace de 20 meV ver figura 1.4.b.

B. Sermage et al'> *” hicieron el estudio de las transiciones electronicas en el AgGaSe,
utilizando las técnicas de reflectancia modulada y electroreflectancia. Ellos observaron las
transiciones correspondientes a los niveles p delas lineas A, B y C (brecha de energia, transiciones
debido al desdoblamiento del campo cristalino y spin orbita), ademas B. Sermage et al'> *° dicen
que las lineas Fy , F,, F3 , Fy y Fs pueden ser atribuidas a las transiciones entre el desdoblamiento
de los niveles d y la banda de conduccion.

B. Tell et al** han realizado medidas en reflectividad y luminiscencia a bajas temperaturas y
encuentran que el semiconductor posee impurezas superficiales o defectos con una energia de
enlace de varias decenas de meV. A temperatura de 2 y 77 K observan, una tnica reflectividad
andmala predominante para luz paralela polarizada al eje optico c, el estado n=2 del excitén, con
una energia de enlace de 15 meV. Esta energia de enlace; determinada en este compuesto, es
esencialmente idéntica a los determinados en los compuestos I[I-VI [CdS (28 meV) y CdSe
(16 meV)], respectivamente.
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Figura 1.4, Medidas de reflectividad para el compuesto de AgGaSe; en un rango de energias
cerca del borde fundamental hasta los 25 eV

Satyanarayana et al*’ y Patel et al’' han hecho estudios de las propiedades dpticas en
peliculas delgadas del AgGaSe,. Entre las propiedades opticas de los materiales, es muy
importante hacer referencia al indice de refracciéon. Esté parametro ha sido poco estudiado en los
materiales de la familia I-1II-VI,. El indice de refraccién en el AgGaSe, confirma que este
material, tiene propiedades épticas no lineales’* investigadas por medidas de segunda generacién
de arménicos. Es birrefringente y permite colinear tres (3) fases de frecuencias asignadas. Es un
cristal uniaxial y por consiguiente tiene birrefrigencia natural. En materiales birrefringentes, es
dificil de obtener valores exactos del coeficiente electro Optico medido, en comparaciéon con
materiales no birrefringentes, porque en la existencia de la birrefrigencia la precision de la medida
depende fuertemente de factores como la exactitud geométrica de la muestra **, es decir, las
superficies o caras deben ser planas y paralelas.

Este material es Opticamente negativo; es decir, en ellos el indice de refraccién
extraordinario n, s menor que el indice de refraccion ordinario n,. Boyd et al’ han analizado los
resultados, elaborando un ajuste del indice de refraccién n del AgGaSe, a la expresion de
Sellmeier.

Z=A+ B + b
=l C E
=) (15

Dondc n cs ¢l indice de refraccion, A cs la longitud de onda en micrones y A. B. C. D y [ los
coeficientes de Sellmeier, ver la siguiente tabla.
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Tabla 1. Valores dc los coeficientes de Sellmeier determinados por Bhar y Robertson™ para
obtener el indice de refraccion del semiconductor AgGaSe,

INDICE A B C D E
n, 4.6453 2.2057 0.1879 1.8377 1600
Bhar
n, 5.2912 1.3970 0.2845 1.9282 1600
n, 3.9362 29113 0.15071 1.7954 1600
Roberts
n, 3.31406 3.3616 0.14095 1.7677 1600

Estos coeficientes de la tabla I, son determinados para el AgGaSe, por Bhar y modificados
por Roberts al corregir el angulo de fase matching sobre el indice de refraccion del AgGaSe,
También se ha investigado la dispersion del indice de refraccion y la variacién del mismo con Ia
temperatura. Otras investigaciones de N. P. Barnes et al> proponen que para bajas energias del
foton hv—0, el indice de refraccion del AgGaSe, vale noo = 2.63 a 300 Ky la variacion del indice
de refraccion con la temperatura determinado por N. P Barnes et al’ dn/dT = 1.1x10°/K.

Estudlos realizados en espectroscopia Raman™ " ¢ infrarr oja’ V738 y estudios en dispersion
de neutrones’® dan a conocer la dinamica de la red y particularmente los modos acusticos y los
modos opticos de baja energia que ayudan a entender las propiedades de estos semiconductores.
La celda unidad convencional de la calcopirita, contiene 8 atomos en total; ver figura I, las
propiedades de simetria de los 24 modos vibratorios de la red son caracterizados por la
representacion irreducible.

Los unicos modos activos en infrarrojo, son los tres modos opticos de simetria B, vy los
seis modos Opticos de simetria E. Los cristales de estructura calcopirita son uniaxiales, los modos
opticos B, son los modos donde el vector de polarizacion (no nulo) es paralelo al eje c del cristal
y los modos épticos E son los modos donde el vector de polarizacion es perpendicular al eje ¢ del
cristal. En las Ref [35, 36, 37, 38, 39] se encuentran los resultados obtenidos para las frecuencias
de los modos de vibracion (longitudinales y transversales) en espectroscopia Raman. infrarroja y
dispersion de neutrones para el centro de la zona de Brillouin del AgGaSe,.

1.6.-Propiedades de Transporte.

Se han encontrado que las propiedades eléctricas de los compuestos I-11I- -VI, que
contienen S o Se pueden realmente ser controlados sin problemas por condiciones de recocido.
Especificamente los compuestos de Cu que pueden ser *facilmente* preparados tipo p o n. Esto
dependiendo de algunos factores importantes tales como: el rango de temperatura y el tiempo
necesario que debe permanecer el material bajo ciertos tratamientos térmicos para cambiar tanto la
conductividad, la resistividad como la movilidad.

Sin embargo los compuestos de Ag, especificamente el AgGaS, y AgGaSez presentan
ciertas anomalias; estos compuestos no son afectados por este procedimiento de recocido que
normalmente siguen los compuestos de Cu. La alta resistividad p (semi-aislante), observada en el
AgGaSe; nunca ha podido reducirse a valores normales para un semiconductor, a pesar de los
diferentes tratamientos térmicos realizados.

El AgGaSe;, presenta una banda prohibida en el rango visible del espectro electromagnetico
aproximadamente entre 1.79 y 1.80 eV, su valor puede ser considerado como un valor intermedio
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Ll AgGaSe; presenta una banda prohibida en el rango visible del espectro electromagnetico
aproximadamente entre 1.79 y 1.80 eV, su valor puede ser considerado como un valor intermedio
al compararlo con sus analogos binarios CdSc ~ 1.63 eV’ y ZnSe ~2.57 eV a pesar de que ¢l
cristal no posee una brecha muy grande es considerado como un aislante por poseer un
resistividad (> 109.Q.cm)24. Debido a que presenta una resistividad elevada, no existe un estudio
sobre las propiedades de transporte en el AgGaSe,.

Sin embargo Balaneukaya et al3? realizaron las medidas de conductividad eléctrica y
termoeléctricas en el rango de 20 - 1000°C. Ellos observaron que entre 780 y 820°C. la
conductividad eléctrica presenta cambios estructurales asociados con anomalias. La energia dc
activacion de la conductividad en la fase liquida y solida es 1.3 ¢V, lo cual es comparado con la
brecha de energia a 1.8 eV. En el punto de fusién, hay un salto en el termograma y un cambio de
conductividad de tipo n a tipo p. Ademas reportan que el AgGaSe, tiene una conductividad
eléctrica de 8.8 Q'em™.

El estudio de las propiedades eléctricas en el AgGaSe; se han acentuado en los ultimos afios sobre
peliculas delgadas policristalinas y en muestras dopadas con Co*?, que influyen significativamente
sobre el cambio en la conductividad tipo p para el semiconductor AgGaSe,

H. Matsuschita® reportan las propiedades

10
10 "R.T. O as-grown cléctricas y opticas para ¢l compuesto AgGa(s,.
10? 4 afler annealing «Sey); conciderando las dificultades descritas por

) Feigelson et al® sobre el crecimiento de este

material. Sin embargo, encuentran que las
muestras presentan una conduccion tipo n para
todas las composiciones tanto antes como
después de ser sometidas a recocido en vacio.
Ademas, concluyen con algo muy importante y
es que al incorporar vacancias de aniones
} (vacancias de Se en el cristal) por recocido al

vacio, la resistividad eléctrica disminuye para

todas las composiciones como muestra la figura
1.5

108 f g

Resistividad Electrica (Q- cm)
2

102 A i N 1 A | i
0.0 0.5 1.0

Composicién x

Figura L5 Recocido en vacio efecto sobre la
resistividad eléctrica de el sistema AgGa(S,.,Se,),
a temperatura ambiente*’.

1.7.- Transiciones de fase en los compuestos Ag-I11-VI, y Cu-III-VI,.
De previos estudios en alta presion'®'>'102127.28 (o0 o AginTe,, AgInS,, AglnSc..
AgGaS;, AgGaSe, y CulnSe; sc han reportado tres fases a alta densidad cn cstos compuestos.
I. La fase romboedral de tipo a-NaFeO,.
2. La tipo rock-salt desordenada.
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De éstas, la tipo «-NaFeO, y la tipo rock-salt poseen una densidad muy alta, mientras la
densidad de la fase zinc-blenda es mayor que la de la fase calcopirita. La diferencia entre la fase
a-NaFeO, y la rock-salt (tipo NaCl) estriba principalmente en que los cationes estan ordenados
en la fase a-NaFeO,, mientras que en la roc-ksalt estén desordenados. Por otra parte, la diferencia
entre la fase calcopirita y la fase zinc-blenda tienen el mismo origen; en la zinc-blenda los cationes
estan desordenados mientras que en la calcopirita estan ordenados. La secuencia en la
transformacion de fase principalmente es: calcopirita —> zinc-blenda —> rock-salt. Esto ha sido
observado en el AginSe, al incrementarse la presion a temperatura ambiente. El AgInTe, se
transforma directamente a la fase tipo rock-salt bajo presion a temperatura ambiente, asi como a
altas temperaturas. Ambas fases la a-NaFeO, y la rock-salt revierten a la estructura inicial con el
tiempo.

Un argumento para las transformaciones de fases inducidas con la presion; ha sido
propuesto’’, para los compuestos I-[I-VI, basados en los cationes de Ag y Cu, si el cociente:
R./ R, es mas pequeiio que 0.414, la transformacion puede ser a una de tipo rock-salt y en el caso
opuesto, puede ser a una estructura tipo a-NaFeQ,. Este criterio puede ser definitivamente una
regla para las transiciones estructurales a-NaFeQ, para el CuGa$S; cuyo Rc / Ra = 0.378 en
ausencia de cualquier pico Raman en la fase opaca o negra, siendo consistente con lo dicho
anteriormente. Sin embargo, para el AgGaS, Rc/ Ra = 0.481 no puede ser una regla para la fase
a-NaFeO,, puesto que observamos algunos picos Raman en la fase opaca o negra del AgGa$,
(cerca de los 12 Gpa). La fase a alta presion puede ser a-NaFeO, o puede ser una mezcla de
a-NaFeO; y la rocksalt. En AgInSe, cuyo Rc / Ra = 0.492 ambas fases estan presentes en el
diagrama de estabilidad.

Tinoco et al*® han realizado el experimento de difraccion de rayos X in situ a alta presion
obteniendo una variacion del volumen para el semiconductor AgGaSe, mostrado en la figura 1.6
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Figura 1.6 Variacion del volumen en funcion de la presion para el semiconductor AgGaSe;,
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Resumen

) P 17.24.3
El semiconductor presenta una brecha de energia directa'”->*

Debido a que este semiconductor presenta una resistividad elevada >10° €.cm ha sido dificil o
imposible encontrar informacion de las propiedades eléctricas en cristales con conductividad
tipo p o n a pesar de los diferentes tratamientos térmicos utilizados® 242

 Segilin algunos autores'™ *’ aparecen dos niveles de impureza para el AgGaSe, su origen no es
claro. Aseguran solamente que son niveles profundos.

* El estudio de las propiedades dpticas bajo temperatura”’ muestra una variacion de la brecha
fundamental de energia positiva bajo los 80 K y negativa sobre los 100 K.

* La transicion de fase para los semiconductores de la familia Cu-III-VI, es generalmente hacia
una estructura cubica desordenada tipo NaCl. Sin embargo los estudios realizados en
espectroscopia Raman e infrarrojo sobre presion para la familia de los semiconductores de Ag-
II-VI; presentan fases intermedias e inestables. El AgGaSe, sufre las siguientes transiciones
30, 51,83y 180 Kbary el AgGaS, presenta las siguientes transiciones 42, 116, 150.

Tabla 1.2 Resultados experimentales reportados para el AgGaSe,

AgGaSe,
Semiconductor Temario, Familia I-111-VI,
Estructura cristalina Tetragonal calcopirita, 142d
Parametros de red a=b=535Ac=107A4 c/a=182A
Brecha de Energja Directa
Ego =179, 1.80, 1.793" 1.78 eV
Conductividad Tipon
Punto de fusion Pr= 840 °C
Resistividad > 10° Q.cm
Mowilidad

Transicion de fase 30,5.1,90y 18.5GPa

Difraccion de rayos x muestra policristalina

Energia de ionizacion para niveles
de impureza en meV

ACr -0.25
ASo 030

a2
€., rayo extraordinario 6.680
' 3

€., rayo ordinario 6.850"

Nota los supraindices en esta tabla se refiere al nimero de la referencia.
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CAPITULO IT

Procedimiento experimental
Introduccion

Discutiremos en este capitulo, los diferentes procesos o esquemas empleados para llevar a
cabo, las técnicas que conducen al estudio de las propiedades opticas del semiconductor AgGaSe;
dentro de la aplicacion de alta presion y bajas temperaturas.

En el estudio de alta presion se utilizaron las técnicas de espectroscopia visible y
espectroscopia infrarroja. Dichas técnicas presentan dos partes en comun: a) la transmision optica
normal; cuya finalidad es la de analizar los espectros de absorcion. b) las celdas de yunques de
diamantes; cuyo funcionamiento es similar para ambas técnicas y que tiene como finalidad
principal el de generar la presion.

Se utilizaron dos celdas de presion para el estudio de optica en el semiconductor AgGaSe;:
una del tipo pinzas o de Piermarini-Block', cuya carga fue realizada con metanol-etanol en Ia
proporcion 4:1 y la otra de tipo membrana (celda especial de infrarrojo), cargada con argoén
liquido ver seccion (11.4.2). El disefio y funcionamiento de ambas celdas de presion sera descrita
de una forma breve, sin considerar el desarrollo de las mismas, especificamente la de membrana.
Este tipo de celda de presion fue construida por investigadores de la Universidad Picrrc y Marie
Curie, Paris VI y su disefio fue mejorado para elaborar experimentos en difraccion de rayos X e
infrarrojo’, esta ultima técnica es la utilizada en nuestro trabajo, en este capitulo explicaremos el
funcionamiento de la misma.

En el estudio de bajas temperaturas; se utilizo de nuevo el proceso de transmision optica
normal, como sefialamos en los dos primeros parrafos, con la finalidad de determinar el
comportamiento del frente de absorcion del semiconductor en estudio para un rango de
temperatura entre 9 y 300 K, utilizando como espectrometro el CARY 17 automatizado, ver
seccion 11.3.

I1.1- La celda de presion o yunques de diamante:

La fisica; dentro de las condiciones de alta presion, ha recibido un fuerte impulso con la
aparicion y el desarrollo en los ultimos 30 aiios de un dispositivo notable, la celda de yunques de
diamantes y el establecimiento de una escala de presion secundaria relacionada con la
luminiscencia del rubi’.

En funcion del tipo de medidas a realizar y del dominio de presion exploradas, dos tipos de
celdas de yunques de diamantes han sido utilizadas, el principio de su funcionamiento es comin y
el disefio es extremadamente si1nple4’5.

Actualmente, este dispositivo permite alcanzar en rutina de presion de 30 a
aproximadamente 80 Gpa. Mas alla de este rango, el riesgo de fractura de los diamantes se vuelve
importante, la presion maxima alcanzada con este dispositivo es de 560 GPa°.

I1.1.1 Funcionamiento de la celda de diamante:

La técnica consiste, en comprimir una muestra entre dos diamantes monocristalinos de
forma cdnica opuestas y cuya pureza es descrita por la clasificacion realizada en 1952 por
Robertson et al” . L.a muestra se encuentra dentro de un orificio, realizado a la lamina metalica pre-
implantada y colocada en medio de los diamantes. La deformacion de la lamina, permite obtener
un cierre hermético perfecto ver figura II. |
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Figura I1.1. Principio de la celda de diamantes®.

Dentro de las condiciones mas habituales de su funcionamiento, la muestra es sumergida dentro de
una mezcla liquida o solida, que sera la encargada de transmitir la presion permitiendo alcanzar
condiciones proximas de hidrostaticidad.

En el mismo volumen experimental, se coloca un calibrador que permite medir la presion. En
nuestro estudio; salvo condiciones contrarias, la mezcla transmisora de presion utilizada fue:

En espectroscopia visible bajo presion:
I.-Liquido metanol-etanol relacion 4:1 (celda de pinzas o tipo Piermarini-Block).

En espectroscopia infrarroja bajo presion:
2.-Argon liquido (celda de membrana). Ver la seccion celdas empleadas y carga de argon.

La celda de diamante, tiene numerosas ventajas con respecto a otros medios
tradicionalmente empleados para generar altas presiones. A continuacién presentaremos algunas
ventajas de este sistema para generar altas presiones:

I La extension del limite de presion, es accesible a mas de dos ordenes de magnitud en unidades
de kilobar sin riesgo para el experimento.

2. La transyareucia de los diamantes; que es limitada dentro de ciertas regiones del infrarrojo y de
rayos X .

3. El realizar medidas espectroscopicas variadas: Difraccion y absorcion de rayos X, Mossbauer.,
medidas pticas, Raman e infrarrojo ’.
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4. Compatibilidad con las altas y bajas temperaturas, campo magnético y medidas de transporte.
. . ~ , -2 -3
Uno de los inconvenientes, es el pequeiio volumen de la muestra que varia entre 10”y 10
3. . .
mm" incomodando el trabajo experimental.

11.1.2 Celdas Empleadas:

' Se han empleado en este trabajo dos tipos diferentes de celdas (no entraremos en detalles
tecnologicos simplemente sefialaremos el principio de su funcionamiento).

Se utilizaron para la carga en la celda tipo Piermarini-Block:

I. Una muestra de AgGaSe, de 13 pun de espesor y 70 pun de longitud.

2. Una lamina de acero inconel 702 de 200 pum de espesor por | cm de diametro.

3. Liquido transmisor de presion (metanol-etanol) relacion 4:1.

a.) Celda de pinzas o de tipo Piermarini-Block:

Su funcionamiento es muy simple; la rotacion del tomillo que comprime las arandelas
Bellaville, empuja el plato de presion desplazando el cilindro movil donde posa el diamante. Este
diamante sube, comprimiendo la lamina de metal, originando fuerzas tangencia]es8 sobre el
orificio. Estas fuerzas son distribuidas en todas las direcciones, por el fluido que se encuentra
dentro del volumen experimental ver figura 11.2.a.

Drukker - Standsrd

Tornillo de giro

Arandglas de Presion
..... Bellaville

Lamina

Brazd~de presion

Figura IL.2. (a) Corte transversal de la celda de diamantes para alta presion tipo Block-Piermarini.
(b) Diamantes tipo I.a*

b.) La Celda de membrana de yunques de diamantes:

La fuerza, es aplicada sobre un piston movil donde posa el diamante y generada por
pequeiios desplazamientos de una membrana metalica, al ser inflada por la presién que ejerce el
gas externo al inyectarlo en ella por medio de un capilar flexible de alta presion ver figura I11.3.a El
control de esta presion se realiza con la ayuda de una llave, que permite regular la presion en el
interior de la celda. Esta celda esta disefiada’ especialmente para estudios en infrarrojo, difraccion
de rayos X, etc. Especificamente, la celda utilizada en este trabajo fue disefiada bajo ciertas
caracteristicas impuestas por el microscopio optico con lente Cassegrain que son:

I. La apertura optica en ambos lados de la celda es de 76°, el cual es el angulo convergente del
haz para ambos lentes.

2. La longitud de la celda puede ser menor al doble de la distancia de trabajo (48 mm). Esta cclda
fue construida con una longitud de 40 mm de alto por 60 mm de diametro.
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Esta celda tiene una gran ventaja sobre la celda de pinzas y es el modificar la presion a distancia.

indispensable cuando se trabaja a bajas temperaturas o dentro de la cabina al realizar experiencias
e, " ;e 9

de radiacion sincrotronica .

Entrada del tubo capilar Diamantes tipo Membrana de

de alta presion a Il.a acero inoxidable
N b
N Piston manual
N\ N
Semiesfera g 5
& °
Cuerpo

44+
V ~“1°T \

Figura I1.3.a.(a) Corte transversal de la celda de membrana de yunkes de diamantes diseiiada para
microespectroscopia infrarroja. (b) Diamantes tipo 1l.a utilizados en la celda de membrana para
infrarrojo*.

En las figuras IL2.b y I1.3.b se pueden observar, los diamantes utilizados para cada celda de
presion cuyas dimensiones, cortes y pureza son diferentes, el sefialarlos es importante para el
analisis de los resultados, debido a las absorciones existentes en ciertos rangos del espectro
infrarrojo, especialmente el diamante tipo I1.a que posee una absorcion entre 2000 y 2800 cm’.

La clasificacion o esquema para los diamantes, estan basadas principalmente en defectos
inducidos por la absorcion de fonones. La division tipo Iy tipo 11 fue introducida por Robertson et
al” y ahora reconocen que el nitrogeno es la impureza dominante en los diamantes tipo I, la
division de los diamantes tipo I en la categoria I1.a y ILb fue realizada en 1952 cuando descubren
la naturaleza semiconductora del diamante, aunque no fue si no hasta 1976 donde encuentran que
el responsable de tal conducta semiconductora en los diamantes ILb es el boro.

Los yunques de diamantes, utilizados en las celdas de pinzas son de tipo L.a que contienen
agregado de nitrégeno, llamados también diamantes amarillos y los utilizados en la celda de
membrana son del tipo tipo Tl.a, que poseen baja concentracién de nitrogeno y son aislantes
eléctricamente.

11.1.2.1 Otros medios de gencrar altas presiones.

Existen dos familias de sistemas empleados para generar muy altas presiones y que se
emplean para estudios fundamentales, ellos son:
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* Los aparatos_estdticos_de gran volumen: estos son los dispositivos que ofrecen mayor
volumen utilizable. Ellos son construidos a partir de materiales de gran dureza WC, acero
especial o diamante Fritte, se pueden clasificar en diferentes grupos:

a) Celdas de tipo pistén cilindro: consiste en comprimir un medio por el desplazamiento de un

piston dentro de un cilindro, las medidas de transporte presentan problemas.

b) Celdas multi yunques; muy utilizadas en Japon, ellas estan formadas por varios yunques que

comprimen la muestra en direcciones diferentes, el método permite un acceso a la radiacion x

entre los diamantes y las medidas de transporte, las presiones méaximas con estos sistemas son

limitados y han alcanzado aproximadamente 20 Gpa.

* Los medios dindmicos: son variados; impacto de un proyectil, choques por laseres pulsados.
choques por explosiones nucleares que alcanzan grandes presiones y sobrepasan extensas
cantidad de decenas de Gigapascal o mas de 10 Tpa, la corta duracion de estas experiencias
limitan la posibilidad de realizar algin tipo de medida que pueda interesar al investigador
dentro del dominio de la fisica de solidos. Sin embargo, estas grandes presiones han sido
fundamentales para establecer esquemas de presiones utilizadas actualmente.

11.1.3 Condiciones de hidrostaticidad

Para aproximar las condiciones de hidrostaticidad, la muestra es sumergida dentro de una
mezcla transmisora de la presion; las mas empleadas son: los solidos compresibles como la sal o
AgCl, los fluidos viscosos como el aceite de silicon, las mezclas de alcohol (en particular l1a mezcla
de metanol-etanol) y los gases raros como Xe, Ar, He, etc.

En nuestro experimento se utilizaron dos medios transmisores de la presion: el metanol-
etanol (relacion 4:1), para la experiencia realizada en espectroscopia visible y argdon liquido en
espectroscopia infrarroja. La utilizacion de los gases raros, como medio transmisor de la presion
necesitan de una carga especial a bajas temperaturas y alta presion dentro de la celda (observar
seccion 11.4.2).

La preferencia de la carga de metanol-etanol y el argon liquido como medios transmisores
de la presion en nuestro estudio obedecen a las siguientes razones:

Carga de metanol-etanol espectroscopia visible celda de pinzas (absorcion optica)
La solidificacion de la mezcla esté cerca de los 10 Gpa® y el semiconductor AgGaSe, que
hemos estudiado en este trabajo, presenta una transicion de fase dentro del rango de 3 a 9
Gpa, lo que hace que la mezcla metanol-etanol se adapte o se encuentre dentro de la region de
hidrostaticidad. Sin embargo; cuando se trabaja en esta mezcla sobre los 10 GPa, se introduce
de manera siibita presiones anisotropas. Estas presiones, pueden arrastrar una transicion de
fase dentro de la muestra, si esta proxima a la presion de la transicion.
* La mezcla metanol-etanol, no produce reaccion quimica sobre las muestras semiconductoras
utilizadas.
* La absorcion del espectro visible; entre 4000 y 8500A, es despreciable en este medio
transmisor de presion y la transparencia de la mezcla lo hacen uno de los mejores candidatos
para realizar experimentos en espectroscopia visible.

En el caso del argon liquido: espectroscopia infrarroja celda de membrana
* La absorcion del argén liquido en el infrarrojo (7500 a 20000 A), es nula practicamente,
podemos observar en la figura 1.4 que la mezcla metanol-etanol posee una serie de lineas
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rclevantes atribuidas a la absorcion de la mezcla, que genera errores en cl analisis de los
resultados; mientras que con el argon liquido figura IL5 observamos claramente las
interferencias, sefial correspondiente a la muestra en estudio, excepto en el rango de 2000 a
2500 cm", donde se observa una fuerte absorcion atribuida a las bandas de absorcion de los
fonones dobles; combinacion de los transversales opticos TO y longitudinales opticos LO.
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Figurfa I1.4. Espectro dc absorcion del semiconductor AgGaSep en infrarrojo fundamental o
medio: carga de celda de membrana con metanol-etanol.
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Figura I1.5 Espectro de absorcion del AgGaSe, en el infrarrojo fundamental o medio: carga de la
celda de la membrana con argén liquido.

A manera de ejemplo; en la figura I1.6.a, mostraremos lIa distribucion de las presiones sobre

una muestra a muy altas presiones (200 GPa), dentro de la celda de diamantes medidas por
difraccion de rayos X°, el gradiente de presion es de (2 GPa /um), excepto en el centro sobre un
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radio de 15 um, donde las condiciones son homogéneas, este ejemplo ilustra las condiciones
optimas para realizar medidas con la celda de diamantes.
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Figura I1.6.a. (a) Distribucion de la presion dentro de una lamina de Rehnio en la celda de
diamante (b) Distribucién de las presion dentro de una CED en funcién de la presién mixima

También se muestra en la figura I1.6.b, una comparacion de las presiones medidas con
varios rubies dentro de la celda, sobre la mezcla 4:1 metanol-etanol como medio transmisor de
presion. Las condiciones de hidrostaticidad dependen aqui, de la buena alineacién de los yunques
de diamante. Nuestra experiencia indica, que una parte importante del gradiente de presién
corresponde a la figura I1.6.a. Este gradiente de presion, puede ser perturbado por una mala guia
del pistén o el desplazamiento que pueda suffir el agujero al intentar implantarlo en el centro de la
lamina. Esto trae como consecuencia, que el agujero realizado se deforme a cualquier presion, la
fotografia 1 nos representa la deformacion del agujero sobre los 10 GPa y puede ser atribuido a lo
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e) f)‘

descrito anteriormente, este experimento no se pudo concluir, por el alto riesgo de choque de las
caras de los diamantes y como consecuencia la fisura de los mismos. En general, las medidas de Ia
presion, deben realizarse lo mas cerca posible del centro del area del implante en la lamina de
acero, donde los valores de las presiones son méximas y las condiciones son homogéneas ver fig.
IL.6.a.

I1.2. Espectroscopia visible bajo alta presién a temperatura ambiente

En esta seccién explicaremos las técnicas utilizadas para el estudio de las propiedades
Opticas del semiconductor AgGaSe,. Posteriormente se hara una descripcion detallada del arreglo
experimental.

IL.2.1 Técnicas Experimentales

I1.2.1.1 Proceso de transmisién éptica normal:

La técnica de transmision optica normal, nos permite analizar la absorcién optica de los
espectros de transmision, que se obtuvieron con luz no polarizada a 300 K y a diferentes
presiones. El coeficiente de transmision es definido como la relacién existente entre la intensidad
de luz transmitida I; por la muestra y la intensidad incidente I, sobre la misma, si la muestra tiene
un espesor de x, y una reflectividad R, las miltiples reflexiones internas dan como resultado una
transmitancia dada por'®

I (1-R)?exp(ax)
I, (1-R)’exp(-20x)’ (Ec.2.1)

I1.2.1.2 Luminiscencia del rubi: medida de la presion

En 1972 Forman et al’, introducen la medida de la luminiscencia del rubi, como método
de calibracion de la presion dentro de la celda de diamante. Los rubies (AlO; dopado con Cr™)
presentan dentro de las condiciones ambientalesm, dos picos intensos de luminiscencia a 6927A y
6942A (R1 y R2 respectivamente), la existencia de estos picos se deben a las transiciones
electrénicas desde el doblete del estado excitado *Eg hacia el nivel *A,, del Cr*® . Piermarini et al’,
encuentra una escala de presion, como funcién de los desplazamientos de los picos del rubi para la
ecuacion de estado del NaCl, dicha relacion es lineal hasta 30 GPa con un coeficiente
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A= 3.65 AGPa™ (0 - 7.53cm’ GPa™). Para presiones inferiores a 30 GPa, la escala de presion
propuesta es:

P(Gpa)=%*(ko -1). (Ec.2.2)

La medida de la presion a traves de la luminiscencia del rubi, es dificil a partir de 70 GPa.
donde la intensidad comienza a debilitarse de manera importante''. Las medidas de luminiscencia.
son realizadas utilizando un laser de argon de intensidad 514.5 nm para excitar los niveles R,y R,
del cromo'*". La presion ha sido determinada, utilizando la escala lineal descrita porla Ec.2.2

I1.2.2 Sistema optico

Para comprender mejor el proceso de transmision, es necesario presentar un esquema
general del equipo utilizado (ver figura I11.3 ).

A: Lampara de Tungsteno: marca: Earling, modelo: 1212. E: Espejo semiplateado, utilizado como separador 90 v lente.
B: Laser de argon. F: Espectrometro (0.22 mts), marca: SPEX. modelo: 1681, red de
B1: Diafragma o Colimador de 200 m. difraccion: 1200 lineas/mm.
B2: Diafragma o Colimador de 150m. F1: Fotomultiplicador.
C1: Lente de camara (Zoom) de distancia focal 50 mm. G: Fuente de alto voltaje D.C, marca: KEITLEY. modelo: 244.
C2: Lente focal con posicionador x, y, z. de distancia focal 50 rango: 200 -2000 Volts. (1000 Volts)
mm. . H: Electrometro, marca: KEITLEY, modelo: 610C.
C3: Objetivos del microscépio de distancia focal 50 mm. I: Panel de control, marca: KEITLEY. modelo: 610C.
C4: Lente amplificador con posicionador x, y, z. J: Registrador grafico x-t marca: KIPP & ZONEN.
D: Portamuestra con posicionador x, y, z
A
Fe
3
4
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Figura .IL.7. Arreglo experimental utilizado en las medidas de presion y absorcion optica.
I1.2.3 Medida experimental de la transmitancia (It/1p)

La medida de It se realiza, colocando en primer lugar la celda de presion sobre el
posicionador x, y, z (letra D), luego hacemos incidir un haz de luz policromatica; proveniente de la
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lampara (A), sobre el orificio de la celda de presion, y se enfoca sobre la pantalla H utilizando los
dispositivos (C, C, y D), la imagen interna de la celda donde se encuentran los rubies, la muestra 'y
el liquido transmisor de la presion. Posteriormente se reduce el didmetro del haz de luz que cubre
toda la imagen interna de la celda hasta un didmetro de aproximadamente 10pum. Este nuevo haz
es enfocado sobre una parte de la muestra, la que consideramos mas conveniente para la medida
de I, esto se realiza con la ayuda de C2 y D. Este haz transmitido por la muestra, es tomado por el
espectrometro y enviado al fotomultiplicador, para luego ser registrado por J.

Una vez realizada la medida de la transmitancia I, se procede a tomar el espectro de I, bajo
las mismas condiciones; se desplaza el rayo o centro de luz hacia un lado de la muestra girando los
posicionadores x, y, z donde posa la camara de presion, el barrido utilizado para tomar ambos
espectros fue entre 4000 y 8500 A (3.10y 1.46) eV.

I1.3. Espectroscopia visible a bajas temperaturas y presién ambiente

Con el objetivo de comparar diferentes técnicas para ver el comportamiento intrinseco de
las propiedades oOpticas, presentaremos en este seccion, el montaje experimental utilizando el
mismo método que fue descrito anteriormente. Las medidas realizadas a bajas temperaturas estan
en el rango del helio-liquido (9 K) hasta temperatura ambiente (300 K).

11.3.1 Técnica experimental

I1.3.1.1 Proceso de transmision éptica normal

Esta técnica fue descrita en el apartado 111.3.2, pero debemos recalcar en esta seccion que
los espectros fueron tomados sobre una muestra de caras paralelas, no orientada, con luz no
polarizada a diferentes temperaturas y a presion ambiente.

I1.3.2 Sistema optico automatizado

El sistema para medir el espectro de absorcion como funcion de la temperatura es
computarizado. El movimiento del motor del monocromador, es controlado paso a paso por una
interfase, que procesa la informacion y la envia a una microcomputadora. Este sistema permite,
tomar medidas a intervalos de longitudes de onda, con una sensibilidad de 0.01 nm. Ademas.
controla a los instrumentos de medida razon por la cual se puede tomar varias medidas en cada
intervalo y promediarlas para asi obtener una mejor resolucion del espectro deseado.

Medida experimental

A continuacion se explicara el procedimiento a seguir para obtener los espectros de
transmision, cuyo principio es el mismo al descrito en el apartado 111.2.1. Sin embargo, el disefio
experimental es diferente ver figura I1.8.
Se le hace incidir a la muestra colocada dentro de un cridstato, una radiacion modulada a 1618
ciclos/segundos mediante un choper. Esta luz; proveniente de una lampara de Tungsteno de 650
vatios conectada al espectrometro Cary 17, es regulada por un auto-transformador (variac) de
120V (AC regulada); la radiacion transmitida por la muestra, es tomada por un detector de Ge.
con respuesta espectral entre 2.48 y 0.62 eV, que estd conectado a un amplificador analizador
sintonizable lockin-2 fases. El registro final, nos permite tener la intensidad de luz transmitida. en
funcion de la longitud de onda en nm, seleccionada por el monocromador Cary 17 mediante un
barrido automatico controlado por un sistema computarizado.
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Figura I1.8. Arreglo experimental utilizado en el proceso de transmision Optica a bajas
temperaturas.

A.- Lampara de Tungsteno de 650 vatios. H.- Controlador de temperatura modelo (9600-1 410-10)
B.- Monocromador Cary 17 [.- Inyector Cridstato APD Cryognics HC-2.

C.- Lente. J.- Muestra.

D.- Choper con controlador modelo SR540. K.- Detector de Ge.

E.- Lente con posicionador x, y, z L.- Computadora.

F.- Cridstato, M.- Interfases.

G.- Bomba de vacio.

La medida de la intensidad de la luz incidente I, se realiza para el mismo rango de
longitudes de onda, se hace retirando la muestra del porta objeto que se encuentra dentro del
criéstato y se toma el espectro de referencia I,

Observaciones

a)  Los espectros de transmision se tomaron en intervalos de temperatura de 15 K considerando
ubicar con precision el cambio de signo para dEg/dT uno de los efectos presentes en estos
semiconductores.

b)  Se debe tener cuidado al realizar experimentos a bajas temperaturas debido a las dificultades
que se generan como: la compresion volumétrica que sufre el porta objeto al ser sometido a
bajas temperaturas 9 K. Esto produce un desplazamiento perpendicular de la muestra sobre
el ¢je optico desenfocando el haz que le llega a la muestra.

C) Se le debe colocar la menor cantidad de grasa de vacio a la muestra sobre el borde y es
recomendable tapar todo el agujero del portamuestra con la muestra para evitar la luz
parasita en el espectro de It.
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11.4 Espectroscopia infrarrojo bajo alta presion a temperatura ambiente

Otra técnica experimental usada en la presente investigacion para determinar las
propiedades electrénicas del semiconductor AgGaSe, bajo alta presion es la espectroscopia de
infrarrojo, una de las mejores herramientas para resolver problemas de estructura molecular y de
identificacion quimica. A pesar de que normalmente se hayan estudiado compuestos organicos,
también los compuestos inorginicos que contienen cationes y aniones poliatomicos dan lugar a
espectros de infrarrojo ttiles para el analisis de estructuras de bandas (brecha fundamental de
energia, constantes Opticas etc.) en nuevas fases solidas alcanzadas en alta presion. Ademas del
estudio de los modos vibracionales de la red (fonones de longitud de onda larga, activos en
infrarrojo lejano y fonones de baja frecuencia).

El espectro de la region infrarroja se extiende entre la del visible y la del microondas y
abarca aproximadamente desde 750 nm (0.75 pm) hasta unos 1000 pm'4, a continuacion
sefialaremos las subdivisiones mas comunes en el espectro de infrarrojo.

Tabla IN.1 Subdivisiones mas comunes en el espectro de infrarrojo.

Region Tipo de interaccion Intervalos de longitudes de | Intervalos de numeros
energetica onda [pm] de onda
Infrarrojo proximo Armonicos 0.75-2.5 13300-4000
Fundamental o medio | Vibraciones, Rotaciones 2.5-25 4000-400
Infrarrojo lejano Vibraciones del esqueleto 25-1000 400-10

rotacional

y en el capitulo V hablaremos de los aspectos mas relevantes en la teoria de absorcion para
semiconductores El rango de trabajo abarca la region del infrarrojo fundamental o medio y sc
encuentra aproximadamente entre 5000 cm™ (0.49 eV) y 500 cm' (0.05 eV).

En este apartado presentaremos en detalle la infraestructura experimental utilizada para cl
analisis dc los espectros de absorcion en infrarrojo (técnica utilizada, sistema optico.
procedimiento experimental y carga de la celda de membrana).

11.4.1 Infraestructura experimental

I1.4.1.1 Espectroscopia infrarroja por transmisiéon

La técnica experimental utilizada en este trabajo fue la espectroscopia infrarroja por
transmision; y el proceso a la cual estuvo sometida la muestra fue la de absorcion infrarroja in-situ
a diferentes presiones.

Para medir el espectro de absorcion como funcion de la presion se utilizé un microscopio
infrarrojo cuya funcion es el de modular la radiacion a medir mediante un detector que determina
una sefial llamada interferograma, que contiene la informacion a partir de un proceso de calculo
por transformada de Fourier.

El interferometro por transformada de Fourier Perkin Elmer 1600 cuenta con un nuevo
sistema Optico de tres (3) lentes Cassegrain montados en un marco de alta precision y alineacion.
Adjunto al sistema de alta precision se encuentra un microscopio optico, posee un laser de He-Ne
(633 nm), usado para la alineacion del sistema Optico; el detector es un semiconductor de HgCdTe
(Mercurio, Cadmio y Telurio), enfriado por Nitrogeno liquido, con una resolucion de 4 cm-! la
adquisicion de datos y manipulacion de los mismos estan automatizados.
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Figura T1.9. Disefio experimental del microscopio optico con lentes Cassagrain para
;. . 9
espectroscopia infrarroja y celda de membrana’.

Medida experimental

La celda optica de membrana es observada y analizada en infrarrojo por el método de
transformada de Fourier, la presion es presentada por un control electrénico conectado a un
generador de presion a través de un capilar flexible de alta presion.

Los diamantes utilizados son de tipo Ila stone libres de nitrogeno pag 16 cuya linea o
banda de absorcion esta en el rango de 1800-2650 cm™ (espectro de dos fonones del diamante) no
absorben en la region de 2000 a 2500 cm™; la parte trasera de los diamantes mide 500 um, los
cilindros y la plataforma donde posan los diamantes son de acero T301. La celda de membrana es
montada sobre un microposicionador x, y, z en la cavidad de un Bruker IFS 113V.

El capilar flexible de alta presion es conectado al generador a través de un tabique
acoplado o espolon. La variacion de la presion (asenso o descenso) es presentada fuera del
interferometro con una simple rotacion realizada al sistema de vélvula. (ver fig. 11.10). No se
necesita alinear al sistema 6ptico utilizado (conjunto de lentes Cassegrain) y la mayor parte del
rayo incidente sobre la superficie semiesferica del lente 1 Cassegrain, es transmitida al agujero,
donde se encuentra la muestra y el liquido transmisor de la presion. Con un angulo de
convergencia de 76° como podemos observar en la figura 11.9, la transmision de la muestra
recobrada por el segundo lente Cassegrain la envia al detector, el cual traduce la informacién a
través del sistema automatizado directamente en porcentaje % de transmision o en absorbancia. la
resolucion es de 4 cm™ y el espectro es registrado después de 250 iteraciones acumuladas en el
rango de 500 a 5000 cm’. '
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I1.4.2 Procedimiento de carga en la celda de membrana con argoén liquido.

La carga en la celda de membrana con argén se hizo a partir de una montaje a bajas

temperaturas especiall>1617.18 este procedimiento de carga es totalmente diferente al realizado con
14 . 8 r 14

la mezcla liquida metanol-etanol®. Lo fundamental de la carga es transformar el argon gas en argon

liquido y para eso debemos realizar algunos pasos intermedios que explicaremos a continuacion.

Cargamos la celda con la muestra (después de previa limpieza a los diamantes, muestra y
paredes internas de la celda de presion)

Se conecta el capilar flexible de alta presién en la CM por medio del espolon, el cual
transmite el gas hasta la celda de membrana generando la presion.

La celda de membrana debe ser colocada en medio de 2 soportes o cilindros de plastico
transparente en forma de tapas.

La celda queda sujeta a un soporte por medio de la tapa superior o cilindro movil, este
soporte puede desplazarse verticalmente y de derecha a izquierda. Se enciende una lampara
colocada debajo de la mesa donde posa la caja de yesca, el soporte y la CM para visualizar
por medio de un microscopio el interior de la celda.

La tapa superior que encierra la celda tiene dos (2) mangueras cuya finalidad es manguera a:
transferir el gas argon al interior de la celda de membrana y manguera b: verifica la
transferencia del gas argon dentro de la celda de membrana, por medio de un burbujeo que se
observa al colocar la manguera dentro de un recipiente lleno de alcohol. _

Se deja circular gas argon en el sistema (manguera a, celda de membrana, manguera b y
recipiente con alcohol) aproximadamente de 5 a 10 min.

Luego se bloquea la salida del gas argon cerrando, la manguera b, con una llave tipo pinza
con rosca y a continuaciéon la manguera a. Para luego cerrar la bombona del gas argon.
Suponiendo que el gas argon permanece dentro del sistema procedemos a:

Enfocamos la imagen interna de la celda e inmediatamente se procede a colocar nitréogeno
liquido dentro del recipiente de yesca, esto con la finalidad de trasformar el argon gas en
argon liquido. Por qué? ya que el sera, el medio transmisor de presion en la celda de
membrana. Esa transicion se debe a sus propiedades fisicas que nombraremos en el apartado
11.4.3.

Recomendaciones

a)

b)

d)

Es muy importante en ¢l momento de cargar la celda de membrana con la muestra, que ella
quede totalmente perpendicular al eje dptico, especificamente si vamos a realizar estudios del
indice de refraccion sobre estructuras inorganicas.

Las superficies de la muestra deben ser paralelas y estar totalmente limpias ya que las
mediadas en infrarrojo lo ameritan.

Limpiar bien los cilindros internos de ambas partes de la celda de membrana e intentar lo
menos posible de manipularlas con las manos. Especificamente cuando se va a cargar la celda
con argon liquido. Ya que la grasa a bajas temperaturas se solidifica causando graves dailos
irreversibles sobre los diamantes en el momento de atrapar el liquido cuando por medio de la
membrana aumentamos la presion del sistema.

Para aseguramos que dentro de la celda existe argén liquido, no se debe observa deformacion
es decir, cierre del agujero cuando se incrementa la presion.
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Figura I1.10. Disefio experimental para la carga de argon liquido sobre la celda de membrana

A,B.- Valvulas. H.- Valvulas micrométricas.

C.- Manometro. L.- Capilar en alcohol para observar el gas.

D.- Valvula aislante de alta presion. K.- Celda de membrana.

E.- Filtro de poro de 4 pum. a, b, ¢ Pantalla digital que indica la presion en la
F.- Compresor de membrana de 300 MPa. membrana.

G.- Trampa de nitrogeno. L.- Bomba de Alta presion.

11.4.3 Medio Transmisor de Presion (Argdn).

Propiedades Fisicas:

El argon es un gas dentro de las condiciones ordinarias (15°C, 760 mmHg), es incoloro
inoloro y sin sabor, es el mas abundante de los gases raros en el aire (0.934 % en volumen. sc
caracteriza por su estabilidad fisica y quimica perfecta, es un gas no toxico e inflamable.

A presion atmosfenca pero a la temperatura inferior a -186°C es un liquido incoloro y mas pesado
que el agua®
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CAPITULO III

Espectroscopia visible bajo alta presion a temperatura ambiente.

Introduccion.

IT1.1- Fase estable de la calcopirita.
II1.1.1 Espectro de transmision optica normal.
II1.1.2 Coeficiente de absorcion y su dependencia con la presién.

I11.2- Absorcion intrinseca.
II1.2.1 Transicién electrénica Iy — I'yc brecha fundamental de energia.
I11.2.2 Transicién electrénica I"yc -y desdoblamiento del campo
cristalino.

II1.3- Modelo de Elliot-Toyozawa célculo de las brechas de energias como
funcion de la presion.
IT1.3.1Variacion de las brechas fundamental de energias con la presion
dEg, /dP y dEg, /dP.

I11.4.- Potenciales de deformacion.
I11.4.1 Ecuacion de Estado
I11.4.2 Variacion del volumen en funcién de la presion.
IT1.4.3 Variacion de la brecha de energia como funcién del volumen.

I11.5- Calculo de las masas efectivas me* y mh* como funcion de la presion
II1.5.1 Campo cristalino A ,y desdoblamiento Spin-Orbita A sp COMO
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CAPITULO IIT

Espectroscopia visible bajo alta presion a temperatura ambiente

Introduccion

En este capitulo, se presentan los resultados de las propiedades opticas del semiconductor
AgGaSe; bajo alta presion en el rango de 8.0 GPa a temperatura ambiente T~300K. Fl analisis
cuantitativo de los espectros de absorcién es explicado por el modelo teérico de Elliot-Toyozawa '~
(para el continuo energético del excitén), que nos permite determinar con una precision (1x107eV ).
‘el valor de la brecha fundamental de energia en el punto de simetria I' de la zona de Brillouin.

Se ha observado, un segundo frente de absorcion intrinseco del material correspondiente al
desdoblamiento del campo cristalino para el punto de simetria %y del semiconductor. Cuyo
comportamiento es similar al presentado por el primer frente de absorcion, ya que los
desplazamientos son hacia méximas energias. Esta variacion de la brecha de energia para ambos
frentes es calculada como funcion de la presion, para luego determinar con la ecuacion de estado de
Murnagan®, el volumen de la muestra como funcion de la presion y con ello determinar los
potenciales de deformacion.

Es importante seiialar que la muestra AgGaSe,, es un monocristal de color gris de alta
pureza, crecida por el método Bridgman®. Las presiones hidrostaticas son originadas por una celda
de diamante, tipo Piermarini-Blok descrita en la seccion I1.1.

También presentamos un calculo de las masas efectivas utilizando el modelo cuasi-ctbico de
Kildal,? incluyendo la variacion del acoplamiento spin-orbita Ay y del campo cristalino Ay como
funcion de la presion hasta los 5.0 GPa.

El semiconductor AgGaSe,, tiene un rango de estabilidad en la fase de la calcopirita muy
pequefio’; debido a las diferentes fases existentes entre la calcopirita y la fase en alta presion de
coordinacion 6. Se realiz6 un estudio detallado, para determinar si las fases encontradas por
difraccion de rayos X in-situ alta presion, eran semiconductoras o metalicas. De los resultados
obtenidos en los espectros de transmision en presion, sobre las fases I, I+11 y III en el rango de 8.0
GPa, se logro determinar el valor de la presion en la cual la muestra sufre dos transiciones de fases
de primer orden en el ciclo de subida y un cambio general muy importante en su estructura de
bandas, para el punto de simetria I' en el rango de presion de 5.2 a 9.0 GPa.

[IL.1 Espectro de transmisién dptica normal

Los espectros de transmision obtenidos en este trabajo se realizaron con un barrido
espectral entre longitudes de onda de 400 a 900 nm, es decir, en un rango de energias de 1.37 a
3.10 eV. Estos espectros se tomaron con luz no polarizada, la muestra no estaba orientada y sus
dimensiones son: espesor 13 pm y diametro SO pum.

El coeficiente de transmision, esta definido por la expresion conocida como:

I, (I=R)exp(ax)
I, (I-R)exp(-2ax)’

(Ec.3.1)
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que considera, las maltiples reflexiones internas sobre las caras paralelas. Donde It e lo son las
intensidades de la luz incidente y transmitida respectivamente, R es la reflectancia. x el espesor de
la muestra y o el coeficiente de absorcion’.

Sia x »1, la ecuacion 3.1 queda de la siguiente forma:

:—‘=(]—R)2 exp(ax). (Ec.3.2)
0

Es importante sefialar, optimizar las medidas experimentales (curvas de transmitancias)
realizando algunas correcciones® sobre los espectros de It/lo. Estas correcciones son:

Un factor de optimizacion que determina la calidad cristalina y el estado superficial de la
muestra llamado a, y un factor T, llamado luz parasita, que es el menor valor tomado en la zona
de maxima energia del espectro. Una vez realizado las correcciones, la ecuacion 3.2 se transforma
en:

e (ToxTuin) = (1-R)” exp(-ox). (Ec.3.3)

La expresion 3.3 sera la utilizada para determinar en la seccion siguiente, el coeficiente de
absorcion o.. Encontrados los valores de la razon 1/1, con sus respectivas correcciones podemos
observar en la figura IIL1, los espectros de transmision optica normal para diferentes presiones
dentro del rango de estabilidad de la fase calcopirita:

1.0 r |
AgGaSe2
T=300K

0.8

0.6

It/ 1o

04

0.2

0.0

1.7 . . . 2.1

Figura I1L.1 Espectros de transmision en la fase 1y I+11 para el semiconductor AgGaSe; a
diferentes presiones (—) P=0 GPa, (0) P=0.8GPa, (A) P=16 GPa, (A) P=32 GPa (v) P=4.4GPay
temperatura ambiente.
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En ellos notamos un comportamiento homotético de las curvas experimentales con sus
respectivos desplazamientos a maximas energias de los frentes de absorcion y transmision,
Observemos como la curva 1 a presion atmosférica posee una transmision del 30% mayor al de las
curvas 2,3 y 4. Esto es debido a la poca reflexion ocasionada por los diamantes, mezcla y muestra.
cuando la medida es realizada fuera de la celda. Unos de los objetivos primordiales en este trabajo
es observar el comportamiento de los frentes de absorcion, en los espectros de transmision Optica
normal y utilizarlos como indicadores de los fenémenos precursores de las diferentes transiciones
de fases alcanzadas por el semiconductor AgGaSe, a alta presion. En particular, la que ocurre a
2.7 GPa®, sin embargo, no presenciamos ningun efecto anémalo considerable, sobre los espectros
en la fase estable dc Ia calcopirita. Es decir, en el rango de presion de 0 a 3.5 GPa.

ITI.1.1 Coeficiente de absorcién y su dependencia con la presion

Para la interpretacion de las propiedades opticas en alta presion con respecto a la muestra
estudiada, necesitamos conocer, el origen de las transiciones electrénicas y entender el
comportamiento de la estructura de bandas del semiconductor bajo presion, observando los frentes
de absorcion intrinsecos del cristal AgGaSe,. Para ello, debemos cuantificar el parametro o y
observar su comportamiento en funcion de la energia, que nos da informacion acerca de los niveles
energéticos del material.

Un calculo sencillo del coeficiente de absorcion a, para las curvas a diferentes presiones. es
realizado a partir de la expresion 3.4, dada por:

o= %{(Z*In( I-R) —In(al,) - In(Tcxp - T""."))}. (Ec.3.4)

. ., . . ]
Donde cl coeficicnte de reflexion R, sc calcula a partir de la siguiente ecuacion :

I_”m - ”el —IZ
R= —J , (Ec.3.5)

n, + n,

y el indice de refraccion de la muestra es determinado utilizando la ecuacién de Sellmeier.

A continuacion, presentaremos el comportamiento del coeficiente de absorcién a la presion
ambiente (ver figura TII.12) y en la figura ITL.14 podemos apreciar, la variacion de los
coeficientes de absorcion con la presion para el rango entre 0 y 5.0 GPa.
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Figura 11.2. Cocficiente de absorcion o vs Energia del foton hv para el AgGaSe, a P=0y
' temperatura ambiente.

El espectro de absorcion nos presenta claramente dos frentes de absorcion intrinsecos, relativos a
transiciones electronicas directas, correspondientes a la formacion de la estructura de banda en el
punto de simetria I" de la primera zona de Brillouin, del semiconductor en estudio.

El primer frente de absorcion o, se encuentra situado entre 0 < op < 2000 cm’', para un
rango de energia correspondiente a 1.65 y 1.80 eV, atribuido a un mecanismo de absorcion
intrinseco del material, dado por la contribucion del extremo maximo de l1a banda de valencia e
y el minimo de la banda de conduccion [sc. Es decir, la brecha de energia fundamental.

El segundo frente de absorcion s, se encuentra situado entre 2000 y 6000 cm' para un

rango de energias entre 1.83 y 1.9 eV atribuido a un mecanismo de absorcién intrinseco, debido a
la transicién electronica correspondiente al desdoblamiento de la banda de valencia Ty por
efecto del campo cristalino A al minimo de la banda de conduccion.
‘ Para los semiconductores de la familia I-11I-VI, y en particular para el AgGaSe, el
esquema propuesto sobre la estructura de bandas' '' la podemos observar en la figura I11.3.
Vamos a suponer para el analisis que a continuacion se hace, que la absorcion calculada a cada
presion, es la suma de dos contribuciones.

Olexp = O] + Oy (Ec.3.7)
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NV

K

Figura IT1.3. Estructura de bandas propuesto para el semiconductor AgGaSe,'”.

Donde o, corresponde a la absorcion de la brecha fundamental de energia y a- a la
absorcion debida al desdoblamiento de la banda de valencia, por efecto del campo cristalino. Ll
procedimiento explicado en el apartado I11.2.2, para la determinacién de o, fue el utilizado para

calcular todas las curvas de absorcién como funcion de la energia hv, para un rango de presion
entre 0y 5.0 GPa ver figura I11.4.

6.0 : _— -
5.0 - S
N 3)_." H.
- 40 |- ".' : ) ]
g ) N N i '
° 30 R
2 :: :.‘ . . . -
° 20r /‘{//,.’// ........ I
10 & i i
0.0 / l,'- J," J" . | | .
1.8 1.9 2.0 21 2.2 23
E(eV)

Figura 111.4. Espectros de absorcion vs Energia del foton para el AgGaSe; a diferentes presiones:
1) 0.8 GPa, 2) 1.6 GPa, 3) 2.7 GPa, 4) 3.8 GPay 5) 4.4 GPa.
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En esta figura, se observa claramente un corrimiento hacia altas energias, en ambos frentes de
absorcion; con sus frentes fundamentales o, y o, perfectamente homotéticos. Este
comportamiento ha sido observado en todos los semiconductores a gap directo del grupo IV, 11I-
V, II-Vl y I-11I- VL.

I1.2 Absorcion fundamental intrinseca: brecha de energia.

La posicion de una linea de absorcion o emision, indica la energia de separacion de dos
niveles; la forma del espectro da una medida de la probabilidad de transicion o de la distribucion
de estados. En los procesos de absorcion, un foton de energia excita un electrén de un estado de
baja energia a uno de mayor energia. Asi; la absorcion en un semiconductor, ocurre debido a: las
transiciones banda a banda, a la formacion de excitones, a transiciones entre niveles localizados y
bandas o bien; debido a transiciones entre los estados fundamentales y los estados excitados de
niveles localizados. También ocurren absorciones, debidas a transiciones entre estados de la misma
banda y finalmente a resonancias debidas a los estados vibracionales de 1a red y a los defectos que
puedan inducir absorcion'?.

De los mecanismos de absorcion descritos anteriormente, nos centraremos en las
transiciones banda a banda, considerando los estudios realizados en difraccion de rayos X* y
neutrones”. El AgGaSe; utilizado es un monocristal de alta pureza, esto nos podria descartar
absorciones extrinsecas debidas a defectos estructurales de la muestra.

La forma espectral del primer frente de absorcion o, en la figura II1.4, es tipica en los
semiconductores ternarios I-III-VI, que presentan una brecha de energia directa, varios
autores'*">'% han reseiiado que el semiconductor AgGaSe,, presenta una brecha de energia
directa. Un analisis de los espectros de absorcidn, para el primer frente (), puede ser descrito
por el modelo de Elliot-Toyozawa, representado por:

3
2

r"
(’12 ]
| (hv)=2R"a(,AZ +f
1—e™ (E' - hv)? +[h. 2"

r 2
" (hv-E,)? +( . zﬁj

]dE, (Ec.3.8)

donde
2n(2p ) e?. f R " y 2nh* e’ f, 5 - R, e R,

° n(hv)chm, | T mecVon e T Y S (hv-E))
Jev es la fuerza de oscilador V, es el volumen de la celda unitaria
R, es el Rydberg efectivo del exciton U(x) es la funcion escalon
n(E) es el indice de refraccion a la energia E E, esla brecha fundamental de energia
m, es la masa del electron libre h es la constante de Planck
c es la velocidad de la luz en el vacio 1’ es Ia masa de reducida del exciton

e es la carga del electron
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Que corresponde a transiciones directas entre bandas parabdlicas, que toma en cuenta la
interaccién Coulombina del par electron lhueco, aun cuando el exciton esté disociado. El primer
término de la expresion 111.8, define la serie exciténica y el segundo el continuo del exciton (n=co).
Dado que la contribucion del primer término es despreciable, debido a que nuestras medidas
fueron realizadas a temperatura ambiente (KT~25 meV) y el Rydberg del exciton para nuestro
material es de 15 meV'"'®. Esto implica que el exciton esta disociado a temperatura ambiente.
Despreciando la serie excitonica, ajustamos la curva experimental, correspondiente al primer frente
de absorcion a; al segundo término de la expresion 3.8. La solucion analitica del segundo término.
representa los estados excitonicos del continuo dados en'”

v,

(hv) = C. %+arct —_— (Ec.3.9)

donde C representa la amplitud de la curva experimental, E, la brecha de energia expresada en eV,

hv la energia del foton incidente y T, el ancho de pico fenomenoldgico asociado al continuo del
exciton,

Estos parametros de ajuste, fueron determinados por medio de un programa
computacional. La curva experimental la podemos observar en la figura L5 y los resultados en
la tabla II1.1. La linea sélida representa el ajuste del continuo, segin el modelo utilizado a los
valores experimentales del primer frente de absorcion o

6.0 Fﬁ, e S
5.0 -
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a(x103)em™
w
o

N
o
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0.0 ST e
1.70 1.75 1.80 1.85 1.90 1.95 2.00
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Figura 1ILS. Ajuste del primer frente de absorcion o linea solida (~) con el modelo de Elliot-
Toyozawa para los puntos experimentales (*) del AgGaSe; a presion y temperatura ambiente.
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Se observa claramente, que para valores de energias entre 1.77 y 1.80 eV, el continuo del modelo
se ajusta perfectamente a todos los valores experimentales. El valor obtenido para este frente de
absorcion, es atribuido a la brecha fundamental de energia a presion y temperatura ambiente, cuyo
valor es de E,= 1.79 eV valor que concuerda de manera aceptable con los publicados (ver tabla
II1.2), por Jayarama et al” de 1.80 eV, determinada por absorcién Optica. Sermage et al'".
-empleando la técnica de reflectancia modulada obtiene un valor de 1.80 eV. M. C. Petcu et al'’.
utilizando la técnica de fotoluminiscencia, consigue un valor de la brecha de energia de 1.793 eVy
T. K Kasumov et al*, aplicando la técnica de fotoconductividad, encuentra un valor de 1.78 ¢V.
Podemos concluir, que el valor determinado por nosotros utilizando la técnica de
absorcion se encuentra en el rango de los reportados, con una diferencia de 10 meV por debajo al
mayor valor publicado y 10 meV por encima del menor valor publicado. Ademas, existe un trabajo
de In-Hwan-Choi et al”’, donde muestran la curva del coeficiente de absorcion, para el primer
frente (a1 ) y se observa un comportamiento similar al obtenido en nuestro trabajo.
En la figura II1.5 también observamos una segunda curva; que hemos etiquetada con la letra b y
nos representa, el segundo frente de absorcion para este semiconductor. El analisis de esté frente
de absorcion se realizara en la seccion siguiente (I11.2.1).

Tabla I1L.1.- Resultados del ajuste automatico del modelo de Elliott-Toyozawa, para el primer
frente y calculo del segundo frente por el modelo tradicional.

Primer frente (o ) Segundo frente (o ;)

Presion(GPa) Eg1(eV) I'.(eV) C' (em’”) Ega(eV) B(eV)
0.00 1.792 0.0125 5490 1.883
0.85 1.837 0.0124 3050 1.964
1.60 1.881 0.0125 2800 2.002
2.79 1.940 0.0190 3370 2.080
3.84 2.011 0.0189 4750 2.171
4.40 » 2.047 0.0189 3180 2.205

Tabla IIJ.2.- Resultados obtenidos por diferentes técnicas de los frentes de absorcion para el
AgGaSe; a temperatura ambiente (7 = 300 K)

Transiciones Medida por Medidas de longitud de onda por Medida por Medida por Medida por
Eledronicas Absorcion Optica Refletancia Modulada T'otohuniniscencia fotocondudividad Refledtancia
A.Jayarama o af'* Sermage y Fishman ' M. C. Petcu'® T. K. Kasumov® Artus o al'®
A 1.80 1.80 1.793 |  1.78 1.79
B 1.98
C 2.28
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I11.2.1 Absorcién intrinseca, segundo frente de absorcion.

Como ya seiialamos en el capitulo I y en la figura [11.3 de este capitulo, el AgGaSe; posce
tres bandas de valencia por el efecto considerado de la interaccion spin-orbita y la del campo
cristalino. La primera transicion, corresponde al borde de absorcion fundamental debido a Ia
transicion I~ gy -I"*5c,; 1a segunda transicion es debida a la transicion que ocurre, entre los niveles
I ®yv -I" %3¢ (correspondiente al desdoblamiento del campo cristalino al minimo de la banda de
conduccion). La mayor contribucion en el desdoblamiento de campo cristalino de la banda de
valencia, proviene del incremento del potencial no cubico, debido a la compresion de la red
tetragonal a lo largo del eje c en las calcopiritas® %,

El coeficiente de absorcion medido experimentalmente, indica la existencia de un proceso
de absorcion adicional o, (ver figura IIL5.b), correspondiente al desdoblamiento del campo
cristalino al minimo de la banda de conduccion I s~ I %5 . El analisis del coeficiente de
absorcion adicional podemos describirla de la forma siguiente, o; = Oleyp - 0. Donde la dependencia
del coeficiente de absorciéon o, con la energia, muestra la forma de una transicion directa
permitida, cuyo esquema de bandas parabolicas puede ser descrita de la forma siguiente #

4v (m .m "2

) 12 .
o= —%——| f (hv-E) (Ec.3.10)
cn m’ “~ hv LA
donde
2
Kl
. m,_.m, . mm, 2‘“* Py (0)‘ ne
m o=— , m =— |, f"":—_l——— y . =TT
m, +m, m, +m,, m(hv) 2h

Que corresponde; a una transicion directa permitida, en un esquema de bandas parabolicas
anisotropicas, sin tomar en cuenta la interaccion del exciton con el foton donde;

¢ = velocidad de la luz hv = Energja del foton.

n = es el indice de refraccion Roo = Rydberg, del exciton

M. = masas transversales y longitudinales de la Py = Elemento de matriz o probabilidad de transicion
banda de valencia y la banda de conduccion. para que el e pase del estado inicial al final.

my, = masas longitudinales de la banda de valencia e = carga del electron.

y la banda conduccion. h= Constante de Plank.

f = Fuerza de oscilador. v/n =cm’

La expresion 3.10 permite calcular el valor de la brecha de energia Eg para hv > Eg; ajustando la
dependencia de (ahv)’ vs hv. En la figura TIL.6 se observa el comportamiento de (a/v)’ con la
energia del foton, conjuntamente con la mejor recta obtenida mediante una regresion lineal. Este
procedimiento fue el utilizado para determinar la brecha de energia de o, para las curvas en
presion hasta 4.4 GPa. Los valores obtenidos para el segundo frente a diferentes presiones v
temperatura ambicnte, se encuentran en la tabla IT1.1.
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Figura ITL6 Curva de (ahv) vs Energia del foton (¢) para el AgGaSe;

El valor obtenido para Eg, a presion y temperatura ambiente es de 1.883 eV, con una dispersion
cuadratica en el ajuste de R? = 0.981. Este valor del segundo frente de absorcion se encuentra por
debajo a los publicados (ver tabla II1.2). Esta diferencia de 90 meV puede ser atribuida a varias
causas: |.- El primer frente de absorcion perturba parte de la segunda transicion; debemos
recordar que el modelo utilizado para determinar esta segunda transicion, es valido solamente para
valores de energias proximas a la brecha. Se debe considerar que el determinar la brecha de
energia con el modelo tradicional depende de: a) la forma espectral del frente de absorcion y b) del
criterio que utilicemos para ajustar la pendiente (rango de valores tomados en (ahv)?). 2.- No
existe modelo fisico que explique el comportamiento de dos frentes de absorcion simultaneos v el
modelo de Elliot - Toyozawa presenta ciertas dificultades por la forma espectral de la curva.

L3 Variacién de la brecha de energia con Ia presion

Otros de los principales objetivos en este trabajo, era el cuantificar el comportamiento que
sigue la estructura de bandas del semiconductor, cuando es sometido a un parametro externo
como la presion. En la figura 117 se observa la variacién de ambas brechas de energias directas
Ex 'y Es, como funcion de la presion para el AgGaSe; en un rango de 0 a 50 Kbar; las lineas solidas

en ambas curvas, representan el ajuste de los puntos experimentales a un polinomio de primer
grado de la forma .

Ea=1.78 €V +5.76 « 10”7 (eV. Gpa™)

En=1.90eV +7.16 x 107 (eV. Gpa™)
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con un R? = 0.996 para Ex, R> = 0.981 para Ey y:R2 = 0.994 para E.
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Figura ITL.7. Variacion de la brecha de energia como funcion de la presion para las fases I, 1+I1 y
III correspondiente a los frentes a,(#), o, (o) y brecha de energia indirecta (v).

Ambas brechas de energia incrementan con la presion, el comportamiento es similar al de su

analogo binario 1/2(ZnSe+CdSe) *** y otros materiales de la misma familia I-III-VI, * Este
_incremento de la brecha de energia con la presion para el semiconductor AgGaSe,, cumple con la
regla empirica impuesta por W.Paul *, sefialando que todos los semiconductores que poseen una
brecha de energia directa, su coeficiente de energia con la presion es positiva. En este caso el
AgGaSe;, presenta una variacion lineal en ambas brechas de energia con Ia presion. Una de
5.76 x 107 (eV.GPa™) que concuerda de manera aceptable con el resultado de 5.3 « 10%(eV.GPa™)
obtenido por Jayarama et al”’ y el de In-Hwan Choi et al*’ de 5.1x 10 (eV.GPa™).

Una segunda variacion, es cuantificada cuyo valor es de 7.16 « 10 (eV.GPa™'), observada
por primera vez. Los coeficientes lineales reflejan un cambio importante con la presion, en la
estructura de bandas para el punto de simetria I” de la zona de Brilluoin. En especial el segundo
frente de energia que varia mas rapido que el primero.

La estructura de bandas en los compuestos I-IT1I-VI,, estd caracterizada por una gran
reduccion en su brecha de energia y en el desdoblamiento spin-6rbita, comparada con los de sus
analogos binarios los II-VI. Esto ha sido atribuido a la combinacion de dos efectos diferentes: 1)la
naturaleza repulsiva de la interaccion p-d en la banda de valencia para los compuestos de Ag-111-
VI, y Cu-llI-VI,, asociados con los niveles d de la plata y del cobre, ademas de una anomalia
estructural, causada por el desplazamiento del arreglo de los aniones y 2) la diferencia de
clectronegatividad, asi como la compresion a lo largo del eje ¢ que contribuye a la reduccion de la
brecha de energia de los compuestos de Ia calcopirita®'.
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El coeficiente de presion de la brecha de energia en el AgGaSe,, es menor al de sus
correspondientes binarios andlogos™ el ZnSe = 7.5 x 10 2eV.GPa™ y CdSe = 5.8x 10° ¢V.GPa"
La variacion de la brecha de energia con la presion en el AgGaSe,, sigue también esa anomalia al
compararlas con su analogo 1/2 (ZnSe+CdSe). Esta variacion se ha sugerido tratarla como la
suma de dos contribuciones .

dEg dEg dEg

dpP )AgGaSez B dP )Cd(”zn"jsc + dP 7P %umrmzacen (EC3 H)

El primer término corresponde a la variacion de la estructura electronica con la presion, para

el compuesto binario Cdo sZn sSe; es decir, el coeficiente de presion de la calcopirita si suponemos
que no existen los niveles, debidos a los 4tomos de plata Ag. El segundo término, corresponde a la
variacion de la brecha de energia con la presion incluyendo la hibridacion de los niveles p-d.
Es importante sefialar que la variacién de la brecha de energia con la presion para el andlogo
binario CdysZn, sSe no se conoce, por lo tanto se ha considerado tomar el valor intermedio para la
variacion de la brecha de energia de los semiconductores que forman este compuesto. Es decir. Ia
suma del dEg/dP del ZnSe con la dEg/dP del Cd Se.

Conocida la variacion de la brecha de energia con la presion, para el semiconductor

AgGaSc, y la de su binario analogo, puede estimarse la variacion de la brecha de energia con la
presion, considerando la hibridizacién p-d para el AgGaSe; es decir que:

dE -
—dPg ! pgcase, =576%1072eV.GPa™ y
dEg 2 "
—=/ =6.65*107¢V.GPa

i
dpP S UnSe+Cdse)

Esto nos permite concluir

dE
d—Pg iy ==8.9%107 V. GPa""

Este resultado parece indicar que la contribucién p-d a la variacion de la brecha de energia
con la presion, ofrece una mayor contribucion en la reduccién de ella misma, para el compuesto de
AgGaSe, al compararlo con los reportados por Gonzalez et al*® para los compuestos CuGaSe; y
CuGaS$,, donde la contribucion para ellos es del 16.5% por debajo a los reportados para los del
AgGaSe,.

Es importante resaltar, que el analisis para determinar la contribuciéon de la hibridacion p-d.
se basa en suponer valido el criterio de analogia II-VI-I-III-VI, y un modelo en el que las
diferentes contribuciones se suman algebraicamente. Sin embargo debe ser verificado para otros
compuestos'’ de la familia Ag-llI-VI,. y Cu-IlI-VI,. Estos resultados preliminares, podrian ser de
interés para comprender las diferencias en los compuestos I-11I-VI, cuando se le somete a presion
y temperatura.
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1.4 Potenciales de deformacion
La Ecuacién de estado:

Unos de los datos basicos mas importantes para entender las propiedades fundamentales de
los solidos es la aplicacion de la relacién presion-volumen. Esta informacion se puede obtener de
medidas con rayos x a altas presiones, adecuando los datos de presion-volumen a la ecuacion de
estado tedrico. La ecuacién de estado de un material es una relacién que manifiesta, la variacion
de una variable termodinamica con relacion a otras. Una de las ecuaciones de estado mas
utilizadas es la variacion del volumen con la presion y la temperatura V(P,T). Es interesante incluir
en esta ecuacion un parametro fisico importante de un sentido macroscopico, tal como el médulo
de incompresibilidad isotérmica o médulo de Bulk:

P
=—V.(a—] , (Ec.3.12)

Su inverso (K) es el modulo de compresibilidad isotérmica. En el limite elastico y para pequenas
deformaciones, la incompresibilidad isotérmica puede manifestarse en funcion de otros parametros
macroscdpicos bien conocidos tales como: '

E

B*3(I—2.v)' (Ec.3.13)

El modulo de Young o médulo de elasticidad del material E y Vv su coeficiente de Possion.
Esta relacion es vélida en el limite de pequefias deformaciones, es decir, para las presiones p <
0.05B. Para las presiones mas elevadas que en el limite elastico este modelo no es valido v
debemos considerar B como una funcion de la presion. De las numerosas ecuaciones de estado
que han sido propuestas para un sélido fuera del limite elastico, la de mayor importancia y la mas
utilizada es la ecuacion de estado de Mumaghan:

Ecuacion de estado de Murnaghan.

Consideremos el desarrollo de Taylor:

™ p(o m _[9"B ;
B= B,"™.P"™ con B," = P , (Ec.3.14)

p=0

segun la definicion de modulo de incompresibilidad o modulo de Bulk (B) se tiene:
dv —dp (Ee315)
e . “c.3.
v E B,™.P"

Si consideramos una aproximacion de primer orden a la ecuacion 3. 14 tenemos que

B =B, + B,".P. (Ec.3.10)
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Luego si utilizamos 3.16 en 3.15 ¢ integramos

J‘ dv f ~dP o
. = , obtenemos
o ¥V 9B, Y+B," P

)

~1/B!
B'.P
V= V(, |+B— .

0

(Ec.3.17)

(Ec.3.18)

Donde hemos llamado BOEBO(O), Bo = Bo"” es la derivada del modulo de Bulk a presion ambiente \
cuyo valor calculado para los I-III-VI, es de 4, Vi es el volumen a presion ambiente. Esti
ecuacion es conocida como la ecuacién de estado de Murnaghan de primer orden. La ecuacion de
estado supone que dB/dP es constante. Sin embargo, esta suposicion puede no ser cierta para
solidos altamente compresibles, en ese caso, se debe agregar un término no lineal a la ecuacién de
estado. La ecuacion 3.18 nos permite encontrar la variacion del volumen de la muestra AgGaSe,
en funcion de la presion figura ITL8; dicha grafica muestra una disminucién del volumen con la

. -1 .
presion para un modulo de B, = 65 Gpa™ calculado por Tinoco et al°.

385
AgGaSe2
380 — T=300 K
375 —
~~
o
<< 370 —
A
>
365 —
360 —
355 I | | |
0 1 2 3 4 5
P(GPa)

Figura I1L8. Variacién del volumen en funcion de la presion para el AgGaSe, a temperatura

ambiente

Es de esperar este resultado, ya que la muestra por accion de la presion esta variando muy
lentamente los parametros de la red, reagrupando de alguna manera los atomos hasta alcanzar su
maxima densidad. Esta variacion del volumen modifica el comportamiento de la estructura
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electronica del material en estudio y puede ser cuantificada a través de la teoria del potencial de
deformacion.

Potencial de deformacién:

La teoria del potencial de deformacion ha sido trabajada por simplicidad para el caso de
bandas no degeneradas, cuando la superficie de energia de Fermi son elipsoides o, en particular.
esferas y existen pocos trabajos en el que consideran las bandas degeneradas™.

Como es una aplicacion sucesiva del modelo de masas efectivas: se define, como la medida
de la variacion local en la energia asociada con el borde de la banda de conduccion y el borde de Ia
banda valencia. Cuya variaciéon local da una cantidad OE,, que podemos relacionar con la
deformacion de compresion y expansion 8V/V, en una primera aproximacion, mediante una
relacion lineal de la forma ***'

dv
dEg =—Ag V— (Ec.3.19)

Este cambio en el borde de ambas bandas, puede representarse de la siguiente manera:
A= (FA £ A)), (Ec.3.20)

donde Ay A, son los potenciales de deformacion de la banda de valencia y de la banda de
conduccion. El calculo del potencial de deformacion para el AgGaSe, puede obtenerse de la
siguiente manera: :

a.- Si derivamos la ecuacion 3.19 con respecto a la presion, vinculamos la variaciéon de la
brecha de energia con el potencial de deformacion de la siguiente forma:

dEg id_v Ec.3.21
P -V, dp- (Ee.3.21)
conociendo que la compresibilidad isotérmica viene dada por
K= 1dv_1 Ec.3.22)
~ VdP B’ (Ec.3.2

L% (Ec.3.23)

conocidos la variacion lineal de las brechas de energia con la presion para los frentes a y b y el
modulo de Bulk® para el AgGaSe; B = 65° GPa

dE

g

dP,

=576*107eV.GPa"' y
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EB _ -2 -1
=716x 107eV.GPa
dpP,

Determinamos los potenciales de deformacion para los dos frentes de absorcion en el rango
‘estable’ de la calcopirita. Es decir, de (0 a 5) GPa; por lo tanto los valores calculados para los dos
frentes son:

A —-[dE"} B=-374.eV
8= p |¥B="3T4e

dE,

Ag, = A[E:I x B=-46S5el

Este resultado también se puede obtener, realizando directamente un ajuste lineal a la
variacion de la brecha de energia en funcion del volumen figura 111.9 la linea sélida representa el
ajuste de la forma siguiente:

AEg.(AV/V,) =-8.25 x 107 ¢V - 4.36 eV. AV/V, con un R2 = 0.993 y

AEg(AV/V,)=2.78 x 107 eV - 5.48 eV. AV/V, con un R*= 0.993
35

AelaSe,

.30 T=300K

20 —

AEg(eV)

A5

10 —

05

0.00 | | | | [
06 -05 -04 -03 -02 -0l 000

AV/ Vo

Figura 111.9. Variacion de la brecha de energia como funcién del volumen para el compuesto
AgGaSe; a temperatura ambiente.
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El segundo término representa la deformacion neta de los bordes de las bandas de valencia v
de conduccion para el pto de simetria I' = 0, generada por la presion hidrostatica hasta cl
comienzo de la nueva fases. Los valores de los potenciales de deformacion del AgGaSe, se
encuentran en la tabla II1.3, por lo tanto.

Ag.=-4.36eVy Ag,=-544¢V

© Tabla I11.3.- Resultados del potencial de deformacion y coeficiente de absorcion para el
AgGaSe, como funcion de la presion a temperatura ambiente (7=300K)

|_E(eV) | dE/dP(x 10°eV/GPa) | A, (eV.) (calculados) | A, (eV.) (extrapolados) |
o 1.79 576 ‘ -3.74 . -4.36
o, 1.88 7.16 -4.65 -5.44

De la figura I11.9 observamos el decremento de la brecha de energia en funcion del volumen, lo
cual refleja una correlacién con la variacion de la brecha de energia y la presion. Los signos
negativos encontrados para ambos potenciales de deformacion, indican que los extremos de las
bandas de valencia y conduccion se mueven en la misma direccion®. Y con respecto a los
movimientos relativos individuales de ambas bandas es decir A, y Ay, no podemos decir nada por
no existir informacion acerca de ellas, lo que si podemos asegurar es que la banda debida al
. desdoblamiento por el campo cristalino, presenta un movimiento relativo en energia mayor que el
debido a la brecha fundamental.

HLS5.- Célculo de las masas cfectivas como funcién de Ia presion

El modelo utilizado para el calculo de las masas efectivas (m y my), es el utilizado por
Kildal >, El ha estudiado la estructura de banda de los compuestos I-11I-VI, con estructura de la
calcopirita y propone un modelo, que se basa en la inclusion de los efectos del campo cristalino A,
y del acoplamiento, spin-drbita A,,, que coinciden para el vector de onda k= 0; Utilizando como
base el modelo cuasi cubico de Hopfield®. Este modelo fue propuesto originalmente para explicar
la estructura de bandas de los compuestos binarios del tipo II-VI con estructura de la Wurzita, el
cual incorpora las transiciones electronicas A, B y C figura IIL.3 en términos de los valores de
energias E, y E; respectivamente.

El modelo determina el valor de 1, m, , a partir de las siguientes relaciones:

2 [/3)ANE, +E +A
e, p {]_u BulE+E+,] (Eo3.24)
- E +E, E(E,+E -E,)
2
m Pl2/3HA +E_+E ]
<4 : o (Ec.3.25)
m, E(E,+E -E,))
2
n p [Am(El—i_Al'f)]
= |+ : — (Ec.3.26)
n,, 3EE(E -E))
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m p2 [(2/3)A,, +E|]

o _ _ I
m,, [ E (E -E,)

,econ Ey>0,FE, <0 (Ec.3.27)
1 2 <V

, h
donde p=——x20.eV =10,

2m

y My, Mgy, Myp y Ny, Tepresentan las masas transversales y longitudinales para los electrones y
huecos, respectivamente y p° =10 es el elemento de matriz cuyo valor es constante y tomado de
los compuestos ITI-V >

Los valores de energia E; y E; estan definidas por las transiciones electronicas del
semiconductor en el punto de simetria I" dados por:

E = Egn - Eg,n y (Ec. 3.28)
E, = Egﬂ —Eg(., (Ec. 3.29)

conocidas las energias Egi, Eop, ¥ Eg. de nuestro experimento; podemos determinar directamente
las energias E, y E; por lo tanto tenemos que:

Ep=1.792 ¢V, Ep = 1.883 eV y Ec =228 eV.
Si colocamos estos valores en 3.28 y 3.29 obtenemos a:
E;=0.091¢eV y E;=-0.397 eV.

Con estos valores de energia y utilizando el modelo cuasi-cabico de Hopfield es posible
determinar el valor del campo cristalino A, y del spin-orbita A, en términos de E; y E»

mediante las siguientes relaciones:

by =-H{E+E)-[E +EY - (6EE)]" . (Ec. 3.30)
A, =-H(E +E)+[(E +E) - GEE,)] "}, (Ec. 3.31)

Cuyos valores a presion ambiente son:
Ag=-0.125 eV A =0.421eV
Para poder determinar el comportamiento bajo presion de las masas efectivas, por medio
del modelo anteriormente planteado, debemos presentar el siguiente analisis: experimentalmente

fue imposible determinar el frente de absorcion correspondiente a la transicion C, se hizo necesario
. 1 . . . .,
tomar el valor publicado por B. Sermage et al ' y asignarle un comportamiento bajo presion.
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Suponiendo que esta transicion C, en primera aproximacion, presenta una variacion con la presion
igual a E,, definida por:

Egc =2.28eV +5.76* 107 (eV/GPa).P

donde el valor de 2.28 eV, es el reportado por [ref. 18]. Utilizando las ecuaciones 3.30 y 3.31
logramos determinar la variacion bajo presion del campo cristalino A.;y del desdoblamiento spin-
orbita A,

Una vez definido el cambio que sufre los bordes de energias Eqi. Egz, y Egs bajo presion se
determino los valor de las masas efectivas m’. y m”, en el rango de 0.0 a 5.0 GPa, estos
resultados son presentados en la tabla I11.4. El calculo de las masas efectivas para los electrones y
los huecos se realizo utilizando las siguientes ecuaciones’'

1 1[ 2 ] '
== (Ec.3.32)

m, 3[Lm,+m,

I 1[ 2 (Fe3.33
T = LC.J.
moy o 3Lm, +m, 72

Tabla IIL4.- Pardmetros obtenidos como funcion de la presion utilizando el modelo de Kildal,
para el compuesto AgGaSe, a T~ 300K .

( Presion (GPa). | 0.00 | 0.85 [ 1.60 [ 2.79 [ 3.84 [ 4.40 |
Egy eV 1.792 1.841 1.8842 1.9527 2.0132 2.0454
Egy (V) 1.883 | 1.9446 1.9990 2.0853 2.1614 2.2020
Eg3eV) 2.280 23190 | 23622 2.4307 2.4912 2.5234
E| (eV) 0.0910 [ 0.1037 0.1148 0.1326 0.1482 0.1566
-E, (eV) 0.3870 | 03743 0.3632 0.3454 0.3298 0.3214
-Ber(eV. 0.1254 | 0.1413 0.1551 0.1764 0.1948 0.2044
A, V) 04214 | 0.4120 0.4034 0.38930. | 0.3764 0.3693
my/m,; 6.3196 | 6.1984 6.0957 5.9401 5.8100 5.7431
my/m 5.9884 | 58441 5.7238 5.5453 5.3990 5.3250
my/my,; 3.3418 | 3.2991 3.2612 32009 | 3.1477 3.1193
niy/ny,y 0.3807 | 0.4336 0.4769 0.5399 0.5902 0.6152
1/nt, 6.0988 [ 5.9622 5.8478 5.6769 5.5360 5.4644
1/m, 1.3678 | 1.3887 1.4050 1.4269 1.4427 1.4499
m, 0.1640 | 0.1677 0.1710 0.1762 0.1806 0.1830
m, 0.7311 | 0.7201 0.7118 [ 0.7008 0.6931 0.6897
me'/m,,’

El comportamiento bajo presion tanto del spin orbita A, como del campo cristalino A,, y
el de las masas efectivas m_ y m, | presentan un comportamiento lineal de la forma siguiente:
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Aw(P) = 0.423 eV - 1.186*10° (eV/GPa).P

Aur(P)=-0.126 €V - 1.794*10°2 (eV/GPa).P
m*.(P) = 0.164 + 4.324*10°*(1/GPa).P

m*,(P) = 0.729 - 9.283*10°%(1/GPa).P

.800
q
*
éc .700 —
/]
300 —
* (0]
E .200 — .
o ———— & ———
.100 T I I I
0 I 2 3 4 M)

P(GPa)

. . .y . * * ., (33 ’
Figura I11.10 Variacion de las masas efectivas m, y my, () como funcion de la presion y la linea
solida representa el ajuste a un polinomio de primer orden.
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Figura I11.11. Variacion del campo cristalino A, y spin-orbita A, (®) con la presion.
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En la figura I11.10 mostramos la variacion de las masas efectivas de los electrones m, y huecos m,
con la presion. m. se comporta como en los otros semiconductores tetraédricos pues dm, / dP es
proporcional a dE, / dP. La variacién de m, es la primera vez que ha sido determinada, e indicaria
que la banda de los huecos pesados se aligera con la presién. Este resultado ha sido verificado
recientemente, por estudios de impurezas superficiales en semiconductores a presién, con
estructura de la calcopiritas®.

La variacion del campo cristalino y del desdoblamiento spin orbita en funcion de la presion
que se ilustran en la figura IIL10, fueron determinados utilizando un modelo aplicable a los
semiconductores de la familia 1I-VI y I1I-V. Es decir, a semiconductores con estructura cubica.
A pesar de la poca confiabiliadad, por la incertidumbre en el calculo debido al modelo utilizado.
Hemos encontrado en la literatura, datos experimentales reportados por B. Sermage et al™ a bajas
temperaturas, con una similitud a los obtenidos en nuestro trabajo a presion. Donde se observa un
incremento del campo cristalino como funcién de la presion, esté resultado tiene sentido ya que si
suponemos que el campo cristalino proviene esencialmente de la compresion de la malla segin el
eje optico'®, al actuar el pardmetro externo presion, los niveles correspondientes al A,
incrementan el valor de su energia.

" También hemos cuantificado la variacion del campo cristalino para el rango de presion
entre 0 y 5.0 GPa. Esta variacion de -125 meV a -204 meV pareciera indicar que el compuesto
fuese a altas presiones hacia una fase cubica. El valor obtenido en el calculo de la interaccion spin
orbita en principio es igual al de su binario analogo el 1/2 (ZnSe + CdSe) cuyo valor es de 425
meV. El encontrado por nosotros a la presion y temperatura ambiente es de 412 meV

Estos resultados no habian sido reportados anteriormente. Sin embargo, sabemos que para
un material de la misma familia con la misma estructura como el AgGaSe,, la variacion del spin-
orbita, presenta un aumento con la presion en el mismo orden que el calculado anteriormente
haciéndonos suponer que la hipétesis realizada sobre la variacion en presion de Eg3, no es errada.

*

En el caso de las masas efectivas, observamos que m, presenta un coeficiente de presion mayor
que n., resultado esté que concuerda con el comportamiento bajo presion hidrostatica definido
por las masas efectivas del Gads.

IL.6.-Transiciones de fases inducidas por la presion en los solidos
En una transicion de fase inducida por la presion, la energia total del sistema en equilibrio

termodinamico debe ser un minimo. (Un sistema termodinamico es aquel en el que los cambios de
presion, volumen o temperatura no pueden ocurrir sin influencias externas.)

Este estado de minima energia, se llama estado estable
' del sistema. Cuando el volumen disminuye por una
compresion, las energias totales de los posibles estados

. cambian ver figura I11.12
N HT o e El sistema se ajusta a si mismo, por medio de
s ool RSN transformaciones estructurales o por cambios en su
: estructura electronica, o por ambos, para minimizar su
AT TR e energia total. Las transformaciones estructurales implican
Figura I11.12 Curvas de energia total, reacomodos geométricos de los 4tomos, mientras que los
calculada por Yin y Cohen, para el cambios estructurales electronicos estan relacionados con

diamante y fase [B-cstaiio del silicio c@mbios que influyen significativamente en las
graficadas contra el volumen relativo. ~ Propiedades fisicas de los sélidos.
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