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Abstract 

In this work we report on the varia Uon of the ab sorption coefficient as function of ph oton en ergy ln 
the chalcopyrtt compound CulnSe2 at dtfferent temperatures between 100 and 300 K. Measurements 
were made on several samples of this material grown by a technique ca lled tbe Horizontal Varying Gradl
ent Zone Freeze Technlque. It is es tablished that the temperature depen dence of Urbach's energy can be 
explained by a theoretical model Lhal takes io to account tbe conlributions ofboth electron-phonon inter
acUon and structu ral d isordcr. A correlation is observed between tbe ph onon energy associated with Ur
bach's tail and the parameter that defin es fue struclural disorder caused by lhe deviation from the ideal 
stoichlomelry. 

Rey words: CulnSe2 , semicond uctor, Urbach 's tal l, optical absorption. s truclural disorder. 

Cola de Urbach en el espectro de absorción óptica 
del semiconductor CulnSe2 

Resumen 

En el presente trabajo se reporta el estudio de la variación del coeficiente de absorción óptica n 
función de la energía del fotón a diferentes temperaturas entre 100 Y 300 K. en el semiconductor CulnSe2. 
El estudio fue realiZado en varias muestras de este material cre idas por la técnica denominada 
"HorizontaL Vruying Gradient Zone Freeze Technique" . Se estableció que la dependen cia de la energía de 
Urbach con la temperatura puede ser explicada por un modelo teórico que loma en cuenta las 
con t ribu cion s tanto de la interacción electrón-fonón como del desorden estructura l de la red crtstalina. 
Se observa una correlación entre la energia del fonón asociado con la cola de Urbach y el parámetr o que 
define el desorden estructural originado por la desviación de la estequiometría 

Palabras clave: CulnSe2 , semiconductor , cola de Urbach. bsorción óptica . desorden estructural. 

Introducción 	 dada esta dependencia. denominada la regla de 
Urbach. tiene la s iguiente forma : 

Se ha reportado [1] que, para energías m uy 

cercanas pero menores que la brech a (hv ~ Egl. el o. (hu) = Uo exp[cr(hu-Eo)/K'Tj, ( 1) 

coeficiente de absorción óptica o. en un semicon 
ductor puede ser expresado por u na fu nción donde Uo y Eo son la absorción óptica y la energía 
xponencia! de la energia. A una temperatura de conv rgencia, cr el parámetro de "steepness" y 

K la constant de Boltzmann. Esto implica que 
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190 Hem ández y col. 

un gráfico de Ln u. vs h\', cerca del borde de 
banda, puede ser representado por una linea 
recta. La extrapolación de las r ecLas corres
pondientes a diferentes tem peratu ras tienden a 

converger en un pu nto definido por 0. 0 y Eo en la 

Ec. (l) . El anch o de la cola exponencial KT/ 0", se 
den omina la energía de Urbach. 

El parámetro a se expresa generalmen te 
por la relación [2]: 

(2) 

don de 0"0 es u na constante y h\'p la energía de los 
fonon es asociados con la cola de Urbach . Así, del 
estudio de la dependencia con la tempera tura de 
la cola de Urbach en los semiconductores, es 
pos ible obtener información acerca de la 
in teracción entre electrones y / o excitones con los 
fonones. 

Parte Experimental 

Las m uestras de CufnSe2 fueron obtenidas 
de lingotes preparados por u na técnica que 
involucra la selenización en proporciones 
e tequiométricas del Cobre e Indio en la fase 
liquida. Más detalles sobre esta técn ica, 
incluyendo los diferentes parámetros utilizados 
en el crecimiento de es te compuesto, es tán da dos 
en la referen cia 3. Tres tipos de m uestras, 
preparada s a diferentes temperaturas de 
evaporación del Se. TE = 650, 700 Y750°C. fueron 
utilizadas en el presente estudio. A fin de verificar 
1 h omogeneidad de las muestras y estimar su 
estequiom tria, éstas fueron analizadas median
te rayos-X y espectroscopia de dispersión 
energética (E.D.S.). Los resultados de estos 
análisis , incluy endo las constantes de red a y e, el 

cocien t e de concentraciones Cu / In, Se/metal. y 

el parám tro ~ = ICu/In -11 + ISe/meLaI -11. se 
muestran en la Tabla l. DZ es u na m edida 
cuantllatlva del desorden estructural originado 
por la desviación en la estequiometria. Este 
parámetro deberla ser igual a O en muestras con 
la composición estequiométrtca ideal (Cu :ln:Se; 
1: 1:2). 

Las propiedades ópticas de las muestras 
fueron estudiadas mediante 1 écnica de 
absorción. Estas medidas también fueron 
realizadas en m uestras crecidas por la técnica 
standard de Bridgman vertical . 

El coefi ciente de absorción óptica fue 
medido entre 10 Y 300 K con un espectrómetr 
Cwy 1 71 totalmente automatizado. utilizando 
una lámpara de tungsteno y u n crióstato 
enfria do por gas de Helio marca AirProducts [4]. 

Resultados Experimentales 
y Discusión 

La variación del Ln a vs. h \' cerca del borde 
de absorción fund mental, para todas las 
m u estras , se ajustó con la Ec. (l) . Se encontró 
que existe una dependencia lineal a diferentes 
temperat uras en tr 100 Y300 K, tal com o ha sido 
reportado en [5] y [6]. Las líneas r ctas aju stadas 
en este rango de absorción convergen a un solo 
punto . Este resu ltado muestra que el gr áfico de 

Ln (1 versus h \' de todas las muestras, justo por 
debajo del borde de la banda. obedece 1 regla de 
Urb ach y confirma la existen cia de la cola de 
Urbach . En la Figura 1 se pr esenta una muestra 
represen ta tiva (CIS 40) donde la linea continua 
representa el ajuste a los datos. Los valores 
correspondientes a y Eo para todas lasa o 
muestras es tán dados en la Tabla 2. 

Tabla 1 


VaJores de las constantes de la red ay c. los cocientes Cu/ Jn, Se/ Metal y el parámetro 

de desorden estructuraJ t.Z para las m uestras de CulnSe2 analizadas en el presente estudio 


Muestras a (Al e (A) Cu / ln Se/ Metal ~ 

CIS40 5.782 11.6 16 1.008 0.993 0.015 

650 5.778 11.612 0 .991 1.019 0 .028 

700 5 .779 11.6 14 0 .976 0.97 0.045 

750 5.811 1] .616 1.014 0 .965 0 .070 
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Figur 2. Parámetro de Steepness (a) 


en función de la temperatura para las muestras 

de CuIn Se2' La curva continua representa el 


ajuste de los datos utilizando la Ec. (2) con los 

de la en ergía del fotón a diferentes parámetros ajustables ao y hv dados en la 
Figura 1. Coeficiente de absorción (l en [unción 

p 

temperaturas para CulnSe2 (CIS40). Tabla l. 

Tabla 2 


Parámetros E o. Uo. (Jo. la energía del fonón h vp asociada con la cola de Urbach. 

y el parámetro ajustable X de la Ec. [4] en la muestras de CuInSe2 CIS40 . 650. 700 Y 7 50. 


También se m u estra la energía hvp* calculada a partir de la Ec. (5) 


1Muestras Eo (eY) Cto [106 cm- ) ao h vp (meY) hvp· (meY) X 

CIS40 1.08 2 .0 0 .93 35.3 33.8 0 .616 

650 1.08 4.7 1.20 44 .7 42. 7 1.082 

700 1.08 8 .9 1.49 54.5 49. 5 1.439 

750 1.06 1.4 1.09 60. 5 59.9 1.982 

E l parámetro de "steepness" a se calcula de 
la Ec. (1) y d 1 aju ste a la ola de Urbach. Para 
obtener una estimación de la energía del [on ón 
a s ociado con la cola de Urbach . mostramos en la 
Figura 2 las gráficas de a vs T , con s u respectivo 
ajuste a la Ec. (2). Los valores de los pará metros 

ao y hvp obtenidos para las diferen tes m u estra s, 
se presen tan en la Tabla 2 . Se observa que los 

valores de hvp son mayores que la más alt.a de las 
en ergías de los ronones en este com puesto 
reportadas en la literatura [7]. Esto será 
discutido posteriormente. 

Para comparar la energía de Urbach 
experimental E)Tl. Cody et al.. [8] propus ieron 
una rela ción em pírica que toma en consideración 
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la con lribución de los fonones térmicos a Eu(T) a 
través de la expresión : 

Eu(T) =Kle/O'o) ¡ 1/2 + 1/[ell.l'(e/ KT) - lJ I (3) 

donde 0 ", 3 / 4 en. es la temperatura caracteris
Uca de Einstein y en la temperatura de Debye. 
Sin embargo. se ha reportado que la dependencia 
con la temperatura de la energía de Ur bach 
experimental d ifiere del valor estimado utilizando 
la Ec . (3). Se h a sugerido que tal diferencia. espe 
cialmente en binarios mixtos. compu estos terna 
rios y semiconductores amorfos . podria deberse 
al desorden estnlctural. Cody el aL [8J introduje
ron en la Ec. (3) u n término adicional indepen 

diente de la temperatura . <U2>x = e /O' [X/ 2J, o
donde <U2

>x es la contribución del desorden 
estnlctu ral a la desviación cuadrática media d e 
las posiciones atómicas d e la configuración 
p erfeclamente ordenada. Con esta m odificación 
la Ec. (3) puede escribirse como: 

EuIT. Xl =K(0 / O'o) W2 (l + X)+I/[exp(e /KT)-lJ 1. 
[4J 

don de el parámetro X es una medida del desor
den estructural. 

Usando en = 221.9 K [9]. los datos e>..-peri 

m entales de la energía de Urbach (KT/ 0') de todas 
las muestra s fueron aj ustados con la Ec . (4) 

utilizando a X como parámetro variable. Un 
resu ltado aceptab le. com o se muestra en la Figu
ra 3. se obtiene u tilizando los valores d e X dados 
en la Tabla 2. Estos valores son consislentes con 
los de ~Z. correspondientes al desorden estruc
tural obtenido del análisis estequiomélrico. S e 
obseIVa que ambos parámetros incremen tan de 
una mu estra a otra a medida que a umenta la 
tem peratura de evaporación de Se usada en la 
preparación de esas muestras. 

Por olra parte. en la Figura 4 s e m u estra la 

gráfica deXen función de h vp ' Se puedeveren di
chafigura que Xaumentaa medida qu e aumenta 
hvp ' De un ajuste lineal a los datos se obtiene 

b vp =22 m eV para X =O. 10 que con cuerda con la 
energía promedio de los fonones ópticos [7J . Dado 

que . como se dijo antes. los valores de hvp obser
vados son m ayores que la más a lta de la s ener
gías de los fonones reportadas en e te com pues
to. pudiera decirse que la energia del fonón se ve 
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Figura 3 . Energía de Urbach en función de la 
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increm en tada por la presencia de un término 
adicional debid o a la con tribución del desorden 
structural. Es te incremen to que depende de X 

pu ede ser expres do por la siguiente ecuación: 

(5) 

don de 8 0 '" 221.9 K = 19.1 m eV. com o se ha 
mencionado anteriormente, es la temperatura de 

Debye de este material. Tornando h\'p(X=O) = 22 

meV.los valores de h \'p(X) obtenidos a partir de la 
Ec. (5) para cada una de las muestras analizadas. 
se incluyen en la Tabla 2. Estos valores se 
comparan muy bien con los obtenidos a partir del 
ajuste de la Ec. (2). 

Conclusiones 

Se ha observado la cola d e Urbach en tre 
100 y 300 K en m uestr s de CulnSe2. La 
d ependen cia con la temperatur de la energía de 
Urbach concuerda relativamen te bien con el 
m odelo em pírico propuesto por Cody eL al [81 que 
toma en cuen ta tanto la contribución de la 
int racción eleclrón-fonón como la distorsión 
electrónica debida al desorden estructural. Se h a 
podido establecer que el desorden estructural 
conduce a valores de la energía del [onón 
asociado con la cola de Urbach mayores que la 
energía med ia de los fonones . 
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