7

Universidad de Los Andes
Facultad de Ciencias

Postgrado Interdisciplinario en Quimica Aplicada, PIQA.

Centro de Estudios de Semiconductores

Tesis presentada por la Lic. Dayana. C. Caldera M., como requisito parcial para optar

al titulo de Doctora en Quimica Aplicada, Opcién Estudio de Materiales.

Mérida-Venezuela.
Enero 2011.

%‘; Sgﬂ.ﬁ!d@s@
= Dec wm@ ion




JURADO EXAMINADOR

Dr. José A. Henao M.
Grupo de Investigacion en Quimica Estructural
Laboratorio de Difraccién de Rayos-X

Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander, Colombia.

Dr. Miguel A. Quintero T. (Tutor de Tesis)
Centro de Estudios de Semiconductores
Facultad de Ciencias, ULA

Dr. Manuel J. Morocoima. (Cotutor de Tesis)
Centro de Estudios de Semiconductores
Facultad de Ciencias, ULA

Dr. Andrés E. Mora.
Laboratorio de Analisis Quimico Estructural de Materiales
Facuitad de Ciencias, ULA

Dr. Giovanni Marin.
Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas, INZIT

Suplente

Dr. Pedro Grima.
Centro de Estudios de Semiconductores
Facultad de Ciencias, ULA
Suplente



RESUMEN

El presente trabajo de tesis doctoral es fundamentalmente experimental y esta
dedicado a la caracterizacibn de los sistemas de aleaciones semiconductoras
magnéticas CuxZn;Fe;GeSe, y CuxZni-Mn,GeSe..

Las muestras de los sistemas CuzZniFe.GeSes y CuzZny.Mn.GeSe, fueron
preparadas usando la conocida técnica de fundicién y recocido. Sin embargo, fue de
interés indagar un poco mas sobre el método de crecimiento de materiales
cuaternarios con iones de Fe?". Entonces, se introdujo una variante en el método de
produccion de los materiales. De tal forma que, varios especimenes del sistema
Cu»Zny -Fe,GeSe, fueron preparados de nuevo mediante la usual técnica de sintesis
y recocido anterior, seguidamente las muestras asi obtenidas fueron pulverizadas,
ligeramente comprimidas, refundidas y una vez mas recocidas.

Los materiales fueron caracterizados mediante tres (3) técnicas
experimentales: i) difraccion de rayos x en forma de polvo a temperatura ambiente,
i) analisis térmico diferencial (ATD) y iii) medidas de susceptibilidad magnética y en
funcion de la temperatura T entre 2 Ky 300 K.

Los patrones de difraccion de rayos-x mostraron que la aleacion
CuxZnyFe,GeSe, presenta, a temperatura ambiente y en todo el rango de
composicién, una solucién sblida a. con estructura tetragonal tipo estannita (742m).
Para cada composicion z se determinaron los valores de los parametros de lared ay .
c.

En relacion al sistema Cu,Zn;..Mn,GeSes, los resultados de difraccion de
rayos-X revelaron que, a temperatura ambiente, existen tres regiones bien

diferenciadas estructuralmente. En la primera, comprendida entre 0sz<0.375, la
estructura es tetragonal estannita o grupo espacial 742m. En la segunda region,
comprendida entre 0.725<z<1.00, la estructura es ortorrobmbica del tipo wurtz-

estannita & con grupo espacial Pmn2,, y en la region intermedia, entre

0.375=<z<0.725, coexisten ambas fases (a + §) con probables trazas de MnSe,. Los



parametros tetragonales (a y c) y los ortorrombicos (a, b y ¢) fueron estimados para
cada composicion z investigada.

A partir de las medidas de analisis térmico diferencial (ATD) se postularon los
diagramas de fases de de cada sistema, lo primero que se observa de estos es la
similitud que existe entre los dos en las regiones comprendidas entre 0<z<0.375; esto
se debe al hecho de que el extremo z=0.00, CuZnGeSe,4, €s comun a ambos
sistemas. También, se observa de las medidas de ATD que este compuesto funde
incongruentemente. En ambos sistemas y para altas concentraciones en z se detecto
el efecto de sobre enfriamiento lo que dificulté determinar el tipo de fusion de las
muestras en esta region.

Utilizando el criterio de la temperatura de fusidn propuesto por F. Lindemann
junto con los valores resultantes de los parametros cristalinos, asi como también los
de andlisis térmico diferencial (ATD) se estimaron valores iniciales de la temperatura
de Debye 6p y la velocidad del sonido vs en el material.

Se ejecutaron medidas de susceptibilidad magnética y versus temperatura T
en el rango entre 2 K y 300 K en CuxZni.Fe,GeSes y CuzxZniMnGeSes. Los
resultados magnéticos permitieron determinar los tipos de interaccion entre los iones
magnéticos, asi como también valores de los parametros magnéticos tales como:

temperatura de transicién Ty, temperatura de Curie-Weiss 6, constante de Curie C.
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCCION GENERAL [1, 2, 3]

Los semiconductores normales son materiales que se diferencian de los
conductores eléctricos o metales debido a que su resistencia generalmente
disminuye cuando se les aumenta la temperatura y en el cero absoluto son
aisladores. Los semiconductores presentan resistividad, p, mayores que la de los
buenos conductores metalicos y mucho menores que la de los aislantes. Para los
metales, p =10° Qcm™, para los semiconductores, 10° Qecm™ > p > 10° Qem™ y para
los aisladores p =10'2 Qcm™. Otra caracteristica de los semiconductores es que los
portadores de carga pueden ser negativos, electrones, los cuales son denominados
tipo n, o positivos, huecos, denominados tipo p.

Inicialmente se estudiaron los semiconductores basicos, entre ellos el
germanio (Ge), material semiconductor con el cual se fabricaron los primeros
dispositivos electronicos tales como el transistor en 1949, y también el silicio (Si) del
cual estan fabricados la mayoria de los circuitos integrados de la electronica
moderna, asi como los conversores de luz solar en energia eléctrica (celdas solares).
Estos elementos germanio y silicio, pertenecen a la columna IVA de la tabla
periddica, es decir, tienen cuatro electrones de valencia y cristalizan en una
estructura cubica centrada en las caras con enlaces tetraédricos y grupo espacial

Fd3m (N° 227), también conocida como estructura diamantina. Es bien conocido que

la mayoria de los compuestos semiconductores cristalizan en estructuras
tetraédricas, y son materiales que presentan predominantemente caracter covalente
en sus enlaces quimicos. En estos arreglos estructurales, cada atomo tiene como
vecinos proximos otros cuatro atomos enlazados por orbitales hibridos sp> colocados
en los vértices de un tetraedro. De tal manera que esta hibridacion da como
resultado una banda de valencia (Ultima banda llena) con caracter p y una banda de

conduccién (primera banda vacia) con caracter s, dichas bandas estan separadas
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por la brecha fundamental de energia Eg este caracter covalente y los enlaces
tetraédricos seran discutidos mas detalladamente en el capitulo Una extension
natural en el estudio de los semiconductores es el de los compuestos binarios y
ternarios. Estos se derivan de los anteriores, Ge y Si mediante la regla de Grimm-
Sommerfeld [4] de cuatro electrones por sitio de la red, condicion requerida para
obtener enlaces tetraédricos y asi materiales que presentan propiedades

semiconductoras; es decir la mencionada regla esta dada por la relacion,

2V,

S, =4 (1.1-1)

i

Donde n, es el numero de atomos de la especie i y V, es la correspondiente

valencia. Entonces obtenemos dos familias de compuestos binarios, ios lI-VI, entre
los cuales han sido objeto de estudios los siguientes: CdSe, CdTe, ZnSe, etc., [5, 6,
71y los -V, entre los que encontramos: GaAs, InSb, PGa, etc., [5]. A partir de esos
binarios y cumpliendo con la regla de Grimm-Sommerfeld, podemos obtener tres
grupos de materiales ternarios, a saber, los I-lll-VI2 [8, 9] (CulnSez, CuinTez, etc.
[10]), los W-IV-V2 (CdGeAsz2, ZnSnP2, etc. [10]) y los I-O-ll>-Vls, (CdGazSes,
ZnGazSes, etc. [11, 12]), en este ultimo grupo (lI-O-1ll2-Vl4) se debe considerar la
ausencia de atomos en puntos especificos de la red, denominadas vacancias.
Pamplin [10] propuso que estos sitios vacantes pueden ser considerados como
“a4tomos”, los cuales contribuyen a la estructura aportando cero electrones, para asi

poder cumplir con la ecuacion (1.1-1).

Todos los semiconductores mencionados arriba son esencialmente diamagnéticos
debido al completo balance de los electrones de valencia. Sin embargo, esta
condicion puede ser cambiada reemplazando alguno de sus cationes por atomos que
tengan la apropiada valencia para mantener la condicion de los cuatro electrones por

sitio de la red requerida por la ecuacion (1.1-1), pero que a su vez tenga una capa
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incompleta de electrones, es decir electrones de valencia desbalanceados, tal como
Mn*2, Fe*?, Co"?, etc. La presencia de esos iones en los compuestos diamagnéticos y
sus alecciones producen propiedades magnéticas de interés las cuales
complementan y/o modifican el comportamiento semiconductor normal. Uno de los
efectos mas interesantes y que es de muy probable aplicacion tecnoldgica son los
efectos magneto-Opticos, los cuales serén relacionados con los especimenes
involucrados en este trabajo mas adelante. Asi, los materiales a los que se ha
dedicado mucha atencion son los materiales semiconductores magnéticos MSMs, o
sea los llamados compuestos semiconductores magnéticos CSMs y las aleaciones
semiconductoras magnéticas ASMs [13], en el caso de estas ultimas, cuando la
concentracion de iones magnéticos es menor al 10%, son también conocidos como
semiconductores semimagnéticos diluidos [13]. Tal como se indicé arriba, los MSMs
se forman sustituyendo cationes no magnéticos de un compuesto semiconductor
normal por iones paramagnéticos. De tal manera que se obtienen materiales con
comportamiento dual, es decir con propiedades bien sean semiconductoras y/o
magnéticas, o ambas simultdaneamente. Estos materiales son de interés tanto
tecnolégico como acadéemico. En primer lugar, generalmente en las aleaciones se
presenta un amplio rango de solucién sélida en el que los parametros de la red,
brecha fundamental de energia, masas efectivas y otros parametros fisicos
importantes varian con la composicién. De manera que podemos seleccionar o
modular la composicion y parametro adecuado para una determinada aplicacion
tecnologica. Asi, este hecho magnifica el rango de aplicaciones de dispositivos
electromagnéticos y O6pticos [9]. En segundo lugar, tenemos lo ya sefalado
anteriormente, la introduccidon de iones paramagnéticos en la celda de un
semiconductor da origen a interesantes propiedades magnéticas tales como la
formacion de la fase vidrio de espin (spin-glass), efectos magneto-6pticos gigantes y
otros [14-19].

En relacidn con los MSMs, la mayoria de los estudios realizados han sido
dedicados a ASMs obtenidas a partir de los compuestos binarios 11-VI con Mn*? (3d°)
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como ion paramagnético, dando aleaciones tales como Cd;.Mn,Te [7, 20-24],
Zni:Mn,Se [25, 26], etc. Posteriormente, se continué el estudio de las ASMs
utilizando los compuestos tetragonales |-Vl y il-lli-VI4 [27, 28], para obtener
aleaciones tales como (Culn)i-Mno,Te; [29-33], (AgIn)i-Mno,Te, [31, 34-36],
Cd1..Mn,Ga,Se, [20, 38], Zni.Mn,Ga,Se,4 [21, 38-42], Cd1,Mn,In,Te, [36-38, 43] y

otras.

Continuando con la descripcion de las ASMs obtenidas a partir de los
materiales [l-VI, estas cristalizan en dos estructuras tetraédricas basicas
fundamentales, la estructura cubica centrada en las caras (fcc) del tipo blenda de

zinc (F43m, N° 227) y la hexagonal del tipo wurtzita (P6;mmc, N° 194); estas

estructuras seran discutidas posteriormente. En esas aleaciones, los cationes del
grupo Il son sustituidos de manera completamente aleatoria por iones
paramagnéticos de Mn*?. De manera que, en las ASMs, el desorden de los atomos
de manganeso Mn da como resultado una fuerte interaccién del tipo
antiferromagnética AF entre los espines 3d°, y es precisamente este desorden del Mn
el responsable del estado magnético del tipo vidrio de espin (spin-glass). También, la
presencia de iones magneéticos localizados en estas ASMs da origen a una
interaccién de intercambio entre la estructura de bandas electrénicas sp’ y los niveles
3d° asociados con los iones de Mn*?, es decir ocurre una hibridacion sp-d, resultando
en un enorme desdoblamiento Zeeman de los niveles y bandas electronicas bajo
campos magneticos aplicados de baja intensidad. De manera que en los presentes
MSMs, esta interaccion sp-d es responsable de fenomenos fisicos en los que
intervienen los electrones de las bandas de conduccion y valencia, por ejemplo los
fenébmenos de magneto-transporte asociados a transiciones inter-bandas y
fendmenos en los que intervienen los electrones de los niveles de impureza [13],
como por ejemplo el Polaron Magnético Ligado (Bound Magnetic Polaron o BMP)
[3, 44, 45] y la enorme magneto-resistencia negativa a campos relativamente
pequenos [46]. Sin embargo, en las ASMs desordenadas del tipo 1l:.Mn.VI, la
interaccion AF entre los vecinos mas cercanos de Mn se hace extremadamente
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pronunciada a medida que aumenta la concentracién de Mn, z. Como resuitado de
esto, se hace dificil alinear los espines de los Manganesos cuando z es muy grande,
inclusive con campos de 100 kOe (10 T) aplicados a bajas temperaturas T ~ 4-77 K
[47], y esto limita el tamafio de los efectos magneto Opticos y sus aplicaciones
tecnoldgicas. Para incrementar las magnitudes de los efectos magneto 6pticos de las
ASMs, y por ende sus aplicaciones, se deben buscar materiales en los cuales la
interaccion AF entre los iones magnéticos sea mas débil. Entre 1987 Woilf et al [48,
49] sugirieron que tales materiales podrian ser encontrados a partir de los
compuestos de la familia I-lI-IV-Vl;, los cuales cristalizan en las estructuras
tetragonales estannita (/42m, N° 121) y kesterita (/4, N° 82), asi como también en

una estructura ortorrombica denominada wurtz-estannita ( Pmn2,, N° 31) en analogia

con la estannita. Esas estructuras pueden ser derivadas a partir de la blenda de zinc
y de la wurtzita respectivamente, de manera que los atomos magnéticos se
distribuyen en las posiciones catiénicas de manera ordenada 6 también parciaimente
ordenada, opuesto al caso de las ASMs del tipo ll;.;Mn,VI en las cuales los atomos
de Mn estan completamente desordenados. El resultado es un material con
interaccion AF mas débil y por ende con efectos magneto dpticos amplificados. Asi,
actualmente el estudio de las propiedades fisicas de las ASMs y CSMs de este tipo,
es decir Io-1l.-M,-IV-V1, [50-57] con M=Fe*? o Mn*?, es de gran importancia.

Adicionalmente, un punto de gran interés, relacionado con los materiales del tipo
I-1I-IV-Vl4 y que debe ser mencionado aqui, es que actualmente estos compuestos
cuaternarios son objeto de gran atencion debido a sus potenciales aplicaciones en
conversidbn de energia solar. Asi, muy recientemente se han disefiado vy
comercializado celdas solares basadas en el compuesto Cu,ZnSnS,, cuya obtencion
es de bajo costo, y sus propiedades fisicas tales como: brecha de energia ~1,5eVy
coeficiente de absorcion dptica del orden de ~10* cm™, lo hacen un material potencial
y favorable; reduciendo adicionalmente los dafios causados al medio ambiente
[58-60]. Cabe resaltar que ha sido reportado que la eficiencia de conversiéon de este
compuesto es mayor que la del compuesto CulnSe,, el cual ha sido comunmente
utilizado para estos propoésitos por tener la mayor eficiencia a pesar de lo
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contaminate del elemento indio In. Estos hechos incrementan notablemente la
importancia del estudio de las propiedades fisicas de los materiales del tipo
-11-IV-Vl,, puesto que la busqueda de materiales que puedan tener esta aplicacion
seria una gran contribucion desde el punto de vista tecnoldgico-energético. En
relacion con los MSMs de la familia I>-M-IV-VI, (M=Mn, Fe, Co, Cr, etc.), los estudios
cristalogréficos y magnéticos han sido principalmente realizados en los CSMs tales
como CuoFeGeSe, [14, 15, 50, 53, 60, 61] y CuMnGeSe4 [14, 51, 63-65]; y muy
poco trabajo ha sido reportado sobre las ASMs. De manera que esto justifica que el
presente trabajo sea dedicado al estudio de la cristalografia, diagramas de fases y
propiedades magnéticas de los sistemas CuxZni.Fe,GeSes, y CuZni.Mn,GeSey
conformados por los compuestos CuxZnGeSey, CuFeGeSes y CuMnGeSe;, los tres
pertenecientes a la familia I>-1I-IV-Vl,.

El presente trabajo de tesis doctoral esta organizado de la manera descrita a
continuacion: Este capitulo 1 esté dedicado a la introduccion general de trabajo y
revision bibliografica general, en el capitulo 2, se daran los diagramas de
composicion y las estructuras cristalinas de los materiales a ser investigados;
también se describira la técnica utlizada para la obtencidn de las muestras
constituyentes de los sistemas estudiados en el presente trabajo. En el capitulo 3 se
dara la revision bibliografica de los materiales estudiados, asi como la descripcidn de
las técnicas experimentales de caracterizacion de materiales utilizadas en la
presente tesis. En el capitulo 4, se mostraran los resultados correspondientes al
sistema Cu,Zn;.Fe,GeSes y CuxZni Mn,GeSe,4, concernientes a: difraccion de
rayos-x y analisis térmico diferencial (diagrama de fases). El capitulo 5 sera dedicado
al andlisis de los resultados de susceptibilidad magnética de los sistemas de
aleaciones CuyZnyFe,GeSes y CuxZni-Mn,GeSes.

Finalmente se daran las conclusiones generales del desarrollo del trabajo de tesis

doctoral.
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CAPITULO 2

MATERIALES A SER INVESTIGADOS Y ESTRUCTURA CRISTALINA
2.1. Introduccion

El propésito de la presente tesis es continuar con el estudio de las
propiedades termodinamicas y magnéticas de materiales semiconductores
magnéticos, MSMs. Los materiales de este trabajo envuelven aleaciones
semiconductoras magnéticas ASMs, producidas a partir de la sustitucion de iones
paramagnéticos de hierro Fe*? y de manganeso Mn*2 por cationes no magnéticos en
la red de los compuestos [>-1I-IV-Vl4. Un requisito tomado en cuenta en este trabaijo,
es que los iones magnéticos sustituyan a los cationes diamagnéticos de las
columnas |IB de manera tal que las estructuras resultantes sean tetraédricas
semejantes a las indicadas anteriormente. Especificamente, en este trabajo se
estudiaran las ASMs CuxZni.Fe,GeSes y CuzZni Mn.GeSes4, mediante diversas
técnicas de caracterizacion. Adicionalmente, una determinada propiedad, tal como la
brecha fundamental de energia Eq, la temperatura critica de transicion magnética T,
etc., puede ser escogida variando la composicién z de la aleacion, de tal forma que
dicha propiedad, y asi el material reina los requisitos necesarios para ser usado en
una aplicacion tecnolégica especifica. Estos hechos amplian notablemente el rango
de las posibles aplicaciones tecnoldgicas de los MSMs. En la siguiente seccién de
este capitulo, se dard el diagrama de composicion general, detalles de las
estructuras que generaimente adoptan estos materiales asi como también la

descripcion de la técnica utilizada para la preparacion de las muestras.
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2.2. Diagrama de Composicion
El origen de los materiales objeto de
entender considerando el tetraedro regular

vertices estan ubicados los elementos |, I,

estudio en la presente tesis, se puede
mostrado en la figura 2.2-1, en cuyos

IV y VI de la tabla periodica. De tal

manera que se produce el diagrama de composicién general dado por,

I 1y IV, VI,

L-IV-VL;

.*
.
-
a® ‘--“
s =nm
smuanEau®

-
-

- ———
-

o® o
. .
.‘I’ D

con (t+u+v+w=1)

V1

11

Figura 2.2-1. Diagrama de composicién general de los compuestos I,-1i-IV-VI, a partir de los

elementos |, ll, IV y VI.
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Es de hacer notar que en este diagrama, los elementos del grupo |l de la tabla
periddica son iones diamagnéticos, es decir, ll= Zn*?, Cd'?, Hg*? los cuales pueden
ser sustituidos por iones paramagnéticos, tales como Cr'% Mn*% Fe*? Co*% Ni*%
para formar los CSMs y sus ASMs, tales como: MnSe [1, 2], MnTe [1, 2], Cd.;Mn,Se,
(Culn)1-Mny,Te;, [2-6], etc.

Los materiales del tipo I-lI-IV-Vl4, objeto de estudio en el presente trabajo
quedan ubicados en las coordenadas t=1/4, u=1/8, v=1/8 y w=1/2 en el tetraedro
regular de la figura 2.2-1, con n=8, siendo n un factor multiplicativo utilizado para
obtener la férmula quimica del compuesto. En esa figura también se muestran los
binarios del tipo 1>-VI, 1I-Vl y IV-VI; los cuales forman el tridngulo en el que se
encuentra contenido los materiales objeto de estudio de la presente tesis. También
se muestran en ésta los compuestos ternarios del tipo 1x-IV-Vis, 1o-1I-VI; y [IHIV--VI3,
los cuales cristalizan en estructuras con coordinacion tetraédrica, es decir cumplen
con la regla de cuatro 4 electrones promedio por atomo, y son considerados
semiconductores.

Los binarios del tipo k-VI, se encuentran ubicados en el vértice del triangulo
punteado contenido en el tetraedro regular, y con coordenadas: t=2/3, u=0, v=0 y
w=1/3; con n=3.

En relacion con los compuestos binarios semiconductores tanto no magnéticos
(diamagnéticos) como magneéticos del tipo lI-VI, estos se encuentran ubicados en el
vértice del triangulo punteado y con coordenadas: t=0, u=1/2, v=0 y w=1/2; con n=2.
Entre los semiconductores no magnéticos tenemos el ZnSe [7, 8], ZnTe [9-13], CdSe
[7, 14, 15] y CdTe [16-18], cristalizando los mismos en la estructura bienda de zinc y
hexagonal wurtzite.

En el caso de los compuestos semiconductores magnéticos CSMs binarios,
tenemos las familias Mn-VI y Fe-VI, entre las cuales destacan: MnSe, MnTe, FeSe,
etc., estos materiales han sido estudiados por [1, 2], [1, 2, 19] y [20] respectivamente.
Estos CSMs cristalizan en estructuras como: cubica tipo-NaCl, hexagonal tipo-NiAs y
tetragona; para MnSe, MnTe y FeSe respectivamente. Sin embargo, es necesario
aclarar que los CSMs binarios del tipo indicado arriba, generalmente no presentan
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coordinacion tetraédrica, y por consiguiente varios de ellos pierden el caracter
semiconductor, a pesar de que mantienen sus propiedades magnéticas.

Finalmente los materiales del tipo IV-VI; se encuentran ubicados en el otro
vértice del triangulo punteado y se ubican en las coordenadas: t=0, u=0, v=1/3 y
w=2/3; con n=3. Los tres binarios mencionados anteriormente son de gran interés ya
que a partir de estos se derivan los materiales que estudiamos en la presente tesis.

Como senalamos antes, uno de los objetivos de la presente tesis es el estudio
de las ASMs CuxZn,Fe,GeSe4 y CurZns-Mn.GeSe, que estan conformadas por los
compuestos CuxZnGeSes, CuFeGeSes y CuMnGeSe, que pertenecen a la familia
-1-IV-Vl,; por tal motivo partiremos de los compuestos ZnSe, M-Se y Cu.GeSes,
donde M representa el ion magnético que en nuestro caso sera Mn*? y Fe*% con el
propaosito de ubicar la linea en la cual esta contenido el sistema de aleaciones.

Ubicando dichos compuestos en los vértices del triangulo mostrado en la
figura 2.2-2; se tiene que el compuesto CuZnGeSe, esta en x=1/2, y=1/2 y z=0;
mientras que Cux(Mn,Fe)GeSe, esta en x=0, y=1/2 y z=1/2; en ambos casos n (factor
multiplicativo) es igual a dos (2). De manera que los sistema de aleaciones
CuxZni(Mn,Fe),GeSe, estan contenidos entre los compuestos mencionados

anteriormente y es indicado mediante la linea punteada de |la misma figura.

CuxGeSe;

Sistema de Aleaciones
CuzZny(Mn,Fe),GeSe,

Cuz2ZnGeSey Cuy(Mn,Fe)GeSe,

znse /- "\ M-Se

Figura 2.2-2. Diagrama de composicion general de ios compuestos I-lI-IV-Vl, a partir de ios
elementos |, II, IV y VI.
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2.3. Estructura de los materiales

La mayoria de los materiales semiconductores se pueden derivar de la
estructura del diamante, o de los semiconductores del grupo IV, resultando
estructuras con coordinacion tetraédrica. En el diamante (Fd3m, N° 227) cada atomo
esta rodeado de cuatro (4) vecinos proximos situados en los vértices de un tetraedro

regular, dando lugar a una estructura con enlaces tetraédricos; ésta se ilustra en la
figura 2.3-1.

Figura 2.3-1. Estructura del diamante. Tetraedro regular en el cual se muestras un atomo

enlazado a los cuatro (4) vecinos mas cercanos.

Tal como se indicé en el capitulo 1, una propiedad importante de las
estructuras tetraédricas es que cada atomo forma cuatro (4) enlaces covalentes de
orbitales hibridos sp®, y asi requiere cuatro (4) electrones de valencia. De manera
que, los compuestos con estructuras derivadas del diamante son lamados
diamantinos y tienen coordinacion tetraédrica y asi los materiales con estructuras
diamantinas presentan, por lo general, propiedades semiconductoras. Considerando
la regla de que el nimero de electrones promedio por atomo es cuatro (4) se puede
derivar un amplio rango de posibles materiales con estructura tetraédricas, tal como
se mencioné anteriormente. Estas pueden ser normales o con vacancias en la red
cristalografica. En la literatura, estas estructuras son denominadas, defectuosas o
con vacancias. Este punto es importante sefalarlo aqui, debido a que en el presente

caso, la palabra defectos se refiere a la existencia estricta de vacancias (ausencia de



atomos en algunos sitios de la red) en cada celda unitaria y no tiene relacion con los
defectos en el material tales como: impurezas, fisuras, poros, maclas, vacancias de
determinado atomo en la red, etc., que se pueden dar ocasionalmente y las cuales
estan separadas por varias celdas unitarias. Un punto que aqui merece aclaratoria es
que, cuando un material cristaliza en una estructura tetraédrica o diamantina, en la
estructura de bandas de energia del material, es decir, en su diagrama E vs k se
favorece la formacion de una banda de estados electrénicos p completamente llena a
temperaturas cercanas al cero absoluto O K (llamada banda de valencia, BV), la cual
esta separada de otra banda, por una brecha fundamental de energia Eg;
predominantemente con caracter s la que se encuentra totalmente vacia al cero
absoluto (ésta es llamada banda de conduccién, BC). Esto es producto de la regla de
los cuatro electrones promedio por atomo que da lugar a enlaces covalentes o
hibridos sp®. De manera que, el caracter metalico o aislante del material depende
principalmente del valor de Eg, asi como también de la cantidad de impurezas y
defectos que el material pueda haber adquirido durante su preparacion.

El esquema mostrado en la tabla 2.3-1 presenta la derivacion, a partir de los
semiconductores del grupo IV, de las familias de compuestos semiconductores con
estructuras tetraédricas. Los semiconductores que se generan de estas derivaciones,
han promovido un interés creciente debido a sus interesantes propiedades fisicas y
sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas [21]. En esa tabla podemos ubicar a los

compuestos I>-1I-IV-Vl,, los cuales se estudian en esta tesis.

Tabla 2.3-1. Derivacion de las familias de Semiconductores con estructuras tetraédricas. El

simbolo O corresponde a vacancias.

1 atomo IV (C)

2 atomos I-vi n-v

4 atomos I-11-Vi, lI-IV-V; IV-o-Vi,

6 atomos -H-HI1-V13 L-IV-VI; lll-o-Vl; H-o-IV -Vi;
8 atomos i-Ha-111-Vi, L-l-IV-Vig llo-o-IV-Vi, -o-lix-Vis
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Los materiales del tipo l,-1-IV-VI, han sido estudiados por diversos autores [22-24]

indicando que la gran mayoria de estos cristaliza en la estructura tetragonal.

2.3.1. Estructura del diamante

El diamante es una forma alotrépica del Carbono (C). Su estructura es cubica,
y se forma al unir dos sub-redes cubicas centradas en las caras FCC, las cuales
estan desplazadas 1/4 una con respecto a la otra, a lo largo de la diagonal principal
del cubo. El nimero de atomos de la misma especie (C) presentes en la celda unidad
es de 8, y la mitad de los sitios tetraédricos estan ocupados ordenadamente. La
caracteristica de esta estructura es la coordinacién tetraédrica existente, en la cual

cada atomo esta enlazado con 4 atomos vecinos.

Figura 2.3-2. Estructura del Diamante.

2.3.2. Estructura de la Blenda de Zinc (ZnS)

La estructura blenda de zinc (ZnS), grupo espacial F42m (N° 216), se forma
por la unién o intercepcion de dos sub-redes cubicas centradas en las caras: una de
atomos de Sy la otra de Zn: estando desplazadas 1/4, una respecto a la otra a lo
largo de la diagonal principal. Los atomos presentes son 4 cationes (Zn) y 4 aniones
(S). En esta estructura cada atomo de S se encuentra enlazado covalentemente a

4 atomos de Zn. La ocupacion de los sitios tetraédricos es del 50%.



Figura 2.3-3. Estructura de la Blenda de Zinc (ZnS). O Atomos de Zn, ® Atomos de S.

2.3.3. Estructura tetragonal

Los compuestos de la familia l-1I-IV-VI, con estructura tetragonal, se derivan
de la estructura diamantina de la blenda de zinc, descrita anteriormente, pero
considerando dos celdas una sobre la otra. En este caso se distribuyen de manera
ordenada cuatro (4) cationes I, dos (2) Il y dos (2) IV en los sitios ocupados por los
cationes |I de la blenda de zinc, y los ocho (8) aniones VI quedan en los mismos

sitios de la red. De esta manera se obtienen dos posibles estructuras tetragonales

con coordinacion tetraédrica, estanita 742m (N° 121) (ordenada) y kesterita /4
(N° 82) (desordenada). Las posiciones correspondientes a ambas estructuras son
resumidas en las tablas 2.3-2 y 2.3-3, y son ilustradas en las figuras 2.3-5y 2.3-6

respectivamente.
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Figura 2.3-4. Estructura de la Blenda de Zinc ZnS, ® Atomos de Zn y O Atomos de S.
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Tabla 2.3-2. Posicién de los aniones y cationes de la familia I-Il-IV-Vl,, con estructura

tetragonal Estannita 742m (N° 121).

Elemento Posicion Coordenadas
Cation i 2a 0,0,0 Ve, Vo, Vo
v 2b 0,0 % ¥, ¥, 0
I 4d 0,% % 0,% %
Anidn {0 8i (%, ¥a, 1/8) (Y4, %4, 118) (Y4, V4, 318) (%4, %, 3/8)

(%, Y, 5I8) (%, %, 518) (Y, Va, 7I8) (%, %, 7/8)

Tabla 2.3-3. Posicién de los aniones y cationes de la familia I-1-IV-Vl,, con estructura

tetragonal Kesterita 74 (N° 82) [24].

Elemento Posicion Coordenadas
Catidn | 2a 0,00 Yo, Yo, Vo
AV 2b 0,0 % Y, V2, O

| 2c 0% % %0, %

I 2d %, 0, % 0% %
Anién Vi 8g 4, Y, 1/8) (%, %, 118) (%, Y, 3/8) (%, %, 3/8)
(%, Y, 5/8) (%, %, 5/8) (%, %, 718) (%, %, 7/8)
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Figura 2.3-6. a) Estructura tetragonal Kesterita [24] /4 (N° 82), b) proyeccion sobre el plano

xz c) proyeccion sobre el plano xy y d) operaciones de simetria.
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2.3.4. Estructura de Wurcita (ZnS)

El compuesto ZnS puede adoptar la estructura hexagonal del mineral Wurcita.

La estructura Wurcita (ZnS) con grupo espacial P6,mc (N° 186), se forma por la

unién o intercepcion de dos celdas hexagonales (una constituida por atomos de Zn 'y
la otra por atomos de S) las cuales estan desplazadas a los largo del eje ¢ por 1/4. El
nuimero de atomos presentes es 2 cationes (Zn) y 2 aniones (S). En esta estructura
cada atomo de Zn esta coordinado por 4 atomos de S, y por lo tanto cada S esta
enlazado a 4 atomos de Zn. Ademas la mitad de los sitios tetraédricos estan

ocupados por los aniones.

Figura 2.3-7. Estructura de la Wurcita (ZnS). = Atomos de Zn, ® Atomos de S.
2.3.5. Estructura Ortorrémbica tipo Wurtz-Estannita

Un gran numero de compuestos del tipo l-lI-IV-VI, cristalizan en dos
estructuras basicas: estannita (tetragonal 742m, N° 121) y wurtz-estannita
(ortorrombica Pmn2,, N° 31). La segunda estructura es adoptada por un pequefio
grupo de los materiales estudiados en el presente trabajo.

La Wurtz-estannita cuya estructura es del tipo ortorrémbica, es una
superestructura derivada de la wurcita (ZnS) quien cristaliza en el sistema hexagonal
con grupo espacial P6zmc (N° 186), y cuyos parametros de red son: a = 3.800 A,
b=3.800(1)Ayc=6.230(1) A.

44



Los vectores de red de esta estructura estan relacionados con los de la wurcita

mediante la siguiente relacién o matriz de transformacion:

a) (2 0 oYa,
1=|0 3 0|85, 231
g) oo 1)e

@I &1

Figura 2.3-8. Estructura de la Wurtz Estanita.

Figura 2.3-3. Proyeccion en ei plano xy de la estructura Wurtz Estanita.
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2.4. Preparacion de las muestras

Las muestras preparadas fueron policristales, obtenidos por la técnica de sintesis
y recocido de los elementos constituyentes puros; bajo ciertas condiciones que
seran descritas a continuacion.

La preparacion de las muestras y las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo
el proceso de crecimiento, es fundamental para la obtencidon de muestras en buen
equilibrio termodinamico, es decir, donde los atomos presenten ordenamiento

periddico.
2.4.1. Sintesis y recocido

Las muestras fueron preparadas en lingotes de un gramo mediante el método
de sintesis y recocido [25]. Este método consiste en depositar en capsulas de cuarzo
las cantidades estequiométricas previamente pesadas de los elementos para formar
el compuesto requerido. Las capsulas son recubiertas en su interior con una capa de
carbono, esto se logra mediante una pirdlisis a la acetona. Esta capa impide que los
elementos constituyentes del compuesto reaccionen con el cuarzo y deterioren la
capsula en el proceso de fundicion. Luego las capsulas son selladas al vacio
aproximadamente una presién de 5x10” Torr y colocadas en hornos. A estos se les
ha tomado un perfil de temperatura, para ubicar las cépsulas en zonas planas de
temperatura, es decir en zonas donde la temperatura permanece constante, de

manera que el material no es sometido a gradientes.

En el tratamiento térmico las muestras se calentaron rapidamente hasta
200 °C luego se procedi6 a incrementar la temperatura a una razon de 2 °C/h hasta
500 °C, para después cambiar la rata a 50 °C/h hasta la temperatura de fundicion
1150 °C, a la cual se dejo por alrededor de una a dos horas. A esta temperatura, se
agité la capsula manualmente para garantizar una buena mezcla de los elementos en
el compuesto. Seguidamente, se procedi6 a bajar la temperatura a una rata de
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50 °C/h hasta 500 °C, a esta temperatura los compuestos fueron recocidos (conocida
como temperatura de recocido) hasta alcanzar el equilibrio térmico.

En este tipo de compuestos que no han sido estudiados previamente, la
temperatura de recocido no es facil de establecer puesto que esta informacién se
extrae de los diagramas de fase. Por tal razén se utiliza una temperatura intermedia
de 500 °C en la que las muestras se mantienen por periodos de tiempo que oscilan
entre 15 y 45 dias, esto con la finalidad de que los atomos tengan suficiente energia
térmica y tiempo de ir a sus posiciones ideales y luego son enfriados lentamente. Por
supuesto, este método primario puede introducir errores a la hora de caracterizar una
determinada muestra arrojando resultados que no puedan ser totalmente ciertos
[26-28].

De manera que estas fueron las condiciones empleadas en la preparacion de
los compuestos objeto de estudio en esta tesis. Después del recocido a 500 °C
durante 30 dias, los materiales se enfriaron lentamente a razén de 100 °C/h hasta la
temperatura ambiente. Posteriormente se apagd el horno y al estar frio los
especimenes fueron extraidos del homo y clasificados en envases individuales para
de ellos tomar las cantidades a ser utilizadas en los distintos andlisis que se le
practicarian mas adelante.

El sistema CuZni Fe,GeSes fue preparado por un método adicional:
annealing-compress, con el propdsito de mejorar las condiciones de crecimiento y
asi verificar los resultados obtenidos por las muestras sintetizadas por el método de
sintesis y recocido.

El annealing-compress consistid en pulverizar una muestra obtenida por sintesis y
recocido y luego someterla a una presion ejercida mediante una varilla sélida de
vidrio Pyrex, de forma manual. Asi pues, las muestras fueron refundidas siguiendo,

una vez mas el procedimiento descrito anteriormente.

47



REFERENCIAS

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

Anna Pajaczkowska, “Physicochemical properties...of A'BY-MnBY' systems”,
Prog. Crystal Growth Charact. 1, 289-326, (1978).

Quintero, M., Grima, P., Avon, J. E., Lamarche, G. and Woolley, J. C., Phys.
Stat. Sol (a) 108, 599, (1988).

M. Oscorne and A. Mauger, Phys. Rev. B, 25, 7, 4674-4678, (1982).

M. Quintero, L Dierker and J. C. Woolley, J. Sol. Stat. Chem. 63, 110-117,
(1987).

G. Lamarche, J.C. Woolley, R. Tovar, M. Quintero and V. Sagredo, J. Mag. Mag,
Mater. 80, 321-328, (1989).

M. Quintero, B. O. Marks and J.C. Woolley, J. Appl. Phys. 66 (6), 2402-2406,
(1989).

Manhas, S., Manoogian, A., Lamarche, G. and Woolley, J. C., Phys. Stat. Sol.
(a) 93, 213, (1986).

Goede, O. and Heimbrodt, W., Phys. Stat. Sol. (b) 146, 11-62, (1988).

Casula, F., Mula, G., Il Nuovo Cimento, 2D, 6, 1650, (1983).

Tovar, R., Quintero, M. and Woolley, J. C., Phys. Stat. Sol. (a), 111, 405, (1989).
Neal, Ch., Woolley, J. C., Tovar. R. and Quintero. M., Journal of Physics D:
Appl. Phys., 22, 137, (1989).

Tovar, R., Quintero, M., Neal, Ch. And Woolley, J. C., J. Electr. Soc., 137, 7,
2327, (1990).

Tovar, R., Quintero, M., Neal, Ch. And Woolley, J. C., J. Crystal Growth, 108,
629, (1990).

Gary Sigay A. and Weidemeier Heribert, J. Crytal Growth, 8, 244, (1971).

Samir F. Chehad and J. C. Woolley, J. Less Com. Met. 106, 13-17, (1985).
Guerrero, E., Quintero. M. and Woolley , J. C., J. Cryst. Growth, 92, 150, (1988).
Quintero, M., Guerrero, E., Grima, P. and Woolley, J. C., J. Eletroc. Soc. 136,
1220, (1989).

48



18.

19.

20.

21.

22

23.

24.

25.

26.
27.
28.

Gaodeaulth, R., Quintero, M. and Woolley, J. C., J. Sol. Stat. Chem. 107, 264,
(1994).

Quintero, M., Grima, P., Guerrero, E., Tovar, R and Woolley, J. C., J. Cryst.
Growth, 89, 301, (1988).

A. Mycielski, M. Arciszewska, W. Dobrowolski, A. L/usakowski, K. Dybko, R.
Szymczak, A. Szadkowski, C. Rigaux, A. Mauger, M. Menant and M. Guillot,
Phys. Rev. B 63, N° 16, 10732 — 10739, (1996).

J. L Shay and J.H. Wemick, Ternary Chalcopyrite Semiconductors, (Oxford:
Pergamon, 1975).

Y. Shapira, E. J. McNiff Jr., N. F. Oliveira Jr., E. D. Honig, K. Dwight, A. Wold,
Phys. Rev. B, 37, 411, (1988).

G. H. McCabe, T. Fries, M. T. Liu, Y. Shapira, L.R. Ram-Mohan, R. Kershaw, A.
Wold, C. Fau, M. Averous, E. J. McNiff Jr., Phys. Rev. B, §6, 6673, (1997).

W. Shafer, R. Nitsche, Mater. Res. Bull. 9, 645, (1974).

M. Quintero, A. Barreto, P. Grima, R. Tovar, E. Quintero, G. Sanchez Porras, J.
Ruiz, J.C. Woolley, G. Lamarche, A.-M. Lamarche, Mater. Res. Bull. 34, (14/15),
2263, (1999).

M. C. Morén and S. Hull, Journal of Applied Physics 98, 013904, (2005).

M. C. Moron and S. Hull, Journal of Applied Physics 102, 033919, (2007).

"On the crystal structure of the defective ternary compound ZnGa,Se.", D.
Caldera, M. Morocoima, M. Quintero, C. Rincon, R. Casanova, P. Grima,
enviada a Solid State Communicacion, (2010).

49



CAPITULO 3

REVISION BIBLIOGRAFICA Y FUNDAMENTO TEORICO DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.3. Revisidon bibliografica de los materiales I-1l-IV-Vl,, objeto de estudio del

presente trabajo.

Como se mencion6 anteriormente, el presente trabajo esta dedicado al estudio
de las propiedades fisicas de los sistemas de aleaciones semiconductoras
magnéticas CuxZni.Fe,GeSes y CuZni Mn,GeSes, las cuales son del tipo
I-1l.-M~-IV-Vl4; donde M representa el ion magnético. En el caso particular de este
trabajo I=Cu, lI=Zn, M=Fe*?y Mn*?, IV=Ge y VI=Se.

La familia de materiales del tipo l>-1l1-M.-IV-VI, esta constituida por materiales
semiconductores con estructuras tetraédricas normales, adoptando los mismos

generalmente estructura tetragonal ordenada (IZZm, N° 121) © desordenada
(14 N° g2) u ortorrémbica (Pmn2, N°31).

Por tal motivo en este capitulo se dara la revision bibliografica de los compuestos
extremos constituyentes de dichos sistemas: Cu,ZnGeSes (comun a ambos
sistemas), CuFeGeSes y CuMnGeSes. Dicha revisién bibliogréfica comprende
reportes estructurales, propiedades fisicas tales como: temperatura de fusién, tipo de

fusion, tipo de interaccion magnética y parametros magnéticos, entre otras.
1. Cu2ZnGeSe,

Diversos autores han basado sus estudios en el compuesto Cu,ZnGeSe4 [1-5].
Los reportes estructurales indican que el mismo cristaliza o adopta la estructura

tetragonal del tipo Estannita, con grupo espacial 742m (N° 121). En la tabla 3.1-1 se

resumen los parametros cristalograficos reportados para este compuesto.
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Tabla 3.1-1. Parametros estructurales, tipo y temperatura de fusion reportados para el

compuesto Cu,ZnGeSe,.

Parametros estructurales Tipo y temperatura de Ref
fusion

Estructura GS a(A) c (A) Tipo fusidon Te (K)

Tetragonal  142m 5.622 11.06 - - {1]
Tetragonal - 5622 11.06 - - [2]
Tetragonal  /42m 5.610 11.05 Incongruente 1163 [3]
Tetragonal  142m 5.500 11.05 Incongruente 1373 [4]
Tetragonal - 5.506 11.04 - 1163 [5]

2. CuzFeGeSe,

El compuesto extremo (z=1) del primer sistema en estudio ha sido
ampliamente estudiado por diversos autores, existiendo concordancia entre los
resultados obtenidos por los diferentes autores. Los resultados estructurales indican
que este compuesto adopta una estructura tetragonal Kesterita, con grupo espacial

I Z(No 82), donde los cationes |, ocupan dos posiciones cristalograficas diferentes en

la red. En la tabla 3.1-2 se resumen los parametros estructurales y fisicos reportados
para este compuesto.

3. Cu:MnGeSe;

Este compuesto ha sido caracterizado por diversas técnicas con el proposito de
determinar los parametros estructurales y analizar las diversas propiedades fisicas
que dependen de forma directa del ordenamiento de los atomos en la red,
especificamente del orden que presenta el ion magnético. En la tabla 3.1-3 se
resumen los parametros estructurales y fisicos reportados para este compuesto.
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Tabla 3.1-2. Parametros estructurales y fisicos tales como: tipo de fusion (TF), temperatura

de fusion (Tg), interaccion magnética (IM), temperatura de Néel (Ty) y temperatura de Curie-

Weiss (0), reportados para el compuesto Cu,FeGeSe..

Parametros estructurales Propiedades fisicas
Cexp Ref
Estucc GS a(d) c@) TF e M T -egy X100
K {emu.K/
g)
Tetra 122m 5590 11.07 - - - - - - [1]
Tetra 142m 5.598 11.05 Under  T;=1051 - - - - [4]
cooling T= 1013
Tetra 142m 5.591 11.03 - - AF 20 155.05 9.77 [6]
(BMP)

Tetra 122m 5591 11.03 - - - - - - [7]1
Tetra 7132m 5598 11.05 Underco T¢=1045 - - - - [8]
oling Ts= 1013
: ; R N - - AF 20 162.00 - [9]
FM 8

débil

Tabla 3.1-3. Parametros estructurales y fisicos tales como: tipo de fusion (TF), temperatura

de fusion (Tg), interaccion magnética (IM), temperatura de Néel (Ty) y temperatura de Curie-

Weiss (0), reportados para el compuesto Cu,MnGeSe,.

Parametros estructurales Propiedades fisicas

Cop x10°  Ref

sttt Gs  a(d) b@A) c@) TF T M Ty -ex (KO

K ®)

Orto  Pmn2, 7.979 6.865 6.557 - - - - - - [1]
Orto  Pmm2, 7.977 6.854 6.552 - - - - - - [2
Orto  Pmn2, 7.980 6.819 6.545 Incongruente 1075 - - - - [8]
- - - - - - - AF 1050 21.1 7.53 [10]
- - AF 167 - - [11]
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3.4. Técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacién de los materiales

3.2.1. Difracciéon de Rayos-X

Introduccién

Una de las técnicas mas importantes en la caracterizacion de los materiales
semiconductores es la difraccion de rayos-x. Los métodos de difracciéon de rayos-x
son: el de cristal Gnico y del polvo. Este Ultimo sera el utilizado en este trabajo para la
determinacion de: 1) las condiciones de equilibrio termodinamico de cada una de las
muestras, 2) el numero de fases presente en cada una de ellas, 3) la estructura
cristalina de cada una de las fases y 4) los parametros de la red de dichas
estructuras. Con toda esta informacién se determinara la variacién de los parametros
de la red en funcién de la composicion del sistema.

3.2.3.1. Fundamento tedrico [12]

En 1.913 W. L. Bragg sugirié que los atomos en un cristal forman familias de
planos paralelos, teniendo cada familia o grupo de planos una separacion
caracteristica, d; en su honor a estos se les conoce como planos de Bragg.

Un haz monocromatico de rayos-x que llegue a un cristal, sera dispersado en todas
las direcciones dentro de él, pero debido a la distribucion regular de los atomos las
ondas dispersadas interferiran constructivamente en unas direcciones y
destructivamente en otras.

Para que se produzca este fenébmeno de interferencia, primero es necesario que la
longitud de onda del rayo incidente sea aproximadamente igual a la separacion entre
los planos cristalinos, (A < 2d). La figura 3.2-1 muestra las condiciones que debe
cumplir la radiacion incidente y dispersada por los atomos de un cristal, para que
ocurra la interferencia. La interferencia constructiva tendra lugar sélo cuando la
diferencia de camino entre los rayos incidentes y dispersados difiera exactamente en
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un numero entero, n, de longitudes de onda, A. La ecuacion de Bragg esta dada por
(3.2-1):

2dsin® = nl (3.2-1)

Haz Haz
incidente . dispersado
A c dhi

Figura 3.2-1. Representacion de Bragg de una difraccion de rayos-x, de acuerdo con

reflexiones en fase desde planos sucesivos de un sistema particular (hkl).

y con ella podemos calcular la distancia entre las distintas familias de planos
atomicos, d, que conforman la red; cuando se conoce el angulo de incidencia 9, de la
onda electromagnética, y la longitud de onda 2., asociada con ella.

Para una estructura cubica la distancia entre planos en funcion de los indices de

Miller y el pardmetro de la red esta dada por (3.2-2):

a

d= 3.2-2
(7 k> 412" 522

donde a es el parametro de la red, por lo tanto al combinar las dos ecuaciones

tenemos que la ecuacion (3.2-1) queda como sigue:

2

sin” 6 = )'—'z(hl +kH1P) (3.2-3)
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donde 4* +k* +/*> = N. Para una red cubica simple cualquier combinacién de hkl es
posible, mientras que para una red cubica centrada en las caras (FCC) sélo son
posibles ciertos valores de N para los cuales hkl son todos pares o todos impares
[13, 14], por lo tanto los posibles valores de N para la estructura tipo blenda de zinc
son 3, 4, 8, 11, 12, 16, 19, etc.

En el caso de una estructura tetragonal, la distancia entre planos en funcién de los
indices de Miller y los parametros de la red ay ¢ esta dada por la relacién (3.2-4):

ac

d. =
" ((h2+k2}2+lzaz)]/2

(3.2-4)

En este caso de la combinacién de las dos ecuaciones (3.2-4) con (3.2-1) obtenemos

2 2 2 2
sin?0 =2 MJ— (3.2-5)
4 a’ c*

Esta ecuacion se usara para determinar los parametros de la red de una estructura
tetragonal.

Para el caso de una estructura hexagonal la distancia entre planos en funcién de los
indices de Miller y los parametros de la red esta dada por (3.2-4):

ac

d= y = (3.2:6)
{3(}:2 + Rk + k) +12a2J

la cual al ser combinada con la ecuacién (3.2-1) resulta:

2 2
sin?0 = 2_(h> + bk +k%)+ 2

= =0 (3.2-7)
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Por ultimo tenemos que, la distancia entre planos en funcion de los indices de Miller
y los parametros de red para una estructura ortorrombica esta dada por (3.2-4):
abc

4= (Wbc® +k*a’c? +12a’b?)"” (3.2-8)

la cual al ser combinada con la ecuacion (3.2-1) nos da;

2 2 2 2
sin’ 8 = ’%[h—+ ko ’—J (3.2-9)

a b
3.2.3.2. Parte experimental

Para determinar la estructura cristalina de un material, es necesario hacer uso
de la técnica de difraccibn de rayos-x; mediante la cual se tiene un registro
experimental denominado patrén de difraccidn, produciendo cada material un
diagrama caracteristico. Las medidas de rayos-x fueron realizadas con un
Difractébmetro de polvo marca Siemens D5005, automatizado por Crystal Logic Inc.,
el cual posee un goniémetro Philips PW-1250; dicho equipo pertenece al Laboratorio
de Cristalografia, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias de la Universidad
de los Andes. Este sistema permite registrar con precision las posiciones e
intensidades de los maximos de difraccién. La radiacion utilizada por el equipo en
nuestro caso fue CuK, (A = 1,5418 A), proveniente de un tubo que opera a 40 kV y
una carriente de 25 mA. El rango de barrido 20 es entre los 5 y 100° en pasos de
0,02° (26) con un tiempo de exposicion por muestra entre 10 y 20 seg/paso. Este
difractdmetro esta equipado con un filtro que se encuentra ubicado en la trayectoria
descrita por el haz difractado. Los patrones se toman en muestras previamente
pulverizadas hasta obtener un agregado en polvo muy fino.

Otras medidas fueron realizadas con un difractometro Rigaku modelo D/IMAX
IlIB perteneciente al Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Facultad de Ciencias de
la Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.
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Figura 3.2-2. Difractometro de polvo perteneciente al Laboratorio de Cristalografia,
Universidad de Los Andes.

3.2.3. Analisis Térmico Diferencial (ATD) [12, 15]

3.2.3.1. Fundamento teérico

Introduccion

La forma de estudiar las transformaciones de fase que tienen lugar durante el
calentamiento o enfriamiento de un metal, o en nuestro caso, de una aleacion
semiconductora magnética, es construyendo su diagrama de fases. Dependiendo del
tipo de reacciébn que ocurra en las aleaciones encontramos diferentes tipos de
diagramas de fases. A continuacién daremos brevemente una descripcion de los

tipos de diagramas de fase mas importantes [16, 17]:



TIPO I.- Insolubilidad total en estado liquido.

Se trata de diagramas cuyos componentes tienen en el estado liquido tanto
sus puntos de fusion como sus densidades muy distintos, al estar fundidos se hallan
los liquidos separados por dos capas por orden de densidades. Un ejemplo de este
tipo es el diagrama correspondiente a la aleacion Fe-Pb, Fig. 3.2-3.

1800 v ; Y . , . v ; .
2 Liguidos
1600 + .
& = Pb Ligudo 7
Yy
200 - -
2 Sohdos
{} } i " i i
.0 02 04 a8 48 1
Fe - Pb

Figura 3.2-3. Diagrama de fases correspondiente a la aleacion Fe-Pb, la cual es totalmente

insoluble en estado sélido y liquido.

TIPO 1l.- Solubilidad total en estado liquido y sélido.

En estos diagramas ambos componentes cristalizan en el mismo sistema y
tienen parametros cristalograficos muy parecidos. El Unico tipo de fase sélida que se
forma es una solucion sélida por sustitucién. Ejemplo de este tipo de diagrama es el
de Au-Ag, mostrado en la figura 3.2-4.
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Figura 3.2-4. Diagrama de fases correspondiente a la aleacion Au-Ag, la cual es totalmente

soluble en estado sélido y liquido.

TIPO Ill.- Dos metales totalmente solubles en el estado liquido y parcialmente soluble
en estado solido o diagrama con punto eutéctico.

En estos diagramas la temperatura del punto invariante, temperatura
eutéctica, es inferior a la temperatura de fusion de los constituyentes y a esta
temperatura se da la siguiente transicion:

S, +5, oL
donde S y S son sdlidos y L es liquido. Este tipo de reaccion se muestra en la Fig.
3.2-5.

TIPO IV.- Fases intermedias de fusién congruente.

La presencia de una fase intermedia en algin sistema se manifiesta en el
diagrama de fase como un maximo en la curva de liquido, estas poseen
generalmente una estructura cristalina diferente a la de los constituyentes del
sistema. Si la fase intermedia presenta un intervalo de composicién mas o menos
grande, se trata por lo general de una aleacion. En cambio en los compuestos el

intervalo es muy pequefio y se representa en el diagrama por una linea vertical y se
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designa por su formula quimica, la cual generalmente corresponde al maximo en la

curva de liquido. Figura 3.2-6.

300

Ligquido

250
200 |-
| Liguido + Cd
£ Liguido + Bi
150 .
100 - Cd + (Cd+Bi) L Bie(CdeBi)
50 1 a 1 : 1
0.0 G2 0.4 (s K3 g8 1.0
Ca z B

Figura 3.2-5. Diagrama de fases correspondiente a la aleacion Cd-Bi, la cual es parcialmente

soluble en estado liquido y totalmente soluble en estado sélido. Al punto E se le llama punto

eutectico y a la temperatura correspondiente a este punto, temperatura eutéctica.
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150 bu \ won Y 3
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Figura 3.2-6. Diagrama A-B, donde se presenta una fase intermedia de fusion congruente

correspondiente al compuesto AmBn, este diagrama puede considerarse como dos

diagramas por separado, el primero A-AmBn y el segundo AmBn-B.
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TIPO V.- Reaccion peritéctica.
Ocurre cuando dos fases una liquida y otra sélida reaccionan isotérmicamente

entre si, dando lugar a la formacion de una nueva fase sélida,

S8, +L

En estos diagramas la temperatura del punto invariante tiene un valor intermedio
entre las temperaturas de fusion de los constituyentes, un ejemplo tipico de este tipo
de reaccion lo constituye el CuGaSe2 [18, 19] ver Fig. 3.2-7, en dicha figura se
observa que para la composicion correspondiente al 25 por ciento se forma el
compuesto CuGaSe2, a la temperatura de 1030 °C este compuesto sufre una
transformacion de una estructura calcopirita 742d a una doble fase, liquido + blenda

de zinc.

ﬂsﬁg : : Cusaf% '
1100 R Y, //‘7\\ i
‘Xs\ /"‘/ » 1‘} '\‘&\'u. 1
1050 F Y\ N ) L+2v f \ i
] 4 ;f; R %\.ﬁt ]
1000 F \\\ yd "\ N
Y N
< b
= g0 U5 \ g
L/ \
90@ o ’f IX -
| | «
850 |- f Ch \ i
800 L , ~ . L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Cu_Se % de Ga,Se, Ga_Se,

Figura 3.2-7. Diagrama de fase del sistema Cu,Se-Ga,Se; reportado por Mikkelsen, en el
cual encontramos al compuesto CuGaSe,;, observamos que este tiene una estructura
calcopirita por debajo de 1.030 °C, a esa temperatura sufre una transformacion de fase a

liquido + blenda de zinc, lo cual es un ejemplo tipico de una reaccion peritéctica.
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3.2.3.2. Parte experimental

Ya que cualquier cambio de fase, est4 acompariando por una emision o
absorcion de calor, sin que la temperatura de la muestra que experimenta el cambio
de fase, varie durante el proceso, utilizaremos este principio para estudiar los
cambios de fases de los materiales utilizando la técnica de analisis térmico
diferencial, y poder asi postular los diagramas de fases correspondientes.
El método consiste en registrar la evolucion en funcién del tiempo de la diferencia de

temperatura A7 =7, -T,entre dos muestras, la muestra bajo estudio o muestra

problema y la muestra referencia; cuando ambos materiales son sometidos al mismo
ciclo de temperatura.

Esta diferencia A7' se mide con una termocupla diferencial, en la cual la polaridad de
la tension indica el caracter exotérmico o endotérmico de la reaccién. Es conveniente
que el material de referencia no experimente cambios de fase (y cuando lo haga,
fusion, que este no coincida con un cambio de fase en la muestra problema), en el
rango de temperatura considerado [15].

La muestra m y la referencia R se introducen en pequefas capsulas selladas
al vacio muy préximas entre si en la zona del horno donde se supone que la
temperatura permanece constante, con los extremos de la termocupla diferencial AB
en contacto con cada una de las capsulas, figura 3.2-8. Proxima a ambas muestras,
se coloca una termocupla simple CD para medir la diferencia de temperatura entre la

muestra y la referencia.

Figura 3.2-8. Disposicion de termocuplas del equipo de ATD. La termocupla diferencial AB
mide la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. La termocupla CD mide la

temperatura en la zona isotérmica.
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Cuando la muestra y referencia la tienen la misma temperatura, la diferencia de
potencial en los bornes AB de la termocupla diferencial es nula. En cambio, cuando
la muestra experimenta una transformacién térmica, en este lapso su temperatura
permanece constante mientras que la de la referencia continua variando de acuerdo
al ciclo de temperatura previamente establecido. Esto origina una diferencia de
potencial en la termocupla diferencial que se refleja en la aparicion de un pico en el

termograma. Cuando se completa el proceso, se igualan las temperaturas 7, y 7,,

se restablece el equilibrio térmico y la linealidad del termograma.

]Especificaciones del Analizadol
Térmico Diferencial

-Temperatura minima: T gosiente
-Temperatura maxima: 1150 °C
-Precision en la mediciénde la
temperatura: £2 °C

-Rata de enfriamiento y
calentamiento: 0.1 *C/min a
-100 *C/min en incremento de
0.1°C.

Figura 3.2-8. Analizador DTA 7 y sus especificaciones.

3.2.3. Medidas Magnéticas

introducciéon

Debido a que los electrones en la materia se mueven alrededor del nucleo atomico, y
a su vez cada electron experimenta un movimiento de rotacién alrededor de su
propio eje (espin), es de esperar y de hecho es asi, que los atomos presenten

efectos magnéticos.
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En efecto, del movimiento de los electrones en el atomo se generan momentos
magneéticos que dependen de la manera como estéan distribuidos los electrones en el
mismo. Estos momentos magnéticos atémicos provienen de tres fuentes: del
momento magnético orbital u. que se origina del movimiento del electrdn alrededor
del nucleo; del momento magnético de espin ps debido al hecho de que el electron
tiene un impulso angular intrinseco o espin y del momento magnético inducido p; que
se manifiesta por un cambio del momento magnético orbital originado por la
aplicacién de un campo magnético externo. La existencia del momento magnético de
espin ps hace del magnetismo un fenémeno estrictamente cuantico ya que para el
mismo no existe equivalente clasico tal como en el caso de los momentos
magnéticos orbital e inducido. La mecanica cuantica explica satisfactoriamente el
origen de los momentos magnéticos antes sefalados. La suma de todos los
momentos magnéticos de todos los atomos en un material es lo que llamamos
-

imantacion M .

Los electrones en un material dado, pueden ser electrones localizados o electrones
libres. Los primeros son los responsables de los fendmenos magnéticos conocidos
como diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y
ferrimagnetismo; mientras que los segundos son responsables del paramagnetismo
de Pauli y del diamagnetismo de Landau. Es evidente que magnetismo es un

problema de muchas particulas (electrones) y su descripcion es por tanto estadistica.

3.2.3.1. Fundamento tedrico [15]

Diamagnetismo y Paramagnetismo Atémico.

Hemos dicho que los fendbmenos magnéticos tienen su origen en los movimientos de

los momentos magnéticos atomicos los cuales se manifiestan bajo la presencia de un
campo magnetico externo y que es un fendémeno cuantico. Por esta razon, es necesario
estudiar el comportamiento de un &tomo o ion magnético bajo la presencia de un

campo magnético externo, uniforme, de intensidad ﬁ . El Hamiltoniano, H, para este
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atomo o ion magnético con Z electrones en presencia de un campo magnético externo

constante esta dado por [21]:

2
-

1 & e 2> eh > -
H=—3P+2 A@)| +U+ 5. H (3.2-10)
C mc

i
=]

- -
Donde m es la masa del electron, P, es la energia cinética del sistema, 4 es el

potencial vectorial, ¢ es la velocidad de la luz, U es al energia potencial entre los

constituyentes del ion o atomo, y el termino ih;f‘ﬁ es la energia que se debe

mc

anadir al sistema cuando se considera la interaccién espin-orbita, y donde

— Z
S :ZS,. es el momento angular de espin total. Escogiendo el potencial vectorial

i=1

- - - - - n Z 5 o -
como A(r)= —%(r xH), H = H z, sabiendo ademas que Z r:x P, =L el momento

=1
angular orbital total y definiendo _257‘_5 M, como el magneton de Bohr, se llega
mc

finalmente [18]:

RN
rxH

Y - 2 Z
H=H, +u, H-| L+28 |+-% (3.2-11)
0 B
i=1

8mc?

Donde Hp es el Hamiltoniano del atomo aislado sin perturbar, es decir, contiene
solamente la energia cinética y la energia potencial del sistema.

Si ahora redefinimos - pu,(L+2S8)=u,, e momento magnético del atomo,

observamos que hemos encontrado una analogia clasica con la energia de una

— -
espira de corriente en un campo magnético externo By de momento magnético x la

- o

cual esta dada por £ =— u- B . Asi, la ecuacion (3.2-11) puede ser escrita como:

- = d e2 Z
H=H, + -H+
0 luat 8mcz§

(3.2-12)

- -
rxH
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Experimentalmente se comprueba que los cambios producidos en la energia debido
a los dos ultimos términos en la ecuacion (3.2-11) y (3.2-12) son pequerios
comparados con Hy, (en escala de energia de excitacion atémica), y la contribucion
del segundo término es mucho mayor que la contribucion debida al tercer término.
Asi, podemos considerar estos dos Ultimos términos como términos perturbativos de
Ho y hacer uso de la teoria de Perturbaciones para encontrar la energia asociada

con cada término. Conocido el cambio en la energia podemos encontrar la

5
Magnetizacién, M (H), para el sistema mecanico cuantico de volumen unitario V en

el interior de un campo magnético externo de intensidad H la cual esta definida
como [21]:
M@E)=-No8E) o _NOLE) 5543
V. oH cH
Donde AE es el cambio en la energia del sistema, y u. s la magnitud del momento
magnético asociado al 4tomo o ion en cuestion. Mientras que la susceptibilidad para

el sistema esta dada por:

M
= 3.2-14
=0 ( )
Usando la teoria de perturbaciones, podemos escribir la ecuacion (3.2-12) como [19];
yB<O(Z+2§)-i?|n> ) ; 2
_ _ : - - ) — e —ax - 3'2_15
H-H,=AE=pu, <O(L+2S) H0>+n§ E +8mc2<0,.§:r’ H o ( )

Donde hemos considerado hasta el segundo orden perturbativo para el primer
término en la ecuacién (3.2-11) y el primer orden perturbativo para el segundo
término. Esta ecuacién es la base tedrica de la susceptibilidad magnética de atomos,
iones O moléculas individuales y es también la teoria fundamental de las
susceptibilidades de aquellos sélidos que pueden ser representados como una
coleccion de iones individuales ligeramente deformados; es decir, solidos i6nicos o
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moleculares. Cuando consideramos el célculo del cambio en la energia en primer

orden perturbativo debido al término lineal en ﬁ , ecuaciéon (3.2-15), encontramos
que:
AE =y M, gH (3.2-16)

Donde M, --, . .0 .., j Es decir, se tiene (2j + 1) valores discretos del nimero

cuantico J, y donde g es el factor giro magnético o factor de Landé definido como:

14 J+H+ s'(s‘+ D-I(l+1) (3.2-17)
2jG+D)

g

A partir de la ecuacion (3.2-13) se encuentra que u,, = —u,gM ;- Considerando el caso

simple donde cada 4tomo o ion consiste de capas llenas de electrones, de acuerdo a
las Reglas de Hund, se tiene que J = L = S = 0, por lo que en este caso los dos
primeros términos de la ecuacion (3.2-15) no contribuyen al cambio de la energia
para ningun orden perturbativo y solo queda la contribucion dada por:

ez Z |5 o
H-H,=AE= —" (ng r;xH‘ n (3.2-18)

Resolviendo para el estado base, n = 0, se encuentra que:

62H2 z _2 eZHZ )
12mc? Zr, 12mc? <r, > ( )

i=1

Por lo que la magnetizacion y la susceptibilidad de acuerdo con (3.2-13) y (3.2-14)

respectivamente estan dadas por:

e’H

M =-NZ r.2>:>;(=—N6 =

2 H

e’H ( (r?) (3.2-20)

émce
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Este resultado para la magnetizacién es conocido como Diamagnetismo Atémico y
para la susceptibilidad es conocida como Susceptibilidad Diamagnética de Larmor y
note que esta determinada esencialmente por la distribucion de carga de los atomos
y es negativa. Puesto que la magnetizacién es proporcional a la suma de los
momentos magnéticos, y ya que los momentos magnéticos orbitales y de espin son
nulos para este caso de capas lienas, se deduce entonces que el campo magnético
externo induce en el atomo un momento magnético que llamamos momento
magneético inducido. Asi pues, el segundo término de la ecuacion (3.2-13) es el
origen de la contribucién de los fendmenos diamagnéticos en la materia. Este
fenomeno se produce en toda la materia, en general es muy pequeno, y con
frecuencia resulta enmascarado por otros efectos magnéticos.

Para el caso cuando se tiene una capa liena hasta la mitad menos 1, laregla
de Hund para este caso establece que J=0,y L, S # 0. Luego, al igual que para el
caso de capas llenas, el primer orden perturbativo en (L + 2S) de la ecuacién (3.2-15)
no contribuye al cambio en la energia, por lo que debemos tomar en cuenta la
contribucion del segundo orden perturbativo y comparar este resultado con el primer
orden perturbativo en el término diamagnético. EI que domine entre ellos se
manifestara en el material como fenémeno paramagnético o diamagnético segtin sea

el caso. Asi, la ecuacién (3.2-15) se escribe como:

1, (O[(L+2S)-H|ny

2 Z

€
H—HO—AE_—HZJ ETE te— <0;

n

o (3.2-21)

- -
rxH

Donde el signo menos en el primer término de esta ecuacién aparece debido a que la
energia de los estados excitados excede a la energia del estado base, lo cual
favorece la alineacion de los momentos magnéticos en la direccion del campo
magneético aplicado, un comportamiento conocido como Paramagnetismo Atémico.
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Por ultimo consideremos el caso general J # 0, (es decir, L =0, S = 0), lo cual
ocurre en la mayoria de los casos excepto para capas llenas y semillenas menos 1,
tal como vimos antes. En este caso, la contribucién al cambio en la energia del
primer término de la ecuacién (3.2-15) es no nulo y es casi siempre mayor que los
demas términos en esta ecuacion, asi que podemos despreciar estos y hacer el
calculo de la energia debido a este primer término. Este cambio en la energia esta
dado por la ecuacion (3.2-16), por lo que la proyeccion en la direccién al campo
magneético aplicado (eje z) del momento magnético atémico es [21]:

Hap =—HsgM,  (3.222)

Ley de Curie. Funcién de Langevin. Cualquier direccién de J esta permitida,
Régimen Clasico.

Cuando se considera un sistema de N atomos bajo la accién de un campo

magnético externo dado por:f; =H ; cada uno con un momento magnético atébmico
de magnitud paz = p, suponiendo que la interaccion entre ellos es débil,
(aproximacion de atomo independiente), y que cada uno de ellos pueda rotar
libremente en el espacio, la probabilidad de que un momento magnético, de
magnitud p, se alinee en la direcciéon al campo a una determinada temperatura, T,
esta dado por [21]:

) j pcos(@ e ¥ 5T 40y
<ﬂ>z - IeAAE/KBTCK)

(3.2-23)

Donde dQ = 2nsen¢d$ es el angulo sélido entre ¢ y ¢p+dd, T es la temperatura del

sistema y Kg es la constante de Boltzmann. Como se ve en la figura 3.2-10, x4 es la

R
proyeccion del vector x4, en la direccion z.
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Figura 3.2-10. Proyeccion del vector momento magnético atémico sobre el eje z.

Por otro lado, cuando se coloca un momento magnético en un campo magnético
externo se produce un torque que tiende a alinear el mismo en la direccion del

campo y a su vez genera una energia potencial de orientacion dada por:

AE=— yi-H = uH cos (3.2-24)

Tomando en cuenta esto y resolviendo para la ecuacion (3.2-23) se encuentra:

(u) = ,u{cot IQ‘HT ] —%} - uL( ]‘(‘HT ] (3.2-25)

Donde L i :L(a):ﬁ—l es la Funcion Languevin. Si HH . 1,
K,T e’ —-e” a K, T
entonces: L( HH J= |. Este caso corresponde a la situacion en la cual hay una
B

completa alineacién de los momentos magnéticos atébmicos en la direccién del

campo externo aplicado. Esta situacion se da para cuando se tienen campos

relativamente altos y cuando las temperaturas son relativamente bajas. Si HH <<1,
B
. M 1 ”
entonces: L ~ , lo cual corresponde a campos magnéticos externos
K,T) 3K,T

relativamente bajos y altas temperaturas. Para este ultimo caso se tiene:

70



2 2
)y =2H oy NEH _C o (32.06)
«T3K,T KT T

2
Donde C = ;VIl(l , ¥ la susceptibilidad esta dada por:

B

(3.2-27)

Esta dltima ecuacién es conocida como la ley de Peter Curie y es obedecida por
ciertos tipos de materiales, especialmente para aquellos donde los atomos o iones
magnéticos estdn bien separados unos de otros tal que la suposicion de
independencia sea vélida, entre ellos estan los gases nobles y los iones haldégenos
alcalinos. Una observacion importante en la ecuacion (3.2-16), es que, si eliminamos

el campo magnético externo la magnetizacion desaparece.
Funcién de Brillouin.

Sin embargo, la ley de Curie no toma en cuenta la restriccion sobre la rotacion
del momento magnético del atomo, es decir, el momento magnético del atomo no
puede rotar libremente en el espacio, sino que esta restringido a un conjunto de
orientaciones relativas al campo magnético externo aplicado, al decir verdad, (2J + 1)
orientaciones posibles, debido a la cuantizacion del nimero cuantico J. En este caso
el célculo de la probabilidad de que el momento magnético atémico forme un cierto
angulo con el campo magnético externo o que se alinee en la direcciéon de este, se
debe hacer sobre estas posibles orientaciones, por lo que:

& AEIK,T
- B
2 ue
M,=—y

<’u>z - M =j
Ze-AE/KBT
M,=-j

Desarrollando esta Ultima expresién se encuentra que el momento magnético

(3.2-28)

atémico promedio en la direccién z esta dado por [21]:
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(u), = ,uBg[ 2/ +1 coth( 2+ a) 1 coth%] (3.2-29)

Con o = % - Introduciendo ahora la Funcién de Briflouin definida por:
B

B,(x)= Zjil_rlcoth ijlx —L‘cothi_x (3.2-30)
2j 2j 2j 2j

Comparando las ecuaciones (3.2-29) y (3.2-30) se deduce que el momento
magnético atémico promedio a lo largo de la direccion z se puede escribir como:

(1), = 1, jgB, (@ j) (3.2-31)
Donde
. Hp8H 3.2-32
aj X7 J (3.2-32)

Analizando la funcién de Brillouin llegamos a las siguientes conclusiones: Si oj>> 1,
entonces: B (@j)—1. En este caso todos los momentos magnéticos se orientan
paralelamente al campo magnético externo y por ende Ia magnetizacion del sistema
se satura. Esto ocurre para campos relativamente altos Yy para bajas temperaturas.

Para este caso Ia magnetizacién y la susceptibilidad del sistema estén dadas de
acuerdo a las ecuaciones (3.2-1 3) ¥ (3.2-14) por:

M=Nu,gHj = y=Nu,gj (3.2-33)
Si aj << 1, entonces:

Bap=2UtD, 1G+D tgHj _(+Du,gH
3 3.7 KT 3K, T

Introduciendo este resultado en Ia ecuacion (3.2-31), se encuentra que:
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(), =28 501 (3.2-34)

3K, T

Nu,'g'H Nulg®
M=—"E2 " ij+]) > =—"8B 95 il 3.2-35
KT JUD) = X KT JG+1) | )

2

Nu
3K, T

Clasicamente habiamos encontrado que: ¥ = , para el mismo sistema, si

comparamos esta expresion con la obtenida para la susceptibilidad en la ecuacién

(3.2-35), observamos que podemos definir un momento efectivo dado por:

Hogoa = Mz 8N JUJ+D (3.2-36)

Una vez mas podemos observar a partir de la ecuacion (3.2-36), que para aquellos
atomos con capas cerradas o capas semillenas menos 1, el fendémeno
paramagnético no ocurre, por lo que la contribucién de los dos primeros términos en
la ecuacion (3.2-15) al cambio en la energia es nulo, en este caso debe considerarse

la contribucion del término diamagnético.

Ferromagnetismo. Ley de Curie-Weiss.

Hemos visto hasta ahora la existencia de ciertos tipos de materiales en los cuales
los momentos magnéticos estan orientados al azar (en ausencia de un campo
magneético externo), por lo que la magnetizacion es cero. Cuando se aplica un campo
magnético externo, estos momentos magnéticos tienden a alinearse en la direccién
del campo, por lo que ahora existirdA un momento magnético neto y una
magnetizacion no nula. Si estos momentos magnéticos de los atomos en el material
no interactian entre si, o si su interaccion es débil, obtenemos el fenémeno llamado
Paramagnetismo atémico. Bajo esta consideracion, Curie demostré que la

magnetizacion del material a una temperatura T esta dada por la ecuacion (3.2-26).
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Existen otras sustancias, (materiales), en las cuales un nimero de atomos
paramagnéticos se agrupan para formar pequefios Dominios Magnéticos en los
cuales el momento magnético resultante dentro de cada dominio es distinto de cero,
por lo que existe una magnetizacion no nula que llamaremos Magnetizacion
Espontanea. En el interior del material habrd a su vez un gran nimero de estos
dominios cuyos momentos magnéticos estaran orientados al azar uno con respecto a
los otros por lo que la magnetizacion resultante sera nula. Cuando se aplica un
campo magneético externo, de intensidad H, los limites de los dominios se desplazan
y al mismo tiempo ocurre la alineacién de los momentos magnéticos en la direccion
del campo aplicado. El grado de esta alineacion es grande incluso para campos
pequefios y el campo magnético producido en el material es mucho mayor que el
campo externo. Cuando se retira el campo magnético externo algunas de estas
orientaciones se mantienen y el material presenta una Magnetizacion Remanente o
Intrinseca. La variacion de la magnetizacion como una funcién del campo magnético
externo aplicado posee un comportamiento caracteristico llamado Curva de
Histéresis tal como se muestra en la figura 3.2-11.

Consideremos un material desmagnetizado indicado por el origen del sistema de
coordenadas. Cuando se aplica un campo externo, se observa que la magnetizacion
varia desde un cierto valor, (Que puede ser cero), hasta un valor de saturacion
indicado por el punto Ms. La trayectoria que comienza en el origen del sistema de
coordenadas y termina en Ms es la curva de magnetizacion del material o curva
virgen. Si reducimos el campo aplicado la magnetizacién decrece y cuando toma el
valor H = 0, la magnetizacién presenta un valor finito llamado Magnetizacion
Remanente o Intrinseca. Si se aumenta H en sentido opuesto al original, la
magnetizacion decrece hacia cero en forma no lineal. El valor del campo aplicado
para lograr que la magnetizacién sea cero recibe el nombre de Campo sefialado por
Hc. La variacion de H desde este valor hasta alcanzar nuevamente el punto Ms

completa la curva de Histéresis del material.
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Figura 3.2-11. Curva de Histéresis caracteristica de un material ferromagnético.

En estos materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos atémicos interactian
fuertemente originando un acoplamiento que hace que ellos se alineen paralelamente
al campo magnético externo aplicado. Puede ocurrir el caso en que los momentos
magnéticos de los atomos se alineen antiparalelamente al campo aplicado, en este
caso el material puede ser Antiferromagnético o Ferrimagnético. Una particularidad
interesante en estos tres tipos de materiales es que, a altas temperaturas, (T >T¢),
presentan una fase paramagnética, donde la agitacion térmica, (Kg7), es suficiente
para no permitir el alineamiento de los momentos magnéticos. La temperatura a la cual
ocurre la transicién se la llama Temperatura de Curie para los ferromagnetos y
Temperatura de Néel para los antiferromagnetos.

Para explicar la magnetizacion espontanea que poseen estos tipos de materiales Pierre
Weiss [21-23] (1907), propuso dos hipétesis: 1) Un material ferromagnético de
dimensiones microscopicas, contiene un numero de pequefias regiones llamadas
dominios, las cuales estan espontaneamente magnetizadas. 2) Dentro de cada dominio
la magnetizacién espontanea es debida a la existencia de un campo molecular la cual
tiende a producir una alineacion de los momentos atémicos. La magnetizacion
espontanea significa un efecto cooperativo entre los momentos magnéticos dentro de
un dominio, es decir, existe alguna clase de interaccion entre los atomos la cual
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produce la tendencia de alineacion de los momentos atémicos. En 1928, Heinsemberg
mostré que el campo molecular puede explicarse en términos de una interaccién de
intercambio entre los electrones. El principio de esta explicacion sera ilustrado mas
adelante considerando la molécula de hidrégeno.

Para obtener una descripcidn fenomenoldégica de Ila magnetizacion
espontanea, Weiss consideré un atomo magnético y reemplaza su interaccioén con el
resto por un campo efectivo introduciendo la suposicion de que este campo fuese
proporcional al momento magnético promedio del cristal al cual llamo campo

molecular Hm, que actia sobre cada momento de la forma [22, 23]

H =H+wM (3.2-37)

Donde yM proporciona el efecto cooperativo, M es el momento magnético de la
muestra y y una constante llamada coeficiente de campo molecular de Weiss. La
magnetizacién, M, para un material de N atomos, cada uno con un numero cuantico

de momento angular total J esta dado segun la ecuacién (3.2-31) por:

M=Nu,gjB;(x) (3.2-38)

Donde x = f‘g j - Para el caso de un material ferromagnético reemplazamos H por
B

Hm. En este caso la magnetizacién estara dada por:
M=Nu, g jB,(x(H+M)=Np,gjB,(x)  (32-39)

Donde x = x(H + ). En la region de magnetizacién espontanea, cuando H = 0, se

tiene que:

M=2 (32-40)
yXx
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Dado que las ecuaciones (3.2-38) y (3.2-40) deben satisfacerse simultaneamente, su
valor a una temperatura T, dada, puede obtenerse del punto de interseccién de las
dos curvas correspondientes de M vs x. Estos puntos de intercepcion dan la
magnetizacion espontanea [22, 23]. De las curvas de estas dos ecuaciones, se
observa que para valores de una cierta temperatura T menor que una temperatura
critica T, existe magnetizacién espontanea aunque el campo externo H sea cero.
Para T = T, la pendiente de la recta dada por la ecuacién (3.2-40) es igual a la
tangente a la curva dada por la ecuacion (3.2-38) en el origen. Para obtener una
relacién entre T; y y desarrollamos la funcién de Brillouin, dada en la ecuacién
(3.2-38), en serie de Taylor para el caso x << 1, (es decir, para campos bajos y

temperaturas relativamente altas), para obtener [22]:
M= %N,uBg( J+I)x (3.2-41)

Y luego igualando las pendientes dadas por las ecuaciones (3.2-40) y (3.241) se
obtiene:

2 2 ..
T, =N/-‘B g J(]+1)7 (32_42)
3K,

De los resultados experimentales podemos conocer T, y a partir de esta ultima
ecuacion podemos encontrar un valor para la constante de Weiss .

En la region paramagnética, T > T., la magnetizacion aparece solo cuando un
campo magneético externo H es aplicado. Asi, para H bajos y T relativamente altas,
se obtiene para la magnetizacién [22]:

m=-C n (3.2-43)
76

Donde C y 8 son constantes definidas como:

2 9.,
C = Nug“ g j(j+1)H (3.2-44)
3K,
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2 2 ..
o= Nrs'g JU+1) y (3.2-45)
3K,

La ecuacion (3.2-43) es conocida como la Ley de Curie-Weiss. Note que el valor
obtenido para @ es idéntico al obtenido para la temperatura critica T, de la ecuacion
(3.242), 6 =T., en ofras palabras, la teoria de Weiss no distingue entre la
temperatura de Curie ferromagnética, T, y la temperatura de Weiss paramagnética,
é.

La susceptibilidad paramagnética puede obtenerse a partir de la ecuacion
(3.2-43) y esta dada por:

(3.2-46)

De acuerdo con esta ley, la gréfica de 1/y vs T es una linea recta cuya interseccion con
el eje T es igual a 6 Los resultados experimentales muestran que esta ley es
verdaderamente satisfecha con considerable precision excepto en la regién cercana al
punto de Curie, ya que cerca de este punto la grafica muestra una curvatura céncava
[21]. Esta curvatura cerca de la temperatura de Curie es consistente con la teoria de
Stoner del Ferromagnetismo basado en el tratamiento colectivo de los electrones. Se
puede mostrar que la dependencia con la temperatura de la magnetizacion espontanea
esta dada por [22, 23]

M Lﬂ[ﬂ}c (3.2-47)
M, 3 \T

[+

A partir de esta ultima expresion podemos calcular el valor del factor giro magnético

o factor de Lande g.
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Interaccién de Intercambio.

Si bien es cierto que la teoria del campo molecular de Weiss describe
satisfactoriamente las observaciones experimentales del Ferromagnetismo, no es
menos cierto que no explica el origen de este campo molecular. En 1928
Heinsemberg mostré que el campo molecular de Weiss puede explicarse en términos
de una interaccion de intercambio entre electrones. El principio de esta explicacion
puede ser ilustrado considerando la molécula de hidrogeno. El mecanismo de la
alineacién del espin no es de origen magnético, esencialmente es el efecto del
principio de exclusion de Pauli que tiende a mantener los espines separados y se
conoce como interaccién de intercambio. Este principio es una consecuencia del
hecho de que dos funciones de onda cualquiera son antisimétricas bajo el
intercambio de todas las coordenadas electrénicas, espaciales y de espin.
Consideremos la molécula de Hidrogeno tal como se muestra en la figura 3.2-12. Para

este caso el Hamiltoniano del sistema esta dado por [21]:

n? /5 5 e
He——V' o—yl —y? " y? 2 - &% °.° —=H,+V,, (3.2-48)

2M 2M 2m 2m r, 4, I, h R n,
Donde:
hz 2 hz 2 h2 2 hz 2 e2 e2
HO Z—EVa —EV,, Vl - V2 —_———
2’" ral rbZ

De aqui que la ecuacién de Schrodinger para este sistema esta dada por:
Hy =Ey (3.2-49)

La funcidn de onda total del sistema debe tomar en cuenta que el electrén 1 puede
estar en el atomo b y que el electrén 2 puede estar en el 4tomo a. Sin embargo, los
electrones son indistinguibles, y como consecuencia de esto, la funcién de onda del
sistema que satisfaga la ecuacion (3.2-49) es:
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v, =y, Oy, (2)+ v, 2w, (1)
Van =V.(DW, (2) — v, (2w, (1)

r2
at R o2

Atomo a. Atomo b.

(3.2-50)

Figura 3.2-12. Interacciones entre dos atomos de Hidrégeno.

Debido al principio de exclusién de Pauli, (en un estado cuéantico no pueden haber dos
electrones con los mismos nimeros cuanticos), la funcién de onda total debe ser
antisimétrica. Recordemos que la funcion de onda de un electrén no es funcion
solamente de las coordenadas espaciales sino también de las coordenadas de espin.
El hecho de que la funcion de onda total, (para los electrones), sea antisimétrica
satisface el hecho de que la probabilidad de que dos electrones estén en el mismo

estado cuantico es cero. Las coordenadas de espin estan dadas por [24, 25]:

s = Xa(O)25(0,)+ 1, (O ol

Xs = Xa(07) 5(02)+ 2,( 2)Zﬁ( ) (3.2-51)
Xan = X0 5(0,) = X2(0,) 1 5(01)

Donde o y B describen los estados cuanticos del espin. Cada electrén tiene espin %

y de acuerdo a la manera como se combine el momento angular, el espin total del

sistema estara caracterizado por un estado triplete, (S = Sy + S, = 1), o por un estado

singlete, (S = S + S; =0). Los cuatro estados posibles del espin para el caso de dos
electrones son: ‘TT>,|N>,

T )NT). Los valores posibles para la componente z del

espin total son: 1, 0, -1. Las funciones de onda del espin son entonces:
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Estados
M @ (1) @ s S

T 1 1 1 Estado Triplete
Lol 1 A
T+ T 1 0 Estado Singlete
T d- 41T 0 o0

Los tres primeros estados no cambian de signo cuando los espines de los
electrones son intercambiados, es decir son completamente simétricos. A estos tres
estados se les conoce como estado triplete, por lo que la funcién de onda total debe
ser escrita como yan xs. En el Ultimo estado se da un cambio de signo cuando los
espines de los electrones son intercambiados, es decir son antisimétricos. A este
estado se le conoce como estado singlete, por lo que la funcién de onda total en este
caso se escribe como ys yan.

Puesto que la ecuacion (3.2-49) no tiene solucion exacta, es necesario utilizar
la teoria de perturbaciones para encontrar los autovalores de las energias del
sistema. De acuerdo con esta teoria, se encuentra que las energias para el caso de
un estado singlete estan dadas por:

+ KIZ + ‘]12

k. =25, 1+ 82

8

(3.2-52)

Donde Ki; es llamada la Integral Coulombiana, y es la energia de interaccion
coulombiana promedio, S es llamada la Integral de Solapamiento y es una medida del
grado en el cual los electrones de dos atomos pueden solaparse y Ji2 es la Infegral de
Intercambio y aparece como resultado directo del requerimiento de indistinguibilidad de
los electrones, estas integrales estan definidas como [21, 22]:
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$* = [w, v, ()-d 7 [0, @, 2)-d 7
Ky =[v, O w's )V, w,0)-w,(2)-dr (3.2-53)
Jo = [0S OV @)V, v, () v, ()-dr

De manera analoga se obtiene que las energias para un estado triplete estan dadas
por:

K,-J,

E =2E,+ ~E— (3.2-54)

La energia 2E, puede ser tomada como un nivel de referencia, por lo que las
ecuaciones (3.2-52) y (3.2-54) se convierten en:
E =AK, +J,,) (3.2-55)

E, =B, -J,) (3.2-56)

El signo (+) en la ecuacion (3.2-55) se refiere a un estado no magnético de la
molécula en la cual los espines electronicos son antiparalelos, mientras que el signo
(-) en la ecuacion (3.2-56) representa un estado magnético, con sus espines
paralelos. Asi, pues, para tener un estado ferromagnético se requiere que la integral
de intercambio J,, > 0.

Culminamos con el origen del fenémeno ferromagnético sefialando que de acuerdo a
la teoria de Weiss, el Ferromagnetismo es causado por un poderoso campo
molecular el cual alinea los momentos magnéticos atémicos; en este nuevo lenguaje

decimos que la integral de intercambio es la causa del paralelismo de los espines.

Antiferromagnetismo. Modelo de dos subredes. Temperatura de Néel.

Hemos visto que el Ferromagnetismo ocurre cuando la integral de intercambio es
positiva favoreciendo la alineacion paralela de los espines de los atomos. Esta
interaccion de intercambio pudo ser descrita por la introduccion de un campo
molecular cuya direccion es la misma que la direccién de magnetizacion local en las
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vecindades de un atomo magnético. Cuando la interaccién de intercambio, (Integral
de Intercambio), entre los iones es tal que favorece el lineamiento antiparalelo del
espin, se tiene una tendencia hacia un ordenamiento a bajas temperaturas en la cual
los espines paralelos y los espines antiparalelos se alternan en una estructura,
produciendo una magnetizacion macroscopica neta nula. En este caso se dice que el
material presenta un fendmeno magnético denominado Antiferromagnetismo.

Este tipo de materiales posee un comportamiento Paramagnético a partir de
una temperatura critica, Ty, llamada temperatura de Néel. Para T < Tn, la
magnetizacion disminuye cuando T disminuye y cuando T alcanza el valor Ty la
magnetizacion espontanea desaparece. La susceptibilidad para 7 < Ty disminuye
cuando T disminuye y aumenta cuando T aumenta. Después de Ty, la susceptibilidad
sigue la ley de Curie-Weiss. Muchos materiales antiferromagnéticos son compuestos
en los cuales los cationes estdan mucho mas separados que aquellos en los
materiales ferromagnéticos. Se deduce entonces que la interaccion de intercambio
debe ocurrir indirectamente via aniones no magnéticos como en el caso de 02,

Para explicar el fenébmeno del antiferromagnetismo Néel considero la estructura
cristalina del material con dos tipos de atomos A y B, distribuidos en dos subredes,
tal que la interaccion entre los atomos es de tal manera que los espines de los
atomos A de una subred tienda a alinearse antiparalelamente con los espines de los
atomos B de la otra subred. Este modelo asume que los vecinos mas cercanos del
atomo A son los atomos B y viceversa. Por otro lado, se asume también que las
interacciones interatémicas pueden ser representadas a una vez mas por un campo
molecular, pero con un coeficiente de signo opuesto al signo usado para el campo
molecular de un fregamiento. Un buen ejemplo de dos subredes lo constituye una
estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), donde los dtomos A colocados en los
vértices del cubo seria una subred, mientras que los atomos B serian aquellos
colocados en los centros del cubo los cuales formarian la otra subred.

Consideremos pues un cristal con dos tipos de atomos A y B distribuidos en dos
subredes. El campo molecular Hp,4 actuando sobre un atomo A es:
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Hoi=—yyMs—y,, M, (3.2-57)

Donde My Mp son las magnetizaciones de las subredes A y B respectivamente, s
es la constante para el campo molecular de la interaccion del atomo A con su primer
vecino, (4tomo B), 7aa es la contante para el campo molecular debido a la interaccion
del atomo A con su préximo vecino mas cercano (otro atomo A). De manera similar,
el campo molecular Hpyg actuando sobre B es:

Hus =, Ma—y,, Ms (3.2-58)

Si ahora tomamos que: 4 = 788 = 7, a8 = 784 = S, entonces:
Hua=—BMs—yM.a (3.2-59)
Huws =—BMa-yMs (3.2-60)

Cuando se coloca un campo magnético de intensidad H, el campo total para cada
una de las subredes es:

H-BMs—y M., (3.2-61)

ol

A

s =H-BMi—yMs (3.2-62)

T

En el equilibrio térmico la magnetizacion para las subredes esta dadas por:

1

Ma==
2

Ngu, §BS(“I§§S .ﬁAJ (3.2-63)

—> 1 - y7i s -
MB:ENg,uBSBS( 1?; -HBj (3-64)

Donde N es el numero total de atomos o iones, (suponiendo el mismo para cada

subred), con un momento dipolar permanente por unidad de volumen, Bs(x) es la
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funcion de Brillouin definida en la ecuacién (3.2-30) y donde se ha tomado por
conveniencia J = S.

Para el caso de T > Ty, es claro que no tenemos un ordenamiento
antiferromagnetico, pero una pequefia magnetizacion inducida es creada por el
campo externo aplicado. En este caso, estamos considerando que el argumento de
la funcion de Brillouin es mucho menor que 1, entonces, bajo esta aproximacion se

tiene que:

B(uBgSHJ S+1ugSH
‘\ KT 3§ KT

Y por |o tanto las magnetizaciones para este caso estan dadas por:

v, o N SS 1Y 2

M 3.2.65
! 6KT 4 ( )

— 2,2 -

My =N 4 SE+D (3.2-66)

6KT
Para esta region, tanto las magnetizaciones como los campos son paralelos,
podemos hacer el calculo con las magnitudes de las ecuaciones (3.2-61) y (3.2-62)
sustituyendo estas en (3.2-65) y (3.2-66) respectivamente para obtener:

_ Ng’u,’S(S +) o B )
M, = KT (H ,BiMB m ) (3.2-67)

_ Ng*u, S(S+1) e ~ }
M, = o (H- M, —M,) (3.2-68)

La magnetizacion resultante para este caso es entonces:

2 2
M=M,+M, =8 ”gK

T(S Vow -+ pym] (3.2-69)

Resolviendo esta Ultima ecuacion para M, encontramos que la susceptibilidad es:
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M C
= = 3.2-70
YTH T+o (3:2-70)
Donde Cy 0 estan definidos por:
o Neup S +1)
1 3K (3.2-71)
6= EC (r+pB)

Puestoque yaa =188 =7; %8 =788 =8 ¥ ya que g > y entonces: 6> 0.

Para el caso T < Ty, ambas subredes poseen magnetizaciones espontaneas, (H = 0),
de igual magnitud. La temperatura critica, Ty, a la cual la magnetizacion espontanea de
una de las subredes se anula puede encontrarse empleando el método usado para el
caso del Ferromagnetismo, es decir escribiendo ecuaciones analogas a la ecuacién
(3.2-47). Haciendo esto se encuentra que la temperatura de Néel estd dada por [22,
23]

Iy =-C(B-7) (3.2-72)

D |

Note que Ty aumenta si la interaccion antiferromagnética (B) es fuerte, y decrece
cuando crece la interaccion ferromagnética (y). Sustituyendo la constante C de la

ecuacion (3.2-71) e introduciendo en la ecuacion (3.2-72), se obtiene:

o _Bry (3-73)

TN ﬂ—y

Si yma =8 =y=0, entonces: 6= Ty.
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3232 Parte experimental

Existen diversos métodos para medir las propiedades magnéticas de la
materia, siendo los mas comunes, las medidas de susceptibilidad magneética, (y vs
7), y la magnetizacién (M vs H). En este trabajo las medidas de susceptibilidad en el
rango de 2K hasta 300K se realizaron usando un magnetémetro SQUID de |a
Quantum Design, MPMS5, con un campo magnético externo de 100 Gauss. Las

transiciones magnéticas, y estimar, hasta donde sea posible, el tipo de interaccion
entre los iones magnéticos.

Magnetémetro de SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).

La susceptibilidad de un material magnético se encuentra midiendo sy
magnetizacion cuando ests bajo la influencia de un campo magnético, en nuestro
caso, esto se realizo utilizando un magnetometro SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) DC MPMS-5, de Ia Quantum Desing, el sistema MPMS se
llustra en Ia figura 3.2-15, La alta sensibilidad del SQUID (~10® emu) facilita las
medidas que salen de muestras de masas pequefias (20 mg). Otros métodos de
medidas magnéticas, tales como el uso de inductancia mutua o una balanza de
torsion, requieren grandes masas, generalmente de 4 a 5 gramos lo que no se puede
hacer con el SQUID ya que el equipo no ests disefiado para alojar grandes
cantidades de material. Otra ventaja que tiene el magnetometro SQUID sobre otros
tipos de magnetometros, es que se usa un pequerfio campo magnético aplicado para
detectar Ia magnetizacion, el cual por ser generado por un material superconductor
€S muy estable y homogéneo. La mayor desventaja presentada por el SQUID es el
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puede pensarse como un contador de flujo, el cual cuenta el "quanta" de flujo a
través de la bobina. Este "quantum" es igual a h/2e, Ia constante de Planck dividida

por 2 veces la Carga electrénica. Este valor es del orden de 2x107 Glem?,
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CAPITULO 4

ESTRUCTURA CRISTALINA Y DIAGRAMAS DE FASES DE LAS ALEACIONES
SEMICONDUCTORAS MAGNETICAS CuxZnyFe,GeSes Y CuyZny,Mn,GeSe4

4.1. Introduccion

Los compuestos extremos de Ilas ASMs CuxZniFe,GeSes vy
CuxZni-Mn,GeSe4 son CuZnGeSe, (z=0), CuzFeGeSey (z=1) y CuMnGeSe4 (z=1),
pertenecen a la familia de compuestos semiconductores del tipo bL-lI-IV-Vls. Ambos
sistemas tienen como punto de partida el compuesto CuxZnGeSe, (z=0), esto es
importante ya que se puede hacer un analisis comparativo de las propiedades fisicas
de las dos ASMs que envuelvan los iones magnéticos Fe*? y Mn*? [1].

Tal como se senalé anteriormente, los compuestos CuZnGeSes Yy
Cu.FeGeSe; han sido estudiados previamente y a temperatura ambiente ambos
cristalizan en la estructura tetragonal estannita (/42m, N°121). Los valores
reportados de los parametros de red son a = (56008 * 0.0004) A
c=(11.0561 £ 0.0012) Ay a= 5611043 (8) A, ¢ = 11.0457 (3) A respectivamente [2,
3]. El compuesto Cu.MnGeSe, adopta, a temperatura ambiente, una estructura

ortorrémbica llamada wurtz-estannita, grupo espacial ( Pmn2,, N° 31), con valores de
parametros de lared a=7.980 A, b=6.819 Ay ¢=6.545 A [4, 5].

Los valores de las temperaturas de las transiciones de fases de los
compuestos terminales de las ASMs investigadas en la presente tesis, es decir,
Cu2ZnGeSe,, CuFeGeSe,s y CusMnGeSe4 han sido reportados en trabajos recientes
[3, 4, 6, 7] medidos por andlisis térmico diferencial, ATD. En el caso del Cu,FeGeSey,
los valores de temperatura obtenidas a partir de los termogramas de calentamiento y
de enfriamiento han sido reportados como 772 °C y 740 °C respectivamente [7], lo
que indica que el tipo de fusion de este compuesto aun no ha podido ser establecido
debido a los efectos de sobre-enfriamiento observados; esto sera detallado en la
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estructura no ha sido establecida aun [2]. De acuerdo a Matsushita et al [8], el
Compuesto Cu,ZnGeSe, funde Congruentemente a Tr=890 °C (1163 K), sin embargo
Parasyuk et al [2] reportan que el tipo de fusion es incongruente con Ts=890 °C
(1163 K) y T.=1088 °C (1361 K), estando Ts de acuerdo con ¢j punto de fusién T
sugerido por Matsushita et al. En relacién con e tipo de fusion del compuesto
CuMnGeSe,, este ha sido reportado como incongruente con Ts=768 °C (1041 K) y
T.=837 °C (1110 K) [71.

de rayos x en forma de polvo a temperatura ambiente. En el caso del sistema
Cuzzn1.zFezGeSe4, los difractogramas de rayos-x fueron obtenidos con un
difractémetro SIEMENS D5005 perteneciente aj laboratorio de cristalografia del
Departamento de Quimica de la Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela. Para
el CuzZn1.ZanGeSe4, los resultados de rayos-x fueron recolectados con un
difractometro Rigaku modelo D/MAX lIB perteneciente al Laboratorio de Difraccién
de Rayos-X, Facultad de Ciencias de Ia Universidad Industrial de Santander,
Bucaramanga, Colombia. En ambos casos se utilizé la radiacion CuK, (A=1.54059 A).
Iniciaimente los patrones de difraccion fueron indexados usando el programa
DICVOL91 [9], con Io cual se estimaron los parametros de la red. Los valores de los
parametros finales fueron calculados utilizando pProgramas hechos en e] laboratorio
que utilizan el método de minimos cuadrados [10].

Para determinar las temperaturas de las transiciones de fase, es decir,
temperatura sélida Ts, temperatura liquida T, transiciones sOlido-sélido, se
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en los materiales.

4.2 Estructura cristalina dej CuzZn1.zFezGeSe4: resultados, analisis y
discusién.

Los difractogramas de rayos-x pPara las 21 Muestras del sistemg
CuzZn1.zFezGeSe4 Se obtuvieron con el difractémetro indicado anteriormente. En |as
figuras 4.2-1, 4.2-2 4,2-3 424 Y 4.2-5 se muestran patrones de difraccién tipicos de
fayos-x obtenidos para [as muestras con Concentraciones, z=0.00 (Cu22nGeSe4),
z=0.25, z=0.50, z=0.75 y z=1.00 (CuzFeGeSe4), en ellos se observan los indices de
Miller, hkl, correspondientes g Cada picos de difraccién.

hkl: existen s6lo s; h+k+=2n.
hOI: existen séio sj h+l=2n
hkO: existen sélo si h+k=2n.
hhi: existen s¢lo s;j I=2n.
h0O: existen solo si h=2n.
00!: existen sélo sj I=2n.

hhO: existen s¢lo s; h=2n.
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Donde n es un numero entero. Estas condiciones, para que ocurra una reflexion con
indices hkl, son las requeridas por un material con estructura tetragonal estannita,
grupo espacial /42m, la cual se deriva de la blenda de zinc. Estos resultados, estan
de acuerdo con los reportados por: Goodman [13] y H. Hanhn, H. Schulze [14].
Usando el programa DICVOL 04/06, con un error absoluto de 0.03°, se
estimaron los valores de los pardmetros de red para cada composicion. Los
resultados obtenidos confirman que a temperatura ambiente, T=300 K, las muestras
de la aleacion CuxZni.Fe,GeSey cristalizan en el sistema tetragonal. Sin embargo,
en algunos casos no todas las lineas pudieron ser indexadas con el DICVOL 04/06, a
pesar de que esas lineas estan presentes en todos los difractogramas, y pertenecen
al grupo espacial /42m. Para evitar este problema se utilizé el método de minimos
cuadrados, indicado en el apéndice 2, el cual es muy conveniente cuando se conoce
la estructura cristalina y el indexado de las lineas del material estudiado, tal como es
nuestro caso. En este método, los parametros de entrada son los angulos 26 y los
correspondientes indices hkl de las lineas de difraccion, con esto se asegura que
todas las lineas difractadas por el material, o de una fase dada del material, sean

tomadas en cuenta para determinar los valores de los parametros de la red.
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Los valores obtenidos de los angulos de Bragg 26, los indices hkl, las
distancias entre planos observadas des y las calculadas d. se listan desde la tablas
4.2-1 ala 4.2-20. De esas tablas, correspondientes a la ASM CuxZny_Fe,GeSe,, se
puede observar que los indices hkl siguen las reglas de seleccién. En la tabla 4.2-21
se tabulan los valores de parametros de red a, ¢, cl/a y Dx con sus respectiva
desviacion estandar o, obtenidos para cada composicion: siendo D, la densidad de
rayos-x de cada muestra. En esta tabla se observa que los valores de los parametros
cristalograficos de los compuestos extremos, es decir, z=0.00 (Cu2ZnGeSey) y
z=1.00 (CuxFeGeSe,), son muy parecidos y estan en buen acuerdo con los valores
reportados en la literatura [2, 3]. Dado que los patrones de difraccion de las
aleaciones son muy similares, los valores de los parametros de red calculados
difieren muy poco unos de otros. Por esta razon, cualquier variacion de los valores

de a y ¢ con la composicién z es “enmascarada” por la dispersion experimental de
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los puntos medidos, por consiguiente aqui no se muestran las gréficas de avs z y
cvsz

También, se encontré que el desdoblamiento de las lineas de estructura (220,
204), (312, 116), (400, 008), etc., debido a la distorsion tetragonal, A=2-c/a > 0, de la
estannita, se observa claramente en todo el rango de composicién z; indicando esto
claramente que c/a y asi A no varian con z y tienen el valores fijos de
aproximadamente c¢/a~1.97 y A=0.03 para este sistema (Cu,Zni.Fe,GeSe,).

Como se puede observar de los patrones de difraccion, las lineas debidas al
ordenamiento de los cationes en la estannita, tal como la (101), (103), (211), etc., no
estan presente. Este resultado es de esperar ya que los factores atomicos de
dispersion del Fe, Cu, Zn y Ge son muy similares, fre ~ fcy ~ fzn ~ fae, ¥y por lo tanto el
rayo-x incidente no distingue entre esos cationes. De tal manera que, en la presente
ASM, CuzZnq.Fe,GeSey, el caracter tetragonal se identifica por el desdoblamiento
que sufren las lineas de estructura. Debido a que, dentro de los limites de los errores
experimentales, los valores de a y ¢ fueron encontrados independientes de la
composicion z, con los presentes resultados experimentales no se pudo detectar
desviaciones de la ley de Vegard.

Es de mencionar que en la mayoria de los patrones de difraccion, del presente
sistema, se observo un pico de difraccion extra situado en 26 ~ 26.46°. El origen de

esta difraccion pudo ser asociado con la linea (111) dada por la presencia de

pequenas cantidades del compuesto cubico Cu,Se (Fm3m, N° 225). La presencia
de CuzSe (Ficha N° 76-0136) no afectara las medidas de susceptibilidad magnética
1(T) a ser presentadas en el capitulo 5.
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Tabla 4.2-1. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.00 del sistema Cu,Zn,Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dca (A)
17.740 101 4.9957 4.9952
26.460 * * *
27 647 112 3.2239 3.2188
31.840 200 2.8083 2.8000
43.624 213 2.0731 2.0712
44.009 105 2.0565 2.0565
45.681 220 1.9845 1.9797
46.067 204 1.9687 1.9669
51.755 310 1.7649 1.7707
54217 312 1.6905 1.6863
54915 116 1.6706 1.6705
57.100 224 1.6118 1.6095
66.780 400 1.3997 1.3998
67.783 008 1.3814 1.3819
73.760 332 1.2835 1.2837
74.333 316 1.2750 1.2743
84.756 424 1.1428 1.1405
85619 228 1.1335 1.1331
91.580 336 1.0747 1.0730
91.886 512 1.0719 1.0772
92.724 1110 1.0644 1.0648

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-2. Lineas de difracciéon de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.05 del sistema Cu,Zn,..,Fe,GeSe,.

20 hkl dobs (A) dca (A)
17.740 101 4.9957 4.9929
26.480 * * *
27.698 112 3.2181 3.2174
31.860 200 2.8066 2.7986
43.677 213 2.0707 2.0703
44 040 105 2.0545 2.0553
45.739 220 1.9821 1.9790
46.099 204 1.9674 1.9657
51.816 310 1.7630 1.7701
54.270 312 1.6889 1.6857
54.924 116 1.6704 1.6696
57.120 224 1.6112 1.6086
66.620 400 1.4026 1.3993
67.803 008 1.3810 1.3810
73.800 332 1.2829 1.2833
74.150 316 1.2777 1.2761
84.817 424 1.1422 1.1401
85.619 228 1.1335 1.1325
91.385 336 1.0764 1.0724
91.633 512 1.0742 1.0766
92.692 1110 1.0647 1.0642

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-3. Lineas de difracciéon de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para ia

muestra z = 0.10 del sistema Cu.Zn.Fe,GeSe,.

20 hkl dobs (A) dcai (A)
17.760 101 4.9901 4.9923
26.480 * * *
27.686 112 3.2195 3.2183
31.980 200 2.7963 2.7967
43.840 213 2.0633 2.0706
43.980 105 2.0570 2.0588
45.880 220 1.9763 1.9775
46.040 204 1.9698 1.9674
51.920 310 1.7596 1.7688
54.399 312 1.6852 1.6849
54.760 116 1.6750 1.6723
57.160 224 1.6102 1.6090
66.833 400 1.3987 1.3984
67.624 008 1.3843 1.3840
73.828 332 1.2825 1.2826
74.084 316 1.2787 1.2769
84.988 424 1.1403 1.1398
85.645 228 1.1332 1.1339
91.416 336 1.0762 1.0727
91.679 512 1.0738 1.0760
92.520 1110 1.0662 1.0662

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-4. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.15 del sistema Cu,Zn,.Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dcai (A)
17.580 101 5.0408 4.9932
26.460 * * *
27 662 112 3.2222 3.2182
31.920 200 2.8014 2.7980
43.725 213 2.0686 2.0707
43.995 105 2.0565 2.0572
45.769 220 1.9808 1.9786
46.049 204 1.9694 1.9668
51.801 310 1.7635 1.7697
54.266 312 1.6890 1.6855
54 844 116 1.6726 1.6710
57.120 224 1.6112 1.6090
66.900 400 1.3975 1.3991
67.860 008 1.3800 1.3825
73.838 332 1.2824 1.2831
74.302 316 1.2755 1.2737
84.823 424 1.1421 1.1401
85.767 228 1.1319 1.1333
91.544 336 1.0750 1.0727
91.870 512 1.0720 1.0765
92.530 1110 1.0661 1.0652

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-5. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.20 del sistema Cu,Zns_Fe,GeSe,.

26 hkl dovs (A) dcal (A)
17.620 101 5.0294 4.9915
26.240 . . .
27.812 112 3.2052 3.2160
31.900 200 2.8031 2.7984
43.200 213 2.0924 2.0693
44.000 105 2.0562 2.0531
45.920 220 1.9747 1.9789
46.162 204 1.9649 1.9647
51.840 310 1.7621 1.7699
54.408 312 1.6850 1.6854
55.080 116 1.6660 1.6679
57.060 224 1.6128 1.6079
66.820 400 1.3990 1.3993
67.902 008 1.3793 1.3794
73.935 332 1.2809 1.2831
74.201 316 1.2770 1.2753
84.976 424 1.1404 1.1398
85.631 228 1.1334 1.1316
91.321 336 1.0770 1.0719
92.015 512 1.0707 1.0765
92.832 1110 1.0634 1.0630

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-6. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.25 del sistema Cu,Zn,Fe,GeSe,.

26 hki dobs (A) dca (A)
17.720 101 5.0013 4.9887
26.480 * * *
27.690 112 3.2190 3.2171
31.960 200 2.7980 2.7953
43.800 213 2.0652 2.0700
44.017 105 2.0555 2.0576
45.860 220 1.9771 1.9773
46.055 204 1.9692 1.9665
51.939 310 1.7591 1.7686
54.382 312 1.6857 1.6846
54.787 116 1.6742 1.6712
57.200 224 1.6091 1.6076
66.799 400 1.3993 1.3982
67.740 008 1.3822 1.3830
73.802 332 1.2829 1.2823
74.096 316 1.2785 1.2764
84.993 424 1.1403 1.1395
85.740 228 1.1322 1.1333
91.384 336 1.0764 1.0717
91.685 512 1.0737 1.0754
92.639 1110 1.0651 1.0655

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-7. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.30 del sistema Cu.ZnFe,GeSe,.

20 hkl dobs (A) dca (A)
17.720 101 5.0013 4.9942
26.460 * * *
27.653 112 3.2232 3.2187
31.900 336 2.8031 2.7986
43.763 213 2.0669 2.0711
45740 105 1.9819 2.0573
45.860 220 1.2810 1.9790
46.011 204 1.9710 1.9671
51.856 310 1.7617 1.7701
54 312 312 1.6877 1.6859
54777 116 1.6745 1.6712
57.144 224 1.6106 1.6094
66.730 400 1.4006 1.3994
67.740 008 1.3822 1.3827
73.702 332 1.2844 1.2833
74100 316 1.2785 1.2768
84877 424 1.1415 1.1403
85.683 228 1.1328 1.1335
01.248 336 1.0777 1.0728
91.901 512 1.0717 1.0767
92.651 1110 1.0650 1.0653

*Difraccién debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-8. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.35 del sistema Cu,Zn;.,Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dca (A)
17.640 101 5.0238 4.9909
26.500 * * *
27.712 112 3.2165 3.2169
31.960 200 2.7980 2.7965
43.280 213 2.0887 2.0710
43.980 105 2.0570 2.0573
45.820 220 1.9788 1.9775
46.017 204 1.9707 1.9661
51.904 310 1.7602 1.7688
54.361 312 1.6863 1.6847
54718 116 16762 1.6706
57.100 224 16118 1.6083
66.784 400 1.3996 1.3983
67.660 008 1.3836 1.3823
73.749 332 1.2737 1.2824
74.320 413 1.2752 1.2731
84.906 424 1.1412 1.1395
85.658 228 1.1331 1.1330
91.635 336 1.0742 1.0722
91.929 512 1.0715 1.0759
92.624 1110 1.0653 1.0650

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-9. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.40 del sistema Cu,Zn,Fe,GeSe,.

20 hkl dobs (A) dca (A)
17.740 101 4.9957 4.9926
26.500 * * *
27.676 112 3.2206 3.2184
31.980 200 2.7963 2.7968
43.770 213 2.0666 2.0708
43.980 105 2.0570 2.0588
45.780 220 1.9804 1.9777
46.006 204 1.9712 1.9674
51.920 310 1.7596 1.7689
54.385 312 1.6856 1.6850
54.760 116 1.6750 1.6723
57.100 224 1.6118 1.6091
66.790 400 1.3995 1.3985
67.620 008 1.3843 1.3840
73.747 332 1.2837 1.2826
74.268 316 1.2760 1.2770
84.922 424 1.1410 1.1399
85619 228 1.1335 1.1339
91.304 336 10772 1.0727
91.906 512 1.0717 1.0761
92.474 1110 1.0666 1.0662

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-10. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.45 del sistema Cu,Zn;..Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dear (A)
17.740 101 4.9957 4.9892
26.500 * . *
27 711 112 3.2166 3.2164
31.960 200 2.7980 2.7947
43.860 213 2.0624 2.0707
43.980 105 2.0570 2.0588
45.820 220 1.9788 1.9762
46.022 204 1.9705 1.9664
51.931 310 1.7594 1.7676
54.386 312 1.6856 1.6838
54.740 116 1.6755 1.6716
57.140 224 1.6107 1.6081
66.812 400 1.3991 1.3974
67.589 008 1.3849 1.3835
73.800 332 1.2828 1.2817
74.280 316 1.2758 1.2763
84.960 424 1.1406 1.1391
85.590 228 1.1338 1.1334
91.618 336 1.0743 1.0721
92.147 512 1.0695 1.0753
92.677 1110 1.0648 1.0658

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-11. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.50 del sistema Cu.Zn,_Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dear (A)
17.760 101 4.9901 4.9890
26.480 * * »
27.659 112 3.2226 3.2170
31.963 200 2.7978 2.7939
43.900 213 2.0606 2.0697
43.940 105 2.0588 2.0601
45.780 220 1.9804 1.9756
46.120 204 1.9666 1.9671
51.910 310 1.7600 1.7670
54.369 312 1.6861 1.6835
54.644 116 1.6782 1.6732
57.200 224 1.6092 1.6084
66.841 400 1.3986 1.3969
67.020 008 1.3953 1.3851
73.817 332 1.2827 1.2813
74.260 316 1.2761 1.2768
84.974 424 1.1405 1.1390
85.565 228 1.1341 1.1342
91.388 336 1.0764 1.0723
92.070 512 1.0702 1.0750
92.362 1110 1.0676 1.0670

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-12. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.55 del sistema Cu,Zn;Fe,GeSe,.

20 hkl dobs (A) dear (A)
17.760 101 4.9901 4.9925
26.500 * * *
27673 112 3.2210 3.2186
32.000 200 2.7946 2.7964
43.840 213 2.0633 2.0697
44.000 105 2.0562 2.0601
46.040 220 1.9697 1.9754
46.160 204 1.9650 1.9677
51.960 310 1.7583 1.7669
54.395 312 1.6853 1.6849
54.780 116 1.6744 1.6728
57.140 224 1.6107 1.6093
66.860 400 1.3982 1.3983
67.080 008 1.3942 1.3846
73.852 332 1.2822 1.2825
74.280 316 1.2758 1.2772
84.979 424 1.1404 1.1398
85.562 228 1.1341 1.1343
91.435 336 1.0760 1.0728
91.676 512 1.0738 1.0759
91.990 1110 1.0709 1.0666

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-13. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.60 del sistema Cu,Zn,_Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dcal (A)
17.780 101 4.9845 49913
26.480 * * *
27672 112 3.2211 3.2187
32.000 200 2.7946 2.7947
43.960 213 2.0579 2.0707
44.300 105 2.0429 2.0617
46.000 220 1.9713 1.9762
46.120 204 1.9718 1.9763
51.952 310 1.7587 1.7676
54.420 312 1.6846 1.6841
54.740 116 1.6755 1.6743
57.500 224 1.6015 1.6092
66.888 400 1.3977 1.3974
67.460 008 1.3872 1.3864
73.800 332 1.2829 1.2818
74.240 316 1.2764 1.2775
84.977 424 1.1404 1.1395
85.500 228 1.1348 1.1350
91.481 336 1.0756 1.0728
91.762 512 1.0730 1.0754
92.178 1110 1.0692 1.0678

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-14. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para ia

muestra z = 0.65 de! sistema Cu.Zn.Fe.,GeSe,.

20 hki dobs (A) deat (A)
17.720 101 5.0013 5.5890
26.480 * * *
27.672 112 3.2211 3.2185
31.999 200 2.7947 2.7943
43.880 213 2.0615 2.0707
43.960 105 2.0579 2.0617
45.964 220 1.9729 1.9761
46.100 204 1.9674 1.9682
51.953 310 1.7587 1.7675
54.426 312 1.6845 1.6841
54.580 116 1.6801 16743
57.079 224 1.6123 1.6093
66.898 400 1.3975 1.3973
67.100 008 1.3938 1.3863
73.980 332 1.2802 1.2818
74.200 316 1.2769 1.2775
85.238 424 1.1376 1.1394
85.500 228 1.1348 1.1349
91.532 336 1.0751 1.0728
91.840 512 1.0723 1.0753
92.120 1110 1.0698 1.0678

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-15. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.75 del sistema Cu,Zn,,Fe,GeSe,,

20 hkl dobs (A) dca (A)
17.740 101 4.9957 5.0000
26.500 * * *
27.710 112 3.2167 3.2215
31.935 200 2.8002 2.8033
43.711 213 2.0692 2.0730
44.030 105 2.0550 2.0569
45774 220 1.9806 1.9822
46.094 204 1.9676 1.9681
51.840 310 1.7621 1.7728
54.278 312 1.6887 1.6882
54.908 116 1.6708 1.6709
57.100 224 1.6117 1.6107
66.657 400 1.4020 1.4016
67.758 008 1.3819 1.3819
73.632 332 1.2854 1.2853
74.360 316 1.2746 1.2775
84.818 424 1.1422 1.1417
85.590 228 1.1338 1.1336
91.138 336 1.0786 1.0738
91.700 512 1.0735 1.0783
92.652 1110 1.0650 1.0649

*Difraccién debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-16. Lineas de difracciéon de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para ia

muestra z = 0.80 del sistema Cu,ZnsFe,GeSe,.

26 hki dobs (A) dea (A)
17.740 101 4.9957 4.9966
26.480 * * *
27.710 112 3.2167 3.2199
31.935 200 2.8002 2.8006
43.711 213 2.0692 2.0719
44.030 105 2.0550 2.0573
45774 220 1.9806 1.9803
46.094 204 1.9676 1.9676
51.829 310 1.7626 1.7713
54.278 312 1.6887 1.6868
54.908 116 1.6708 1.6711
57.140 224 1.6106 1.6099
66.657 400 1.4020 1.4003
67.758 008 1.3819 1.3824
73.632 332 1.2854 1.2841
74.157 316 1.2776 1.2772
84.818 424 1.1422 1.1409
85.590 228 1.1338 1.1335
91.438 336 1.0759 1.0732
91.700 512 1.0735 1.0774
92.652 1110 1.0650 1.0652

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-17. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.85 del sistema Cu,Zn;,Fe,GeSe,.

26 hki dos (A) dcar (A)
17.780 101 4.9845 4.9966
26.520 * * *
27.708 112 3.2170 3.2170
31.920 200 2.8013 2.8005
43.740 213 2.0678 2.9718
43.980 105 2.0570 2.0571
45.853 220 1.9774 1.9770
46.129 204 1.9662 1.9666
51.939 310 1.7591 1.7683
54.399 312 1.6852 1.6844
54.827 116 1.6731 1.6715
57.180 224 1.6096 1.6099
66.819 400 1.3990 1.3980
67.840 008 1.3804 1.3833
73.780 332 1.2832 1.2821
74.158 316 1.2776 1.2764
84.990 424 1.1403 1.1394
85.623 228 1.1345 1.1334
91.375 336 1.0765 1.0732
91.984 512 1.0709 1.0774
92.458 1110 1.0667 1.0651

*Difraccion debida a trazas de Cu.Se.
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Tabla 4.2-18. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.90 del sistema Cu,Zn,Fe,GeSe,.

20 hki dobs (A) dcat (A)
17.720 101 5.0010 4.9939
26.480 * * *
27.687 112 3.2194 3.2189
31.980 200 2.7961 2.7981
43.660 213 2.0714 2.0710
44.040 105 2.0544 2.0580
45.863 220 1.9770 1.9788
46.097 204 1.9675 1.9674
51.915 310 1.7599 1.7699
54.380 312 1.6858 1.6858
54.830 116 1.6730 1.6717
57.207 224 1.6090 1.6095
66.790 400 1.3995 1.3992
67.633 008 1.3841 1.3832
73.747 332 1.2837 1.2832
74.169 316 1.2775 1.2770
84.955 424 1.1407 1.1403
85.586 228 1.1339 1.1337
91.327 336 1.0769 1.0729
91.716 512 1.0733 1.0765
92.541 1110 1.0660 1.0657

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-19. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.95 del sistema Cu,Zn,Fe,GeSe,.

26 hki dobs (A) dear (A)
17.760 101 4.9898 4.9947
26.500 * * *
27.700 112 3.2179 3.2188
31.960 200 2.7978 2.7987
43.744 213 2.0677 2.0711
44.051 105 2.0540 2.0574
45.796 220 1.9797 1.9791
46.099 204 1.9674 1.9671
51.881 310 1.7609 1.7702
54.346 312 1.6867 1.6859
54.890 116 1.6713 1.6712
57.120 224 1.6111 1.6095
66.765 400 1.4000 1.3994
67.900 008 1.3793 1.3827
73.178 332 1.2842 1.2834
74.161 316 1.2776 1.2769
84.946 424 1.1408 1.1403
85.599 228 1.1337 1.1334
91.304 336 1.0771 1.0730
91.611 512 1.0743 1.0768
92.580 1110 1.0656 1.0653

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-20. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 1.00 del sistema Cu.ZnyFe,GeSe,.

20 hkl doos (A) dcat (A)
17.711 101 5.0035 4.9987
26.460 * * *
27.666 112 3.2216 3.2211
31.840 200 2.8081 2.7990
43.690 213 2.0700 2.0727
44 032 105 2.0547 2.0583
45757 220 1.9812 1.9809
46.080 204 1.9681 1.9684
51.863 310 1.7614 1.7718
54.311 312 1.6879 1.6874
54.880 116 16715 1.6719
57.120 224 1.6111 1.6089
66.698 400 1.4011 1.4007
67.743 008 1.3820 1.3831
73.670 332 1.2848 1.2845
74.154 316 1.2776 1.2777
84.880 424 1.1414 1.1413
85.140 228 1.1386 1.1341
91.214 336 1.0780 1.0726
91.666 512 1.0738 1.0768
92.675 1110 1.0647 1.0647

*Difraccion debida a trazas de Cu,Se.
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Tabla 4.2-21. Parametros de la red a, ¢, c¢/a, volumen de la celda V, densidad de rayos x Dx

y desviacién estandar o del sistema Cu,Zn 1 Fe,GeSe,.

z a (A) c (A) c/a V(A) Dx (glem’) o (A)x10°
0.00 56000 11.0546 1.9744 3466723 5.56529 1.4663
0.05 55972 11.0476 1.9738 346.1064 5.56981 3.8780
010 55933 11.0711 1.3269 346.3594 556118 1.9794
015 55960 11.0597 1.9763 346.3369 5.55697 1.4925
020 55968 11.0345 1.9716 3456466 556348 1.4123
025 55905 11.0529 1.9771 3454439 556217 2.6028
0.30 55972 11.0609 1.9762 346.5230 5.54028 1.7775
0.35 55929 11.0581 1.9771 3459032 5.54563 1.8540
040 55936 11.0714 19793 346406  5.53301 1.6934
045 55893 11.0676 1.9801 3457549 553885 1.4972
050 55874 11.0809 1.9832 345935 553140 1.8684
055 55927 110769 19806 3464665 551834 1.1388
060 55894 11.0903 1.9842 3464764 551361 1.4121
065 55890 11.0904 1.9843 3464299 5.50979 1.6499
075 56062 11.0545 1.9718 347.4372 5.48469 0.4470
0.80 56009 11.0586 1.9744 3469092 548848 1.1182
0.85 55915 11.0656 1.9790 3459646 5.49889 1.8794
0.90 55962 11.0651 1.9772 346.5308 548533 1.1970
095 55974 11.0606 1.9760 3465384 548065 1.3070
100 5598 11.0510 1.9737 346.3119 5.56194 1.2631
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4.3. Estructura cristalina del sistema Cu,Zn.Mn,GeSe4: resultados, analisis y

discusion.

Los difractogramas de rayos-x de las muestras preparadas del sistema
CuxZn1-Mn,GeSe, se obtuvieron con el difractdbmetro de polvo de la Universidad
Industrial de Santander, Colombia, indicado anteriormente. De manera similar al
sistema con Fe'?, de los difractogramas resultantes, se pudo observar que las
muestras estaban en buenas condiciones de equilibrio termodinamico, y tal como se
indicd en la seccion 4.2, los parametros cristalinos se aproximan lo suficiente a sus
valores para los cuales la energia del cristal es muy cercana a la minima. Es de
recordar que los compuestos extremos de esta ASM con Mn*? tienen, a temperatura
ambiente, grupos espaciales diferentes. Es decir, el compuesto Cu.ZnGeSes es
tetragonal estannita 742m (N° 121), mientras que el Cu,MnGeSe4 es ortorrombico
(Wuzt-estannita) Pmn2, (N° 31) [4, 5, 7]. En virtud de esto, se espera que, a

temperatura ambiente, exista una regién conformada en principio por dos fases,
region bifasica. En las figuras 4.3-1, 4.3-2, 4.3-3, 4.3-4, 4.3-5 y 4.3-6 se muestran
difractogramas tipicos de rayos-x obtenidos para z=0.25, z=0.45, z=0.65, z=0.75,
z=0.85 y z=1.0 (CuzMnGeSe,) respectivamente. El difractograma del compuesto
extremo con z=0 (Cu.ZnGeSe,), fue mostrado en la seccién anterior. Los
difractogramas indican que, en esta ASM CuZni.;Mn.GeSe,, existen dos regiones
monofasicas o y & separadas por una region bifasica o+, situada entre ellas. Estos
resultados estan de acuerdo con los reportados para los compuestos extremos: la
fase o tiene estructura tetragonal estannita (/42m), mientras que la fase 6 es
ortorrombica (Wuzt-estannita, Pmn2,). Es de hacer notar que la fase a esta presente
a T=300 K, en todo el rango de composicién z del sistema CuxZni.Fe.GeSes,

estudiado en la seccién anterior.
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Figura 4.3-1. CuZn,,Mn,GeSe,: difractograma de rayos-x para z=0.25. Se indican los hki de

las lineas de difraccion (Fase o).
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Figura 4.3-2. Cu,Zn..Mn,GeSe4: difractograma de rayos-x para z=0.45. Se indican los hki de

las lineas de difraccion de las fases a, 6 y MnSe..
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Figura 4.3-3. Cu,Zn.,Mn,GeSe,: difractograma de rayos-x para z=0.65. Se indican los hkl de

las lineas de difraccion de las fases a, 8 y MnSe;.
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Figura 4.3-4. Cu,Zn,,Mn,GeSe,: difractograma de rayos-x para z=0.75. Se indican los hkl de

las lineas de difraccién (Fase §).
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Figura 4.3-5. CuxZn,.Mn,GeSe,: difractograma de rayos-x para z=0.85. Se indican los hkl de

las lineas de difraccion (Fase 5).
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Figura 4.3-6. Cu,Zn;,Mn,GeSe,: difractograma de rayos-x para z=1.00 (Cu.MnGeSe,). Se

indican los hkl de las lineas de difraccion (Fase §).
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Para cada composicion z, los valores de las desviaciones angulares 20 de las
reflexiones fueron extraidos de los difractogramas de rayos-x. Con este método se
determinaron la mayoria de los indices hkl de las reflexiones de las fases principales
presentes en las muestras estudiadas. Inicialmente se procedié a comparar cada
reflexion con las lineas reportadas en las tablas de difraccion de rayos-x en polvo
(PDP, Powder Diffraction Patterns) para los elementos y compuestos binarios o
ternarios contenidos en el diagrama de composicion y que son probables
participantes como fase secundaria; para luego indexar todas las lineas
correspondientes a las fases principales a y 6. Los hkl obtenidos para todas las fases
involucradas se ilustran en los difractogramas mostrados en las figuras anteriores.
Cuando los indices hkl de cada fase presente fueron identificados, se utilizd una vez
mas el método de minimos cuadrados [10] para estimar tanto los parametros de la
red a y ¢ de la fase tetragonal estannita o, asi como también los parametros de la
red a, by c de la fase ortorrébmbica 8. En las tablas 4.3-1 a la 4.3-18, relacionan los
angulos de Bragg 26, los indices hk! y las distancias entre planos, observadas, des, ¥
calculadas, d.a. Del analisis de dichos patrones de difraccion de rayos-x, se encontrd
que, tal como era esperado, los hki de las lineas de difraccién observadas para la

fase o son consistentes con las reglas de seleccion dadas anteriormente para el

grupo espacial 742m .

En el caso de las muestras con la fase ortorrombica, 5, se establecidé que las lineas
hkl cumplen con las siguientes reglas de seleccion:

hkl: sin restriccion.

Okl: sin restriccion.

hOl: existen solo si I+h=2n, & no existe si I+h=2n+1.

hkO: sin restriccion.

hQO: existen solo si h=2n.

OkO: sin restriccion.

00i; existen solo si |=2n.
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En la tabla 4.3-19 se listan los valores resultantes de los parametros cristalograficos
a, b, ¢, V y D,, junto con la respectiva desviacion estandar o, para las fases a y 3. Se
observa que los valores encontrados para el compuesto Cu2MnGeSe, son a=8.00089,
b=6.8564 A, ¢=6.5474 A los cuales son muy similares a los reportados en trabajos

anteriores [7, 15].

Tabla 4.3-1. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.05 del sistema Cu,Zn,,Mn,GeSe,. (Fase a).

20 hki dobs (A) dear (A)
17.86 10 1 4.9612 4.9988
27.78 112 3.2086 3.2211
32.00 2 00 2.7944 2.8017
43.70 213 2.0697 2.0727
45.80 220 1.9795 1.9811
46.20 2 0 4 1.9632 1.9683
54.34 312 1.6868 1.6875
54.48 116 1.6828 1.6717
66.68 400 1.4015 1.4009
67.86 0038 1.3799 1.3829

Tabla 4.3-2. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.10 del sistema Cu,Zn;.,Mn,GeSe,. (Fase a).

26 hki dovs (A) dea (A)
17.72 101 5.0013 49993
27.70 112 3.2179 3.2211
31.88 200 2.8049 2.8023
43.62 213 2.0733 2.0727
4572 220 1.9829 1.9815
46.06 204 1.9690 1.9681
54 .24 312 1.6898 1.6878
54 .88 116 1.6716 1.6713
66.76 400 1.4001 1.4012
67.74 008 1.3822 1.3824
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Tabla 4.3-3. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.15 del sistema Cu,Zn;.,Mn,GeSe,. (Fase a).

20 hki dobs (A) dca (A)
17.64 10 1 5.0235 5.0018
27.56 11 2 3.2337 3.2238
31.74 200 2.8167 2.8024
43.50 213 2.0788 2.0743
45.56 220 1.9893 1.9816
45.92 2 0 4 1.9746 1.9704
54.30 312 1.6880 1.6882
54.88 116 1.6715 1.6744
66.80 4 00 1.3992 1.4012
67.52 008 1.3861 1.3855

Tabla 4.3-4. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.20 del sistema Cu,Zn,Mn,GeSe,. (Fase a).

20 hki dobs (A) dcat (A)
17.64 10 1 5.0235 5.0048
27.56 11 2 3.2337 3.2244
31.84 200 2.8081 2.8059
43.44 213 2.0815 2.0747
45.58 220 1.9885 1.9841
46.04 20 4 1.9697 1.9698
54.26 31 2 1.6891 1.6898
54.84 1186 1.6726 1.6722
66.64 400 1.4022 1.4029
67.70 008 1.3828 1.3830
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Tabla 4.3-5. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.25 del sistema Cu,Zn.,Mn,GeSe,. (Fase a).

26 hki dobs (A) deat (A)
17.74 10 1 4.9954 4.9983
27.66 112 3.2222 3.2207
31.90 200 2.8030 2.8015
43.56 213 2.0760 2.0724
45.70 220 1.9835 1.9810
46.00 2 0 4 1.9713 1.9680
54.32 312 1.6874 1.6873
54.90 1186 1.6709 1.6714
66.76 400 1.4000 1.4008
67.72 008 1.3824 1.3826

Tabla 4.3-6. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.30 del sistema Cu,Zn,.Mn,GeSe,. (Fase o).

20 hki dobs (A) dear (A)
17.76 170 1 4.9898 5.0000
27.70 112 3.2177 3.2214
31.88 200 2.8047 2.8031
42.66 213 2.1177 2.0729
4568 220 1.9844 1.9821
46.04 20 4 1.9697 1.9680
54.24 312 1.6897 1.6881
54,86 116 1.6720 1.6709
66.74 400 1.4003 1.4015
67.78 008 1.3814 1.3819
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Tabla 4.3-7. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.35 del sistema CuzZn,.,Mn,GeSe,. (Fase o).

20 hki dos (A) dcat (A)
17.76 101 4.9901 5.0064
27.66 11 2 3.2224 3.2267
31.90 200 2.8031 2.8051
43.50 213 2.0788 2.0762
45.66 220 1.9853 1.9835
45.96 2 0 4 1.9731 1.9722
54.18 312 1.6915 1.6898
54.84 116 16727 1.6759
66.68 400 1.4015 1.4025
67.44 00 8 1.3876 1.3868

128



Tabla 4.3-8. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.40 de! sistema Cu.Zn, Mn,GeSe,. (Fases a y §).

26 hk! dobs (A) dca (A) Fase
17.34 110 5.1100 5.0318 8
17.54 10 1 5.0522 5.0578 8
17.64 101 5.0238 5.0024 o
26.34 210 3.3809 3.5097 8
27.52 11 2 3.2385 3.2236 o
29.36 2 1 1 3.0396 3.0449 8
29.96 1 2 1 2.9801 2.8013 0
31.76 200 2.8152 2.8035 o
32.16 012 2.7811 2.8315 8
34.76 301 2.5788 2.5033 )
39.02 12 2 2.3065 2.2080 8
41.74 1 30 2.1623 2.1812 8
45.58 220 1.9886 1.9824 o
46.80 2 0 4 1.9396 1.9699 o
49.76 2 13 1.8307 1.8486 5
53.50 4 0 2 1.7114 1.7126 8
54.22 312 1.6904 1.6886 o
54.58 4 2 1 1.6801 1.6892 5
66.64 400 1.4023 1.4018 o
67.48 008 1.3869 1.3843 o
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Tabla 4.3-9. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.45 del sistema Cu,Zn.,Mn,GeSe,. (Fases o y J).

20 hkl dobs (A) dcai (A) Fase
17.12 110 5.1752 5.1532 )
17.50 1 01 5.0637 5.4069 )
17.72 1 01 5.0013 5.0059 o
26.42 210 3.3708 3.4689 )
26.62 0220 3.3459 3.4337 b
27.60 11 2 3.2293 3.2282 o
27.80 00 2 3.2065 3.2364 0
29.48 0 21 3.0275 3.0333 )
31.98 2 00 2.7963 2.8024 o
41.90 130 2.1544 2.1650 ()
41.98 0 3 1 2.1504 2.1509 )
45.84 4 00 1.9779 1.9955 o
46.00 2 0 4 1.9714 1.9746 o
49.86 21 3 1.8275 1.8321 )
53.56 4 0 2 1.7096 1.7073 )
53.70 2 3 2 1.7055 1.6946 )
54.30 312 1.6881 1.6888 a
54.44 4 2 1 1.6841 1.6725 )
55.34 0 4 1 1.6588 1.6595 )
66.66 4 00 1.4019 1.4012 o
67.22 0 0O 8 1.3916 1.3913 o
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Tabla 4.3-10. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.50 del sistema Cu,Zn;.,Mn,GeSe,. (Fases a y ).

26 hki dobs (A) dea (A) Fase
17.12 110 51752 51914 8
17.68 10 1 5.0125 4.9956 o
25.26 210 3.5229 3.4815 8
26.40 020 3.3733 3.4366 5
27.54 00 2 3.2362 3.2254 5
28.40 2 1 1 3.1401 3.0730 8
30.56 121 2.9229 2.8678 8
39.86 122 2.2598 2.2707 8
41.80 0 3 1 2.1593 2.1859 5
4564 400 1.9861 1.9803 5
45.70 220 1.9837 1.9796 o
47 50 213 1.9126 1.9113

51.80 310 1.7635 1.7706 a
53.54 402 1.7102 1.7177 5
54.04 312 1.6956 1.6975 a
54.16 2 32 1.6921 1.7069 5
54.56 116 1.6806 1.6702 o
55.08 0 4 1 1.6660 1.6674 8
68.00 008 1.3775 1.3810 o
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Tabla 4.3-11. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.55 del sistema Cu,Zn,,Mn,GeSe,. (Fases a. y ).

26 hki dobs (A) dca (A) Fase
17.30 110 51217 5.1841 5
17.52 101 5.0579 5.0194 8
17.70 10 1 5.0069 4.9959 o
26.10 210 34114 3.4850 8
26.52 020 3.3583 3.4689 8
27.56 112 3.2339 3.2188 o
28.50 211 3.1294 3.0623 8
29.72 021 3.0036 3.0513 8
30.52 12 1 2.9267 2.8565 3
30.82 012 2.8989 3.0295 8
36.42 30 1 2.4650 2.4788 5
36.56 2 21 2.4558 2.4262 8
39.84 122 2.2609 2.2604 8
41.92 130 2.1534 2.1997 5
43.30 213 2.0879 2.0712 o
45.54 220 1.9903 1.9805 o
45.68 4 00 1.9845 1.9906 5
45.98 312 1.9722 1.9749 8
4764 213 1.8073 1.8840 8
51.94 310 1.7591 1.7714 o
53.56 4 0 2 1.7096 1.7068 8
54.14 312 1.6927 1.6868 o
54.16 2 32 1.6921 1.7106 5
54.54 116 1.6812 1.6695 o
55.16 04 1 1.6638 1.6724 8
59.02 2 4 1 1.5638 1.5455 d
68.04 008 1.3768 1.3808 o
68.98 150 1.3603 1.3533 8
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Tabla 4.3-12. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.60 del sistema Cu,Zn4.,Mn,GeSe,. (Fase a y 8).

26 hkli dobs (A) dcal (A) Fase
17.18 110 5.1572 5.3047 e)
17.34 101 5.1100 5.0933 e}
17.68 1 01 5.0125 5.0246 o
26.04 210 3.4191 3.3425 o
26.40 020 3.3733 3.4399 3
27.48 11 2 3.2431 3.2215 o
28.48 21 1 3.1315 3.1173 o]
30.52 1 2 1 2.9267 2.8507 3
30.88 012 2.8934 2.9151 3
36.40 301 2.4663 2.4824 3
36.66 2 21 2.4494 2.4523 d
39.80 1 2 2 2.2631 22514 o)
41.80 130 2.1593 2.2110 be)
43.28 2 1 3 2.0888 2.0887 o
45.56 220 1.9894 1.9842 o
45.90 312 1.9755 1.9741 d
47.74 213 1.9035 1.8290 3
51.74 310 1.7654 1.7747 o
53.44 4 0 2 1.7132 1.7081 3
54.08 312 1.6944 1.6895 o
54.50 4 2 1 1.6823 1.6813 o)
55.14 0 4 1 1.6643 1.6631 &
59.76 2 4 1 1.5462 1.5379 o)
66.68 4 00 1.4015 1.4015 o
67.92 0 0 8 1.3789 1.3792 o
68.90 150 1.3617 1.3576
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Tabla 4.3-13. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.65 del sistema Cu,Zn,, Mn,GeSe,. (Fase a y §).

20 hki dovs (A) deal (A) Fase
17.36 110 5.1042 5.1841 3
17.76 101 4.9901 5.0038 o
26.12 210 3.4088 3.4881 )
26.44 020 3.3683 3.4485 )
27.50 112 3.2408 3.2247 «
28.50 2 11 3.1294 3.0931 b
30.55 12 1 2.9239 2.8664 o)
30.92 012 2.8897 3.0103 o)
36.52 301 2.4584 2.4643 S
36.66 2 2 1 2.4494 2.4427 o)
39.82 1 2 2 2.2620 2.2692 ol
41.72 130 2.1632 2.2069 8
41.82 0 3 1 2.1583 2.1647 )
43.30 21 3 2.0879 2.0749 o
45.64 220 1.9861 1.9828 o
45.80 4 00 1.9796 2.0079 )
45.94 312 1.9739 1.9805 o)
47.76 213 1.9028 1.8791 &
51.78 310 1.7641 1.7735 o
52.16 4 2 0 1.7522 1.7345 3
53.50 4 0 2 1.7114 1.7090 )
54.06 2 32 1.6950 1.7157 3
54.16 312 1.6921 1.6891 o
54.68 4 2 1 1.6772 1.6760 d
55.16 0 4 1 1.6638 1.6643 o)
59.80 2 4 1 1.5453 1.5375 3
66.66 4 00 1.4019 1.4021 a
67.62 008 1.3843 1.3851 o
68.80 150 1.3634 1.3598 )
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Tabla 4.3-14. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.70 del sistema Cu,Zn,.,Mn,GeSe,. (Fase a y §).

20 hkl dobs (A) dca (A) Fase
17.30 110 51217 5.2449 5
17.60 101 5.0351 5.1662 8
17.68 101 50125 4.9988 o
26.04 210 3.4191 3.4144 5
26.34 020 3.3809 3.4382 5
27.42 002 3.2501 3.2462 5
27.48 112 3.2431 3.2192 o
28.40 2 11 3.1401 3.0558 5
30.54 121 2.9248 2.8515 5
36.34 30 1 2.4702 2.4832 5
41.78 130 2.1603 2.2006 8
45.54 220 1.9903 1.9829 o
45.90 312 1.9755 1.9830 5
46.02 2 04 1.9706 1.9657 o
47.58 213 1.9096 1.8981 5
51.74 310 1.7654 1.7735 o
53.40 402 1.7144 1.7124 5
54.10 2 32 1.6938 1.7145 5
54.24 312 1.6898 1.6883 o
54.44 4 21 1.6841 1.6814 5
55.06 0 4 1 1.6665 1.6674 5
68.00 0038 1.3775 1.3781 o
68.86 150 1.3624 1.3547
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Tabla 4.3-15. Lineas de difracciéon de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 0.75 del sistema Cu,Zn,,Mn,GeSe,. (Fase 8).

26 dobs (A) dea (A) hki
17.08 5.1872 5.1841 110
17.50 5.0637 5.0606 1 0 1
25.92 3.4347 3.4334 210
27.24 3.2712 3.4061 020
28.34 3.1467 3.1309 120
29.34 3.0416 3.0435 2 11
37.96 2.3684 2.3745 212
41.12 2.1934 2.1942 130
41.92 2.1534 2.1464 0 31
45.80 1.9796 1.9855 31 2
49.54 1.8385 1.8379 213
53.24 1.7191 1.7167 4 2 0
53.96 1.6979 1.7010 4 0 2
54.12 1.6933 1.6910 2 3 2
54.22 1.6904 1.6821 4 2 1
55.38 1.6577 1.6533 0 4 1
60.80 1.5222 1.5305 2 41
69.64 1.3490 1.3486 150
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Tabla 4.3-16. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.85 del sistema Cu,Zn,.,Mn,GeSe,. (Fase §).

20 hki dobs (A) dcal (A)
17.16 110 5.1632 5.1841
17.58 10 1 5.0408 5.0606
26.00 020 3.4243 3.4095
27.34 00 2 3.2594 3.2725
28.48 120 3.1315 3.1400
29.40 2 11 3.0356 3.0476
37.30 2 21 2.4088 2.4099
38.08 2 12 2.3612 2.3713
39.86 12 2 2.2598 2.2588
41.18 130 2.1904 2.1947
45.86 312 1.9771 1.9825
49.54 2 13 1.8385 1.8354
53.28 4 2 0 1.7179 1.7179
53.58 4 0 2 1.7090 1.7142
54.18 2 32 1.6915 1.6916
55.24 4 2 1 1.6615 1.6615
55.52 0 4 1 1.6538 1.6535
60.82 2 41 1.56218 1.5305
69.62 160 1.3494 1.3490
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Tabla 4.3-17. Lineas de difraccién de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la
muestra z = 0.90 del sistema Cu2Zn, . Mn,GeSe,. (Fase 8).

20 hki dobs (A) dcar (A)
17.08 110 5.1872 5.1841
17.54 10 1 5.0522 5.0606
25.86 210 3.4425 3.4438
25.96 020 3.4295 3.4095
27.26 00 2 3.2688 3.2725
29.30 2 1 1 3.0457 3.0564
31.58 12 1 2.8308 2.8276
37.92 2 1 2 2.3708 2.3761
41.06 130 2.1965 2.1970
4122 031 2.1883 2.1570
45.46 400 1.9936 2.0015
45.80 312 1.9796 1.9798
49.42 213 1.8427 1.8446
52.80 420 1.7324 1.7283
53.46 402 1.7126 1.7073
54.06 2 32 1.6950 1.6909
55.42 0 4 1 1.6566 1.6576
60.74 2 4 1 1.5236 1.5315
69.46 150 1.3521 1.3511
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Tabla 4.3-18. Lineas de difraccion de rayos-x y distancias entre planos obtenidas para la

muestra z = 1.00 del sistema Cu,Zn,,Mn,GeSe,. (Fase ).

20 hki dobs (A) dcas (A)
17.02 110 5.2054 5.1841
17.48 1 01 5.0694 5.0606
25.76 210 3.4557 3.4438
25.96 020 3.4295 3.4095
27.18 0 0 2 3.2783 3.2725
28.24 120 3.1576 3.1511
29.20 211 3.0559 3.0476
31.44 1 2 1 2.8431 2.8394
32.54 11 2 2.7495 2.7713
37.84 2 1 2 2.3757 2.3765
41.04 130 2.1975 2.1976
45.30 4 00 2.0003 2.0002
45.70 312 1.9837 1.9796
49.30 213 1.8469 1.8452
52.98 4 2 0 1.7270 1.7277
53.64 4 0 2 1.7073 1.7068
54.00 2 3 2 1.6867 1.6970
55.38 0 4 1 1.6577 1.6582
60.58 2 4 1 1.6272 1.5318
69.36 1560 1.3538 1.3516

En la figura 4.3-7 se ilustra la variacion de los parametros de lared a, by ¢, de
las fases presentes en el material, en funcién de la composicién z. Los valores del
volumen V y la correspondiente densidad de rayos-x D, en funcién de z se muestran
en las figuras 4.3-8 y 4.3-9 respectivamente. Estas figuras son Uutiles para visualizar
los rangos donde ocurren las diferentes fases de esta ASM, y las mismas seran
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correlacionadas con la construccién de los diagramas de fases a ser discutidos mas
adelante.

Se puede observar de esas figuras que existen dos regiones monofasicas, en

los rangos 0<z<0.375 (tetragonal estannita a) y 0.725<z<1.0 (ortorrombica ),
separadas por una region bifasica 0.375<z<0.725 (o + 3). Tal como se sefalo
anteriormente, este resultados era esperado para este sistema de aleaciones, y es
debido a la diferencia de estructuras de los compuestos extremos.
Sin embargo un andlisis mas detallado realizado a los patrones de difraccion nos
indicé que en el rango 0.375<z<0.725, adicionalmente a los picos de difraccion
correspondientes a las fases o y 5, se observaron lineas de difraccion ubicadas a
aproximadamente a 26= 35.07° y 20= 66.63°. El resultado del andlisis de esas lineas
indicé que las mismas son probablemente debidas a Pequenas trazas del compuesto
binario MnSe; (a=6.417 A) y en orden creciente en 26 estas son la (211) y (331),
estas lineas se muestran en las figuras 4.2-2 (z=0.45) y 4.2-3 (z=0.65). Este
resultado no es sorprendente, ya que el MnSe, pertenece al diagrama de
composicion, Fig.2.2-1, de los materiales investigados y se encuentra bastante cerca
de ellos. En el rango 0<z<0.375 no se observaron lineas de difraccién adicionales, es
decir no se detectaron fases secundarias. Sin embargo, no se descarta la presencia
de traza de Cu,Se en este sistema. Este punto sera discutido en otro trabajo.
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Tabla 4.3-19. Parametros de la red, relacion c/a, volumen de la celda, densidad de

rayos X (Dx) y desviacion estandar del sistema Cu.Zn 1,Mn,GeSe..

z Fase a(A) b (A) c (A) c/a V (A%) Dx c (A)
(g/em®) x107

0.00 o 5.6039 - 11.0602 1.9737 347.3311 5.5534 1.8738
0.05 o 5.6035 - 11.0631 1.9743 347.3726 5.5478 1.8480
0.10 o 5.6046 - 11.0592 1.9732 347.3865 5.5426 0.4278
0.15 o 5.6049 - 11.0842 1.9776 348.2091 5.5245 1.1037
0.20 o 5.6111 - 11.0646 1.9719 348.3628 5.5171 0.4350
0.25 o 5.6030 - 11.0607 1.9741 347.2353 5.5300 0.4208
0.30 a 5.6061 - 11.0553 1.9720 347.4499 5.5216 0.4964
0.35 o 5.6101 - 11.0942 1.9775 349.1702 5.4894 0.6673
0.40 a 5.6070 - 11.0744 1.9751 348.1620 5.5004 3.0611

8 8.0446 6.9069 6.5041 - 361.3889 5.2991 2.9538
0.45 o 5.6048 - 11.1304 1.9859 349.6480 5.4720 44718

S 8.0387 6.8673 6.4727 - 357.3200 5.3545 2.5514
0.50 o 5.6094 - 11.0483 1.9696 347.6401 5.4987 2.8440

S 8.0627 6.9727 6.4348 - 361.7567 5.2841 2.5505
0.55 o 5.6016 - 11.0461 1.9719 346.6037 5.5101 2.9728

s 8.0609 6.9378 6.4147 - 358.7415 5.3237 3.7225
0.60 a 5.6122 - 11.0338 1.9660 347.5293 5.4904 1.9665

S 8.0726 6.9021 6.4464 - 359.1798 5.3124 1.6643
0.65 o 5.6083 - 11.0804 1.9757 348.5121 5.4700 1.7064

s 8.0315 6.8858 6.5114 - 360.1019 5.2940 5.7474
0.70 o 5.6084 - 11.0249 1.9658 346.7789 5.4923 1.5350

§ 8.0626 6.9058 6.4924 - 361.4884 5.2688 25111
0.75 ) 8.0950 6.8388 6.4910 - 359.3423 5.2955 1.8336
0.85 8 8.0798 6.8412 6.4819 - 358.6676 5.3014 2.1939
0.90 5 8.0061 6.8540 6.5433 - 359.0558 5.2852 1.9908
1.00 ) 8.0009 6.8564 6.5474 - 359.1731 5.2739 0.9668
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Un punto de interés es que, en las regiones mulitifasicas de un sistema de
aleaciones, durante el proceso de preparacion de la muestra, ademas de la
formacion de las fases principales, tales como o y 8 en el presente caso, suelen
ocurrir segregaciones de fases secundarias tal como la de MnSe,. En estos casos,
es dificil encontrar las condiciones térmicas de crecimiento requeridas para evitar la
aparicion de esas pequefas cantidades de fase secundaria. De todas maneras,
debido al caracter bifasico o multifasico del material, usualmente no se gastan
esfuerzos en buscar la manera de eliminar esas fases secundarias.

Continuando con esto, en ninguna de las muestras investigadas en el rango
0.725<z<1 se detectaron reflexiones debidas a la presencia de MnSe; o alguna otra
fase secundaria; y tal como se ilustra en las figuras 4.3-4 y 4.3-5 solamente se
observaron lineas de difraccibn con indices hkl correspondientes a la fase

ortorrombica (wurzt-stannita) 8 (Pmn2,). Sin embargo, en el caso del compuesto

CusMnGeSe4 (z=1) se observaron lineas extras en las posiciones 20 = 27.54°, 47.02°
y 66.3°, las cuales son difractadas por la fase secundaria MnSe;, y pudieron ser
indexadas como (200), (311) y (421) respectivamente. Este resultado es esperado
debido a la gran cantidad de atomos de Mn involucrados en la preparacion de este
compuesto y a la cercania del MnSe,. Es de mencionar que el compuesto
CuMnGeSes fue preparado en un trabajo anterior realizado sobre el sistema
Cu,Cdi,Mn,GeSe,4 [7]. En ese caso, los autores reportaron que las lineas extras
observadas en este compuesto (z=1) eran debidas a la presencia de probables
trazas de MnSe (a=5.462 A). En vista de esta discrepancia, se revisdé el
difractograma obtenido en la ref. [16], el cual fue gentilmente facilitado por esos
autores. Después de ejecutar un analisis detallado de las lineas extras de ese patron,
se llegd a la conclusion de que la fase secundaria observada es en realidad MnSe, y
no MnSe como fue sugerido en [7, 16]. Es de mencionar que un comportamiento
similar fue observado en el compuesto Cu-MnSnTe,, donde se observaron lineas
extras correspondientes al MnTe,. Sin embargo, en trabajo realizado recientemente

sobre el compuesto Cuo,MnSnSe,, medidas de susceptibilidad magnética sugirieron
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la presencia de MnSe en este compuesto [17]. Esto
dedicada a las medidas magnéticas.
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Figura 4.3-7. Variacibn de los parametros de la red a, b y ¢ para el sistema
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Figura 4.3-9. Variacién de la Densidad de Rayos-X D, para el sistema Cu,Zn,..Mn,GeSe,.

En relacion con las variaciones de los parametros cristalinos con la
composicion, se puede observar en la Fig. 4.3-7 que en las regiones monofasicas, o
sea 0<z<0.375 y 0.725<z<1, los valores de a, b y c de las fases o y 6 sufren un
pequeiio incremento al aumentar la composicién z. Este comportamiento se puede
también observar en las Figs. 4.3-8 y 4.3-9. En la Fig. 4.3-9, se observa que los
valores de la densidad Dy decrecen al incrementarse la composicion z, este resultado
es consistente con el aumento de los valores del volumen V con la composicion z

observado en la Fig. 4.3-8.
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4.4. Diagrama de fases del sistema Cu2Znq; Fe,GeSe;.

Los valores de las temperaturas de transiciones de fases fueron estimados a
partir de las medidas de Analisis Térmico Diferencial (ATD) tal como se indicé en el
capitulo anterior usando un equipo DTA-7 Perkin-Elmer. Los termogramas, obtenidos
de los procesos de calentamiento y enfriamiento, correspondientes al compuesto
extremo CuxZnGeSey (z=0), el cual es comun a ambos sistemas bajo estudio, son
mostrados en la Fig. 4.4-1. Los criterios utilizados para la determinacion de las
temperaturas de las diferentes transiciones de fases seran expuestos tomando como
ejemplo la Fig. 44-1. Uno de ellos consiste en trazar una recta que es la
prolongacién de la linea de base y otra recta tangente al pico. El punto de
interseccién entre ambas rectas determina la temperatura de transicion. Por
supuesto que, este criterio se utiliza cuando la transicibn se manifiesta, en el
termograma de ATD, por un pico agudo bien definido. Cuando la transicion se
detecta por la aparicion de pequeiios picos, lomos o cambios de pendientes, la
temperatura de transicion es estimada en el punto donde comienza la transicion,
siempre en la direccién del correspondiente proceso. Esos casos se ilustran en la
Fig. 4.4-1. La precision relativa es aproximadamente + 10 K. Se observa en la
Fig. 4.4-1 que en la curva de calentamiento ocurren dos (2) transiciones a 790 °C
(1063 K) y 878 °C (1151 K), mientras la curva de enfriamiento presenta tres (3)
transiciones a 1100 °C (1373 K), 878 °C (1151 K) y 788 °C (1061 K). Estos
resultados han sido comparados con los reportados por Parasyuk et al. [2] y
Matsushita et al [8]. El primero de ellos observé dos (2) transiciones en la curva de
calentamiento y tres (3) en la curva de enfriamiento, mientras que el uitimo observé
solo un pico en ambos procesos. enfriamiento y calentamiento. Este punto sera
retomado mas adelante.
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Figura 4.4-1. Termograma de ATD del compuesto Cu,ZnGeSe, z=0. Las flechas indican las

direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.4-2. Termograma de ATD del compuesto Cu,FeGeSe, z=1. Las flechas indican las

direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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En el caso del compuesto CuxFeGeSe,, los termogramas correspondientes se
ilustran en la Fig. 4.4-2. Se observa en esa figura la presencia de un solo pico a
773 °C (1046 K) en el calentamiento, el cual perfectamente se puede asociar con la
temperatura de de fin solidificacién, 6 lo mismo inicio del liquido en la matriz del
solido, Ts. Similarmente, en la curva de enfriamiento también se observa un solo
pico a 734 °C (1007 K), valor que es menor que Ts. Estos valores estan en buen
acuerdo con los reportados en trabajos recientes [4, 7]. Un punto de gran interés en
este caso, es que se observa claramente que, en la curva de calentamiento, la
temperatura de fin de solidificacion Ts, que corresponde a la desaparicién de las
ultimas trazas de liquido, ocurre a una temperatura mayor que la determinada a partir
de la curva de enfriamiento, la cual deberia relacionarse con la temperatura de inicio
de solidificacion T, en la cual aparece el primer cristal en la matriz del liquido. Es
bien conocido que, cuando la temperatura Ts, obtenida en la subida, es mayor que la
observada en la curva de bajada, el material presenta efectos de sobre enfriamiento
(undercooling), este comportamiento se puede visualizar en la Fig. 4.4-3. Este
resultado indica que, la temperatura de principio de cristalizacion T, queda
indeterminada, y, a la temperatura Tgg, extraida del termograma de enfriamiento, la
muestra se encuentra en un estado fuera del equilibrio. Este resultado es debido
principaimente a la lentitud de difusion en el estado sélido, el primer cristal
depositado tiende a conservar durante la solidificacién una composiciéon mas préxima
a su valor inicial que al valor de equilibrio. Como consecuencia de ello, la
composicion global del material se aleja apreciablemente de la linea solidus ideal o
del equilibrio. Asi, la solidificacién termina a una temperatura Tre inferior a la
temperatura final de solidificacion reversible Ts, Fig. 4.4-3. Por consiguiente, en estos
casos, no es posible determinar si el material funde de manera congruente o
incongruente. En el primer caso se cumple que Ts=T, =T, siendo Tf el llamado punto
de fusion del material, la igualdad anterior significa que el material sufre una
transformacion inmediata del estado liquido L al estado sélido S sin pasar por
estados intermedios. En el caso incongruente, también conocido como reacciéon
peritéctica, tenemos que Ts<Ty, esto significa que la muestra sufre, en principio, dos
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(2) transiciones, una ocurre a T, del estado L al L+S,, y la otra toma lugar a Ts del
estado L+S; al sdlido S;. De manera que, en la fusion incongruente, el material pasa
por una serie de estados de equilibrio donde coexisten las fases L+S hasta alcanzar

la cristalizacion completa a Ts.

1 v 1 v I M 1 N L

50} X Cu,Zn,_Mn GeSe, -
o -Z z 4
j z=0.25
25} _
3
'21 0.0 | Calentamiento -

——

25F

Enfriamiento

| s i

600 700 800 900 1000 1100
T(°C)

Figura 4.4-3. Cu,Zn,Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.25. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.4-4. Cu,Zn,.Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.5. Las flechas
indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.4-5. Cu,Zn,.,Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.85. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.4-6. Diagrama de fases T (z) para el sistema de aleaciones

Cu,ZnyFe,GeSe,. Circulos abiertos (O): curva de calentamiento. Circulos rellenos (@):
curva de enfriamiento. Linea sélida: fase de frontera a partir de los ATD.
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Tabla 4.4-1. Cu,Zn,Fe,GeSe,: valores de las temperaturas de transicién obtenidas de los
termogramas de calentamiento (subida) Ts, y de enfriamiento (bajada) Tg.

z Temperaturas de transicion (°C)

Tsq Ts2 Tss Te1 Te2 Tes
0.00 790 878 - 1098 880 788
0.05 - 851 890 1058 871 776
0.10 - 849 887 1059 873 -
0.15 - 840 883 1037 871 779
0.20 759 841 879 1022 865 836
0.25 - 824 880 1036 866 765

0.30 778 824 876 983 865 839
0.365 760 816 876 934 863 834

0.40 - 800 874 982 862 832
0.45 - 810 866 937 859 -

0.50 - 792 874 946 856 832
0.55 - 780 870 932 854 816
0.60 - 776 864 893 855 795
0.65 - 793 865 871 851 799
0.70 - 791 861 870 845 789
0.75 - 789 857 - 840 796
0.80 - 779 - - 811 782
0.85 - 775 - - 788 771
0.90 - 77 - - 780 795
0.95 - 773 - - - 760
1.00 - 778 - - - 740

En vista de lo anterior se puede concluir que, debido a efectos de sobre
enfriamiento, con las presentes medidas no se puede determinar el tipo de fusién del
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compuesto CuFeGeSe,. Estos resultados estan en buen acuerdo con los reportados
en laref. [4, 7, 16].

En relacion con las aleaciones, los termogramas tipicos de ATD obtenidos,
durante el calentamiento y el enfriamiento, en las muestras con z=0.25, 0.5, 09 y
0.95 se muestran en las figuras 4.4-4, 4.4-5 y 4. 4-6 respectivamente. Se observa que
los termogramas de las figuras 4.4-4 y 4.4-5 son similares a los mostrados en la
Fig. 4.4-1 para el compuesto Cu.ZnGeSe,, esto se repite para todas las aleaciones
en el rango 0<z<0.9. Los valores resultantes para las transiciones de fase de cada
una de las muestras del sistema Cu,Zni.Fe,GeSe,;, extraidas de las medidas de

ATD, se tabulan en la tabla 4.4-1, Estos valores se utilizaron para postular el

diagrama de fases T vs z del sistema, Fig. 4.4-7, donde los circulos vacios (O) y los

circulos llenos (®) representan los valores extraidos de las curvas de calentamiento y

enfriamiento respectivamente.

Las fronteras entre las fases, presentes en el diagrama, se pueden sugerir a
partir de los puntos experimentales de ATD. De manera que éstas son representadas
por las lineas sélidas trazadas sobre (0 a través) esos puntos en la Fig. 4.4-7. Se
observa de la Fig. 4.4-7 que los valores de las temperaturas de transicion
correspondientes al compuesto CuxZnGeSey (z=0) estan en completo acuerdo con
los reportados por Parasyuk et al. [2]. Los resultados de rayos-x mostraron que por
debajo de los 800 °C la estructura es estannita a /42m. Por encima de esta
temperatura y hasta 880 °C se encuentra presente una fase 3, aun no identificada
que podria corresponder a la modificacion a alta temperatura HT sugerida por
Parasyuk et al. [2].

Estudios de cristalografia y ATD realizados en muestras del compuesto
Cu,CdGeSe, recocidas a 700 °C y enfriadas rapidamente (congeladas-quenched) en

una mezcla de agua, hielo y sal revelaron, que la fase 3 existente a alta temperatura

HT tiene una estructura ortorrombica del tipo wurtz-estannita (Pmn2,) [7]. Mientras

que las muestras enfriadas muy lentamente indicaron que la modificacion a presente

a baja temperatura LT es efectivamente tetragonal estannita (742m) [7]. Esto puede
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sugerir una posible estructura ortorrombica para el compuesto CuZnGeSe a altas
temperaturas. En estos casos, no se observaron diferencias relevantes entre los
termogramas de ATD obtenidos para lafase a y o 8 [7].

Con la finalidad de identificar la presencia de liquido L a temperaturas
superiores a los 800 °C, region del diagrama de fases donde coexisten las fases L+8,
se procedid a utilizar la técnica de metalografia. Para esto, se seleccionaron
pequenos trozos de las muestras z=0, z=0.1 y z=0.2, y se detallaron las formas de
estas con un microscopio simple. Seguidamente, las diferentes muestras fueron
encapsuladas al vacio y recocidas a 820 °C por 72 horas. Después del recocido, se
procedid a reexaminar la forma de cada pedazo de muestra, y efectivamente se
observo la existencia de la fase liquida L, lo que indica que por encima de 800 °C
existe una region bifasica L + B. Este resultado junto con los datos de rayos-x,
permite sugerir que en el presente diagrama existe cerca de los 788 °C (1061 K) una
linea horizontal invariante L + B — a, es decir una reaccion peritéctica binaria de la
fase a.

Tal como fue indicado por Parasyuk et al. [2], el punto de enfriamiento
observado a 1100 °C (1373 K) en la muestra z=0 podria corresponder a la transicion
de liquido L a L + ZnSe, es decir al principio de la cristalizacion o solidificacion del
ZnSe. La presencia del ZnSe a altas temperaturas no es sorprendente ya que este
compuesto binario pertenece al diagrama de composicion, fig. 2.2-1. En razén de que
los efectos de la cristalizacion o solidificacidn primaria son muy pequefos y no
detectables en los termogramas de calentamiento, se usaron los termogramas de
enfriamiento para construir la curva liquidus del diagrama; la cual corresponde al
inicio de la cristalizacion del ZnSe.

Se puede observar en la Fig. 4.4-7 que la frontera resultante entre liquido Ly L
+ ZnSe disminuye a partir de 1100 °C a z=0 hasta 850 °C a z=0.75. Ademas de que
existe una regidon donde estan presentes tres fases L + B + ZnSe, con fronteras
L +ZnSe y L + B, la cual se extiende desde z >0 cerca de 878 °C hasta z=0.925 a

778°C. Estaregién L + B + ZnSe debe estar presente en el diagrama de fases puesto
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que, para cumplir las reglas de Portevin [18], dos (2) regiones bifasicas que
contengan liquido L deben estar separadas por una regiéon que involucre las tres (3)
fases, esta region es ilustrada en la Fig. 4.4-7.

Tal como se reportd en trabajos recientes [7], los termogramas de ATD
indicaron claramente sobre enfriamiento en el compuesto Cu,FeGeSe, (z=1), el
mismo comportamiento fue observado en la aleacién con z=0.95, lo que se ilustra en
la Fig. 4.4-6. Como consecuencia de este comportamiento, la linea liquidus y, por lo
tanto, el tipo de fusién no pudieron ser determinados para muestras con altos valores
de z. El rango sugerido en el cual sucede el sobre enfriamiento es 0.925<z<1, y la

frontera es indicada en Fig. 4.4-7 por la linea a trazos vertical.

4.5. Diagrama de fases del sistema Cu.Zni,Mn,GeSe;.

Para esta ASM se sigui6 la misma rutina de trabajo que para el sistema
discutido en el punto anterior. Dado que los compuestos extremos que conforman la
ASM CuzZniMn.GeSes tienen, a temperatura ambiente, grupos espaciales
diferentes, se espera la aparicién de regiones multifasicas en la aleacion. Dado que
los resultados obtenidos son complejos, la construcciéon del diagrama de fases de
este sistema es dificil. Los resultado para el extremo z=0, es decir, CuxZnGeSey,
fueron analizados en la seccidn anterior. Para el extremo z=1, es decrr,
CuMnGeSey4, las curvas de calentamiento y enfriamiento se muestran en la
Fig. 4.5-1. En esta se observan dos (2) transiciones en el proceso de enfriamiento a
848 °C y 778 °C, e igualmente dos (2) en la curva de calentamiento, a
aproximadamente 695 °C y 802 °C. Los valores de las temperaturas de transicion
dados por la presente curva de enfriamiento son similares a los reportados en la ref.
[7], y posiblemente corresponden a la fusion incongruente del compuesto. Sin
embargo, la transicion observada a 695 °C en la subida no habia sido reportada
previamente, mas adelante se retornara a este punto. En las figuras 4.5-2, 4.5-3,
4.5-4, 4.5-5, 45-6, 4.5-7 y 4.5-8 se muestran termogramas tipicos obtenidos para
z=0.05, 0.10, 0.30, 0.40, 0.75, 0.90 y 0.95.
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Figura 4.5-1. Termograma de ATD del compuesto Cu,MnGeSe, (z=1). Las flechas indican

las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.5-2. Cu,Zn,..Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.05. Las
flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.5-3. Cu,Zn,Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.10. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.

3 Y T v T Y T g T o T )y T M
CuZn Mn GeSe,
z=0.30

780 °C 848 °C

850 900 950 1000 1050
T(°C)

Figura 4.5-4. Cu,Zn,.Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.30. Las
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Figura 4.5-5. Cu,Zn;.Fe,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.40. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.5-6. Cu,Zn,.Mn,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.75. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.5-7. Cu,Zn,,Mn,GeSe,: termograma de ATD para la muestra con z=0.90. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 4.5-8. Cu,Zn,,Mn,GeSe,. termograma de ATD para la muestra con z=0.95. Las

flechas indican las direcciones de las corridas de calentamiento y enfriamiento.
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Los valores resultantes de las medidas de ATD se tabulan en Ia tabla 4.5-1.
De manera similar al diagrama del CuzZny..Fe,GeSe,, el posible diagrama de fases
para este sistema (CUzzn1.ZanGese4) S€ muestra en la Fig. 4.5-9, las fronteras
sugeridas para el presente sistema son indicadas por las lineas sélidas trazadas por
los puntos experimentales. Se halla que los termogramas obtenidos en las muestras
con z=0.05, 0.10 y 0.30 son similares al mostrado en la Fig. 4.4-1 para el compuesto
CuzZnGeSe, (z=0). Cabe recordar que, de acuerdo a los datos de rayos-x resumidos
en las figuras 4.3-6, 4.3-7 y 4.3-8, estas aleaciones cristalizan en una estructura
tetragonal, denominada fase o, También, se observa que en la regién comprendida
entre 0<z<0.375 el diagrama de fases es similar al mostrado en la figura 4.4-7 para el
sistema Cu22n1-zFezGeSe4, esto era de esperarse dado que ambos sistemas de

aleaciones tienen en z=0 | mismo compuesto terminal, Cu,ZnGeSe,,

Los resultados obtenidos en el rango entre z=0.375 y 0.725 son complejos y
dificiles de interpretar. Una de las razones de este comportamiento es que la
aparicion de la fase MnSe,, observada en los rayos-x, podria estar relacionada con
un estado fuera del equilibrio de las aleaciones preparadas. Este comportamiento
junto con la presencia de o, + § dificultan la solucién completa del presente diagrama
de fases. De manera que, en Ia region 0.375 <z <0.725 del diagrama, no se pudieron
proponer las fronteras entre las fases y solo fue posible asignar las fases que ocurren
a temperaturas por debajo de los 700 °C, las que se identificaron en base a los
resultados de rayos-x y son indicadas en la Fig. 45-9. En la curva de T vs z del
CuzZny,Mn,GeSe,, se puede observar la presencia de efectos de sobre enfriamiento
en el rango de composicion z comprendido entre aproximadamente 0 7 y 0.925_ Este
resultado es ilustrado en la Fig. 4.5-6 para z=0.75 y es similar al obtenido en el
Cu-FeGeSe,, Fig. 4.4-2, discutido en Ia seccion 4.4.
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Tabla 4.5-1. Cu,Zn,,Mn,GeSe,: valores de las temperaturas de transicién obtenidas de los
termogramas de calentamiento (subida) Ts, y de enfriamiento (bajada) T;.

z Temperaturas de transicion (°C)

Tsq Ts2 Ts3 Te1 T2 Tes Tes Tes
0.00 - - 889 1083 885 796 - -
0.05 775 - 877 1055 878 841 787 -
0.10 800 - 876 1042 - 878 836 785
0.15 - - 878 1029 - 881 845 769
020 767 - 878 1036 872 866 843 788
0.25 - 825 840 997 859 823 800 -
0.30 - - 873 987 870 848 780 -
0.35 - - 857 963 868 797 - -
0.40 - 856 883 1024 925 875 - -
0.45 - - - - - - - -
0.50 - - 872 1099 872 786 - -
0.55 717 - 844 860 - - - -
0.60 - - 849 - 835 - - -
0.65 - - 846 854 - - - -
0.70 - - 831 973 813 - - -
0.75 - - 833 - 808 - - -
0.80 - - 827 - 783 - - -
0.85 - - 822 - - 773 - -
0.90 - - 825 - 761 - - -
0.95 695 800 825 821 789 729 - -
1.00 694 - 806 848 778 - - -
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Figura 4.5-9. Diagrama de fases T (z) para el sistema de aleaciones
Cu,Zny.,Mn,GeSe,. Circulos abiertos (O): curva de calentamiento. Circulos rellenos (®):

curva de enfriamiento. Linea sélida: fase de frontera a partir de los ATD.

De manera similar al caso del sistema con Fe, el tipo de fusidn no pudo ser
identificado en este rango, y unicamente se sugiere la linea solfidus o de fin de

solidificaciéon mostrada en la Fig. 4.5-9.

Retornado al Cu;MnGeSe, y la transicidn adicional observada a 695 °C en el
termograma de calentamiento de la Fig. 4.5-1, se encontré que esta transicion
igualmente aparece en el calentamiento de la z=0.95, la misma se visualiza en la Fig.
4.5-8 y en consecuencia en la Fig. 4.5-9. Esta transicion podria ser debida a la
descomposicion parcial del MnSe; en MnSe y Se (MnSe + Se). Este resultado esta
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de acuerdo con la investigacion realizada por Wiedemeier y Sigai [19 , 20} sobre la
estabilidad del MnSe; en funcién de la temperatura entre 500 °C y 800 °C. En esa
investigacion los patrones de difracciéon de rayos-x, obtenidos en muestras recocidas
en capsulas selladas en el rango de temperatura mencionado, mostraron que el
MnSe, se descompone parcialmente a 5690 °C en MnSe + Se, y la descomposicion
se completa después de calentar hasta 675 °C. Este resultado indica que
posiblemente en la aleacién z=0.95 también exista una pequefia cantidad de MnSe>
la cual no se observo en el patréon de difraccion de datos de rayos-x. Por otra parte,
en la curva de enfriamiento de la z=0.95 se observan tres (3) transiciones a 821 °C,
789 °C y 729 °C, en lugar de las dos detectadas para z=1. Esas transiciones estan
situadas por debajo de los 825 °C, donde ocurre la transicion con mas alta
temperatura observada en el termograma de calentamiento de esta muestra,
indicando que posiblemente exista cierta componente de sobre enfriamiento en la
muestra preparada. Por lo tanto, estos resuitados sugieren que las muestras z=0.95
y 1.00 estén fuera del equilibrio, lo que impidié determinar las fronteras para z>0.925
en el diagrama de fases propuesto en este trabajo. Cabe mencionar que, para
obtener informacion sobre la eliminacion de la segregacion de MnSe o MnSe;, en
este tipo de materiales multinarios, es necesario realizar varias preparaciones de
muestras con diferentes historias térmicas, lo cual requiere una gran cantidad de
trabajo y tiempo. Igualmente, los efectos de sobre enfriamiento en ATD podrian ser
reducidos aumentando el tiempo o rata de enfriamiento, no obstante, experimentos
realizados en el pasado mostraron que esos tiempos de enfriamiento son muy
grandes y los resultados finales no fueron los esperados. En virtud de las
consideraciones precedentes, se decidid posponer este trabajo para presentario en
el futuro. Por las mismas razones que en el caso anterior, en el rango 0<z<0.375, el
presente sistema, no se comporta como pseudo-binario, mientras que para z>0.725,
debido a la presencia de sobre enfriamiento, no se pudo establecer el tipo de fusidn

en este rango.
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4.6. Calculo de la temperatura de Debye (8p) a partir del criterio de la
temperatura de fusion de Lindemann para los sistemas Cu.Zni, Fe,GeSes y
CuzZn4y,Mn,GeSes.

La temperatura caracteristica de Debye, 6p es un parametro importante para el
entendimiento de las propiedades térmicas y eléctricas de los materiales
semiconductores tal como los estudiados aqui. Este parametro nos da una medida
de la resistencia al cambio de forma del sélido. La temperatura 6p esta asociada con
la maxima frecuencia de vibracién vp de un cristal. Asi, vp se relaciona con las
fuerzas y masas que ligan a los atomos vecinos entre si, es decir, con las
propiedades elasticas del material. Generalmente, 8p se calcula a partir de las
contantes elasticas, del calor especifico Cy 0 de la temperatura de fusién T del
material. De manera que en este trabajo se usaran los resultados obtenidos de las
medidas de difraccidén de rayos-x (especificamente de los valores de los parametros
a, b y c¢) y andlisis térmico diferencial, ATD, (Tr o T¢) para estimar valores
preliminares de Op de las aleaciones bajo estudio. En 1910 Lindemann [21] propuso
un criterio para relacionar la temperatura de transicion desde el estado sélido hacia el
liquido con la amplitud de las oscilaciones de los dtomos en la fase sélida. Al elevar
la temperatura de un material, aumenta el promedio de la amplitud de oscilacién <u*>
de los atomos. Entonces, el criterio de Lindemann [21] establece que un sélido se
funde cuando la raiz del valor cuadratico promedio de dicha amplitud de oscilacion
V<u?> supera una cierta fraccion (del orden del 10%) de la distancia entre atomos
vecinos. Cuando esto sucede, los vecinos mas cercanos son perturbados y se inicia
el proceso de fundicion del cristal. Considerando el material como un sélido de
Debye se obtiene la siguiente relacion entre 6p y la temperatura de fusion Tr,

T 1/2
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Donde W (=W/n) es el peso molecular promedio, n el nimero de férmula del
compuesto que en nuestro caso es igual a 2, V (=V/16) es el volumen promedio por
sitio de la red y C es una constante adimensional que depende de la estructura
cristalina del material. El valor de la velocidad del sonido vs en el cristal puede ser
estimado, en primera aproximacion, a partir de 8p por medio de la ecuacion,

3
Vg = EQQQ(L) (4.6-2)
h \e6x?

Es de mencionar que inicialmente la ecuacién (4.6-1) se utilizd en cristales
monoatoémicos [22], los que presentan fusion congruente. Posteriormente, esta
relacion se uso en compuestos binarios tipo blenda de zinc de las familias IlI-V
(InP, InAS, GaAs, etc.) y lI-VI (CdSe, ZnSe, ZnTe, etc.) [23]. Asi mismo, los valores
de 6p fueron estimados usando la ecuacién (4.6-1) para los materiales del tipo
I-l-Vl> (CuGaSe;, CulnSe;, etc.) y H-IV-V2 (CdGeAs;, ZnGeAs;, etc.) los cuales
cristalizan en la estructura tetragonal de la calcopirita (/42d) [23, 24, 25]. Los
diagramas de fase de la mayoria de esos materiales calcopirita son pseudo binarios,
algunos congruentes y otros incongruentes, y en todos los casos el punto de fusion
fue asumido a Tr=Ts. Entonces, para continuar con este andlisis es necesario
conocer los valores de T¢ y del parametro C a ser usados en la ecuacion (4.6-1). En
las curvas de T vs z de estas aleaciones se observaron tres (3) diferentes regiones
que contienen liquido L. A bajas temperaturas se encontré que el sistema con Fe es
monofasico a en todo el rango de composicién z, mientras que el sistema con Mn es
monofasico o para bajas concentraciones z y § en el rango de alto z. De manera que
en el caso del Cu,Zni.Fe,GeSe,s, como una primera aproximacion, se asumio el
valor Tr=788 °C, temperatura a la cual existe una linea horizontal invariante definida
por la transicion o — L + B, Fig. 4.4-7. Para el sistema Cu2Zn; Mn.GeSe,, el
diagrama fue dividido en dos partes, en la primera, entre z=0 y 0.375, se asumio el

mismo valor Tg=788 °C, y en la segunda, para z>0.725, los valores de Tr fueron
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tomados de la linea solidus o de fin de solidificacion (ATD de calentamiento)
mostrada en la Fig. 4.5-9. Los valores de C para los materiales tetragonales
estannita o wurtz-estannita de la familia I>-lI-IV-Vl; no han sido reportados en la
literatura. Oshcherin [23], en 1976, reporté el valor C=147 para los materiales
tetragonales calcopiritas I-1l-VIl,. Mas tarde, Garbato et al [24] usé el valor C=341
para determinar valores de 6p en el sistema CulnSe>-CdSe. Los valores de Try C
junto con los datos de rayos-x fueron utilizados para estimar 8p y v a partir de las
relaciones 4.6-1 y 4.6-2. En el caso del compuesto Cu,FeGeSey, tomando C=341 se
obtuvo el valor 8p= 235.81 K el cual estd contenido en el rango de los valores
calculados por Bohmhammel et al [26] (entre 262 K y 195 K) a partir de medidas
experimentales de calor especifico Cy realizadas en los Cu-lll-Vl,. También, este
valor es consistente con el obtenido (8p ~ 215 K) de medidas experimentales de
movilidad de Hall [27] ejecutadas previamente sobre este compuesto. Cuando se uso
el valor C=147, se encontr6 que los valores resultantes de Bp fueron 2 veces mas
pequefios que los reportados por Bohmhammel et al [26]. En vista de esos
resultados, y tomando en cuenta el hecho de que la estructura de la estannita / 42m
es muy parecida a la de la calcopirita 7424, en el presente trabajo se sugiere que
puede ser usado el valor de C=341, en la relacion de Lindemann, para determinar 6p
de los materiales l-1-IV-V14. Asi que, los valores de 6p y vs fueron estimados usando
el valor de C=341 y los resultados son listados en las tablas 4.6-1 y 46-2, y
mostrados en las figuras 4.6-1 y 4.6-2 para el Cu.Zn;Fe.:GeSes, y en las figuras
4.6-3 y 4.6-4 para el CuZniMn,GeSe,. Se observa en las figuras 4.6-1y 4.6-3 que,
dentro de los limites de los errores experimentaies, los valores de Bp, para la fase «,
aumentan al crecer la composicion z, este resultado es consistente con el

‘72/3

decrecimiento observado del producto W con z. Sin embargo, se ve que los

valores de 6p para la fase & decrecen con z, indicando que los valores de Tr

disminuyen mas rapidamente con z que W v2/3_ Como se esperaba, se visualiza
que las variaciones de vs con z ilustradas en las figuras 4.6-2 y 46-4 son

consistentes con las figuras 4.6-1 y 4.6-3.
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Tabla 4.6-1. Valores de la temperatura de Debye 6p y velocidad del sonido v,, con Tz=788 °C

(1061 K) y C=341 para el sistema de aleaciones Cu,Zn,_Fe,GeSe,.

z 6, (K) v, (cm.s) x10°
0.00 233.78545 2.18883
0.05 234.00872 2.18973
0.10 234.04775 2.19063
0.15 234.14897 2.19153
0.20 234.40106 2.19243
0.25 234.54337 219333
0.30 234.39613 2.19424
0.35 234.63271 2.19514
0.40 23461587 2.19605
0.45 234.85996 2.19695
0.50 234.91621 2.19786
0.55 234.89311 2.19877
0.60 234.98808 2.19968
0.65 235.09592 2.20059
0.75 235.06334 2.20242
0.80 235.28019 2.20333
0.85 235.59199 2.20425
0.90 235.56154 2.20516
0.95 235.65787 2.20608
1.00 235.80743 2.20700

166



236,0

(LA AL B AL AL AL DL L L L AL A B A |
CuZn Fe GeSe, @)
[ T.=788 °C (1061 K)
2352 - -
<
GDD
2344 - .
®)
233,6 | TR ST S S T ST ST W WY N G ST ST S N VT SN T S WS UNT YN0 S S |
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0

¥4

Figura 4.6-1. Temperatura de Debye 6p para el sistema Cu,Zn,_Fe,GeSe,, con C=341y
Te=788 °C (1061 K).
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Figura 4.6-2. Velocidad del sonido vs para el sistema Cu,Zn,..Fe,GeSe,.
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Tabla 4.6-2. Valores de la temperatura de Debye 8p y velocidad del sonido v, con Tg=788°C

(1061 K) y C=341 para el sistema de aleaciones Cu;Zn ,Mn,GeSe,.

z 6, (K) v, (cm.s”) x10°
0.00 233.63753 2.18883
0.05 233.73319 2.18982
0.10 233.83518 2.19080
0.15 233.75607 2.19179
0.20 233.82698 2.19278
0.25 234.18533 219377
0.30 234.24277 2.19476
0.35 233.96308 2.19575
0.75 237.77918 2.25302
0.80 237.69094 2.24999
0.85 237.25995 2.24591
0.90 236.76776 2.24284
1.00 235.98342 2.23566
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CAPITULO 5

PROPIEDADES MAGNETICAS EN LOS SISTEMAS DE ALEACIONES
CuzZny_Fe,GeSes y CurZn;,Mn,GeSe,.

5.1.  Introduccién

En este capitulo se discutiran los resultados de susceptibilidad magnética y,
obtenidos en el rango entre 2 y 300 K, en muestras de los sistemas
CuxZny Fe,GeSes y CuyZni,Mn,GeSe,. Las medidas experimentales de y vs T se
realizaron usando un magnetémetro SQUID (Quantum Design, modelo MPMS-5)
aplicando un campo magnético externo de 100 Gauss. La masa de las muestras
estudiadas estuvo comprendida entre 20 y 200 mg. Cabe destacar que en la
literatura no se encontraron reportes sobre las propiedades magnéticas de los
sistemas de aleaciones estudiados en la presente tesis, a excepcion de los
compuestos magnéticos (z=1) que conforman estas aleaciones.
Inicialmente se presentaran los resultados obtenidos en el sistema
CuxZniFe,GeSes, y posteriormente se mostraran los resultados del sistema
Cu>Zny,Mn,GeSe,.

52. Sistema CuyZn.Fe,GeSe,

Para comprender el estado de las propiedades magnéticas y los métodos para
producir muestras policristalinas de los compuestos I-(Mn,Fe)-IV-Vl; y sus
aleaciones, es conveniente hacer una breve revision de los datos que son de interés
en este capitulo. Los resultados magnéticos reportados previamente en varios de
estos compuestos evidenciaron claramente la influencia del tratamiento térmico
sobre la susceptibilidad magnética de estos materiales [1-3]. En relacion con el
compuesto CuFeGeSey, z=1, el primer reporte sobre las propiedades magnética de
este compuesto data del afio 1998 [4]. En ese trabajo se realizaron medidas de
susceptibilidad magnética en muestras policristalinas enfriadas sin campo (curva de

calentamiento, zero field cooling, ZFC) y con campo magneético aplicado (curva de
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enfriamiento, field cooling, FC), en el rango de temperatura entre 2 y 300 K. La
historia térmica a la que fue sometida este compuesto se describe en la referencia
[5]. Asi, en ese trabajo los autores reportan que el compuesto CuFeGeSe, presenta
una interaccién entre sus iones magnéticos del tipo antiferromagnética con
temperatura de Néel Ty= 20 K, temperatura de Curie-Weiss 6= -150 Ky constante de
Curie C=9.77x10° emu K/g. Este valor de C es similar al valor tedrico
Ct= 9.82x10° emu K/g determinado usando la ec.3.2-71 con L=8=2, J=4 y g=1.5
para Fe*2. Sin embargo, en vista de que no se visualiz una histéresis apreciable en
la curva de y vs T por debajo de la transicién que ocurre a Ty= 20 K, asumieron la
ausencia de fases secundarias que se manifestaran a altas temperaturas y que
pudieran contribuir a la susceptibilidad en las medidas de FC, por lo que éstas
fueron realizadas solamente para temperaturas menores que 60 K (T<60 K), esos
resultados se ilustran en la Fig. 5.2-1 [4]. De manera que, en ese trabajo no se
investigaron los efectos de la historia térmica sobre los siguientes puntos: a) la
presencia de posibles fases magnéticas secundarias, que podrian ser indetectables
en los patrones de rayos-x pero que podrian afectar las curvas de y vs T, sobre todo
si envuelven iones magnéticos y b) el ordenamiento de los iones magneéticos en la
red catibnica del material. Un estudio sistematico de estos efectos podria dar
informacion sobre los posibles métodos para preparar estos materiales de manera

controlada.
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Figura 5.2-1. Inverso de la susceptibilidad magnética para el compuesto Cu,FeGeSe,

durante el proceso de enfriamiento con campo (FC). En el insertado se muestra la
temperatura de transicion Ty=20K; los circulos abiertos corresponden al calentamiento sin
campo (ZFC) y los circulos negros al enfriamiento con campo (FC) [4].

En vista de que las propiedades magnéticas dependen en gran medida del
tratamiento térmico al que es sometido el material, se realizaron tres (3) sintesis al
sistema de aleaciones. Inicialmente, las muestras del sistema Cu,Zn;..,Fe,GeSe, con
z=0.4, 0.7, 0.8, 0.85, 0.9, 0.95 y 1 fueron preparadas como sigue (en lo sucesivo la

denominaremos como “primera preparacion”),

a) Primer dia: se llevé la temperatura de los elementos constituyentes hasta
800 °C a razén de 50 K/h y se dejo a esta temperatura por unas 15 h.

b) Segundo dia: se increment6 la temperatura a una rata de 50 K/h hasta los
1150 °C, donde se fundieron las muestras por aproximadamente dos (2) horas.
Durante ese tiempo, se agit6 la capsula manualmente para tratar de obtener una
buena mezcla de los elementos constituyentes. Luego se disminuy6 la temperatura a
~10 K/h hasta los 800 °C. Una vez mas se estaciond a esta temperatura por 15 h.
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c) Tercer dia: se comenz0 a enfriar la muestra muy lentamente hasta llevarla a
500°C dejandola en recocido a esta temperatura durante 15 dias. En este rango de
temperatura, se utilizd una rata de enfriamiento pequefia para dar tiempo al
crecimiento del solido durante el paso por la linea seudo binaria (L+B->B) que ocurre
alrededor de los 780 °C, ver Fig. 4.4-7. Entonces, después del recocido a 500 °C se
apago el horno y las muestras se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura

ambiente.

La “segunda preparacion’ fue similar a la anterior con la diferencia de que
luego del periodo de recocido a 500 °C por 15 dias, las muestras fueron llevadas a
temperatura ambiente a una taza de 10 K/h, en este caso se produjeron las muestras
con z=0.5, 0.80 y 0.95. Ejemplos tipicos obtenidos de la primera preparacién son
ilustrados en la figuras 5.2-2, 5.2-3, 5.2-4 y 5.2-5 para las muestras z=0.40, 0.70,
0.85 y 0.9 respectivamente.
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Figura 5.2-2. Cu,ZnysFep4GeSey: Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética 1/y

en funcién de la temperatura T. Circulos abiertos: curva de calentamiento (ZFC). Circulos
rellenos: curva de enfriamiento (FC). En el insertado se muestra el maximo indicando que en

este rango de T ocurre una transicién magnética.
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este rango de T ocurre una transicidon magnética.
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Figura 5.2-5. Cu,Zno FeosGeSe,: Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética 1/x

en funcion de la temperatura T. Circulos abiertos: curva de calentamiento (ZFC). Circulos
relienos: curva de enfriamiento (FC). En el insertado se muestra el maximo indicando que en

este rango de T ocurre una transicion magnética.

En estas figuras se presenta, para cada caso, la dependencia del inverso de la
susceptibilidad magnética, 1/y, con la temperatura T entre 2 y 300 K. También, en
cada figura se muestra en el insertado la curva de y vs T para T<70 K, en donde se
observa un maximo o pico indicando que en este rango de T ocurre una transicién
magnética. La forma de este pico sugiere que en general esta transicion es del tipo
antiferromagnética. Se puede observar de las figuras 5.2-2 y 5.3-3 que, dentro de los
limites de los errores experimentales el comportamiento 1/y es lineal con T en gran
parte del rango de Temperatura en el que realizaron las medidas. Sin embargo, se
detecto en las graficas de 1/y vs T, que existe una pequefia cantidad de histéresis por
debajo de aproximadamente 250 K, la cual aumenta a medida que se remplazan los
atomos de Zn por los de Fe, es decir al incrementar z. Este comportamiento se ilustra
en las figuras 5.2-4 y 5.2-5.

La histéresis presente se debe probablemente a la presencia de alguna fase

secundaria que envuelve atomos de Fe y cuya interaccién debe ser del tipo ferro o
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ferri-magnética. En el caso de que la fase secundaria fuera antiferromagnética, no se
observaria la histéresis, el efecto seria muy pequefio y dependeria de la intensidad
del pico y de la temperatura a la que ocurre la transicion al estado antiferromagnético
de la fase extra. También se nota que los resultados de 1/x vs T obtenidos para
medidas ZFC, son los menos afectados por la presencia de la mencionada fase
secundaria, y aproximadamente conservan el comportamiento lineal de Curie-Weiss.
Para estimar valores iniciales y tentativos de la constante de Curie C y la temperatura
de Curie-Weiss © del presente sistema, las curvas de 1/y vs T medidas bajo la
condicion ZFC fueron analizadas con la ecuacion (3.2-43). Los valores resultantes de
C y B son mostrados en las figuras 5.2-6 y 5.2-7, respectivamente. El error
introducido por el efecto de la fase secundaria en los valores de los parametros
magnéticos C y 6 fueron estimados como AC=+0.4x10" emuK/g y A8= +20 K, esos
también son mostrados en las figuras 5.2-6 y 5.2-7 por las barras de error. El
caracter negativo de las temperaturas de Curie-Weiss, obtenidos de las
extrapolaciones de las inversos de la susceptibilidad magnética, indican que la

interaccién predominante es del tipo antiferromagnética.
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En relacibn con los experimentos realizados usando las muestras
correspondientes a la “segunda preparacion’, los resultados obtenidos fueron muy
similares a los de la primera preparacion, ver Fig. 5.2-8 para z=0.95, por tal razén no
se mostraran. Fue de interés en este trabajo indagar un poco mas sobre el método
de crecimiento para tratar de reducir o si es posible eliminar la segregacion de fases
secundarias. Entonces, se decidi6 introducir una variante en el método de produccion
de los materiales. De manera que se sintetizaron las aleaciones z=0.20, 0.30, 0.40,
0.50, 0.60 y 0.90. En estos casos, la primera parte de las sintesis fue ejecutada de
manera similar a la utilizada en la primera preparacién, luego las muestras fueron
pulverizadas, depositadas en capsulas de cuarzo nuevas, ligeramente comprimidas
usando una varilla sélida de vidrio Pyrex y luego selladas al vacio. Posteriormente las
muestras fueron refundidas siguiendo, una vez mas, los procedimientos a), b) y c)
descritos arriba, en lo sucesivo este lote de muestras sera llamado como “CA”
(Compress Anealing). Las condiciones de equilibrio de algunas muestras CA fueron
verificadas por rayos-x, encontrandose que los patrones de difracciéon fueron muy
similares a los reportados en el capitulo anterior. En las figuras 5.2-9, 5.2-10 y 5.2-11
se muestran resultados tipicos de x vs T y 1/x vs T obtenidos para z=0.30, 0.40 y
0.90 respectivamente. En esas figuras se nota una reducciéon apreciable de la
histéresis debida a la fase ferro o ferrimagnética con respecto a las muestras de la
primera preparacion. Este resultado se evidencia claramente cuando se compara la
Fig. 5.2-5 con la Fig. 5.2-11, obtenidas para z=0.90. En la Fig. 5.2-11 se observa
que, a diferencia de la Fig. 5.2-5, en todo el rango de temperatura la curva de 1/y vs
T ZFC y FC estan solapadas, es decir, no presentan histéresis alguna. Este
resultado, reforzado con el comportamiento lineal de 1/y observado hasta la
temperatura de la transicion cuya extrapolacion a 1/x=0 arroja un valor de 6~-85 K,
indica que la interaccibn magnética de esta muestra es predominantemente
antiferromagnética casi ideal del tipo Curie-Weiss.

También, es bien conocido que la condicion para que ocurra
antiferromagnetismo casi ideal de Curie-Weiss es que los cationes magnéticos estén

ordenados en la estructura cristalina del material [2]. Asi, se sugiere que en la
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muestra z=0.90 CA los dtomos de Fe deben estar altamente ordenados ocupando las

posiciones 2a en la estructura de la estannita (/42m), ver Fig. 2.3-5.

Nuevamente los parametros C y O fueron estimados usando la ecuacion
(3.2-43), y los valores resultantes son mostrados en las figuras 5.2-6 y 5.2-7
respectivamente. En el caso de las muestras CA, el error estimado para C fue
AC= +0.2x10"° emuK/g el cual es aproximadamente igual al tamafio de los puntos
experimentales mostrados en la Fig. 5.2-6, mientras que para 6 se estimo A8< +10 K.
Se observa de esas figuras que, como era esperado, dentro de los limites de los
errores experimentales, los valores de C asi como también los de 8 (en valor
absoluto) aumentan de manera lineal con z. Un punto importante es que los valores
experimentales de C obtenidos para las muestras de la primera preparacion y las CA
fueron, en casi todos los casos, muy similares a los valores tedricos determinados
usando la ecuacion (3.2-71) con L=0, S=2, J=2 y g=2. Este resultado indica que en
las muestra del sistema CuxZny.Fe,GeSes producidas en el presente trabajo, el
momento angular L esta “congelado’, o sea practicamente cancelado, y la
contribucidn al momento total J es solo debida al espin S.
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Se observa en las curvas de x(T) insertadas en las Fig. 5.2-9 y 5.2-10 que
existe histéresis por debajo de la temperatura a la que toma lugar la transicidén
magnética. Estos resultados contrastan con la ausencia de histéresis en la curva x(T)
insertada en la Fig. 5.2-11 para z=0.90 CA. Tal como se indicé arriba, esta ausencia
de histéresis indica que los atomos magnéticos estan completamente ordenados en
la red cristalina, presentando material antiferromagnetismo casi ideal de Curie-Weiss.

Una de las posibles razones para que aparezca histéresis por debajo de la
temperatura de transiciéon, es que los atomos de Fe estén desordenados, ocupando
posiciones al azar en la estructura cristalina. Este desorden cristalografico del Fe se
traduce en desorden magnético (de los espines) y por lo tanto en frustracién para
que ocurra el alineamiento antiferromagnético entre los espines interactuantes. Este
comportamiento es tipico del lamado estado vidrio de espin (spin-glass state). Sin
embargo también se pueden considerar otros probables mecanismos que podrian
producir histéresis por debajo de la transicion antiferromagnética, estos se dan a
continuacién:

1) En un material antiferrimagnético puede ocurrir que exista una contribucion
ferrimagnética débil por debajo de la temperatura de Néel, Tyn. Esta contribucién ha
sido observada en materiales similares [6] y se produce cuando, por debajo de Ty,
los espines alineados de manera antiferromagnética se desvian un pequerio angulo
con el eje de facil magnetizacion, esto se ilustra en la Fig. 5.2-12. De manera que el
momento magnético tiene una componente en el plano basal (ab o xy), la cual es
causante del ferromagnetismo débil y asi de la ocurrencia de histéresis (spin
canting).

2) Si el material presenta una cierta cantidad de aceptores o donores no
ionizados, se pueden formar polarones magnéticos ligados. Entonces, la interaccién
entre los espines espontaneos de los polarones magnéticos ligados podria producir
alineamiento ferromagnético y por tanto un espin resultante, el cual seria
responsable de la histéresis observada.

3) También, podrian darse el caso de que a bajas temperaturas los efectos

debidos a la anisotropia cristalina sean importantes, ya que por debajo de cierta
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temperatura puede ocurrir que los efectos térmicos sean despreciables de manera
que la anisotropia pueda influenciar la direccién de los espines cuando el campo
aplicado es pequefio o cero. De manera que, en muestras policristalinas, los
“cristalitos” pueden actuar de manera similar a los dominios magnéticos produciendo
histéresis.

Figura 5.2-12. Disposicion de los espines en un material antiferromagnético con una débil

componente ferromagnética.

Los valores de los parametros magnéticos, C, theta y Ty, obtenidos de las diferentes
curvasde yvs Ty 1/¢ vs T se muestran en la tabla 5.2-1.
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Tabla 5.2-1. Valores de la constante de Curie Ceyp, Cieo (=2 y 1=4), temperatura de transicién Ty,

y temperatura de Curie-Weiss ¢ para el sistema de aleaciones Cu,Zn,.Fe,GeSe, para

muestras obtenidas por diversas sintesis.

Muestras: “Primera Preparacion”

C experimental X 1 0-3 C tedrico X1 0—3

C teérico X1 0-3

z (emu.K/g) (emu.K/g) J=2 (emu.K/g) J=4 Tn (K) -0 (K)
0.40 2.65 2.08 3.90 11.99 59
0.70 462 3.66 6.86 - 77
0.80 4.21 418 7.85 - 80
0.85 - 4.45 8.35 15.75 89
0.90 4.59 4.72 8.85 16.25 85
0.95 5.25 4.99 9.36 16 89
1.00 5.86 5.17 9.70 19 92

Muestras: “Segunda Preparacion”
0.50 4.40 2.60 4.88 16.99 50
0.80 - 4.18 7.85 - 76
1.00 5.12 5.17 9.70 - -
Muestras: “Annealing Compress”
0.20 1.74 1.04 1.94 22
0.30 1.38 1.56 2.92 7 27
0.40 2.37 2.08 3.90 13 44
0.50 3.12 2.60 4.88 4 60
0.60 3.41 3.13 5.87 18 64
0.90 4.92 472 8.85 17.25 87
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53 Sistema CuzZn1.Mn,GeSe,

Las muestras del sistema de aleaciones Cu,Zny.,Mn,GeSe, se crecieron de Ia
manera similar a las de la primera preparacion. Las medidas de susceptibilidad
magnética y fueron realizadas siguiendo el mismo procedimiento indicado
anteriormente. En relaciébn con el trabajo realizado previamente sobre las
propiedades magnéticas de compuestos del tipo l-II-IV-Vl, con lI= Fe*? y Mn*?, Guen
and Glaunsinger [7] midieron la susceptibilidad magnética, usando una balanza de
Faraday, en muestras monocristalinas y policristalinas de Cu,MnSiS,4, Cu-MnGeS;,
CuFeGeS,, CuMnSnS,, CuMnGeSe,; y CuoMnSnSe,. Esos resultados mostraron
que en los primeros cuatro (4) compuestos la interaccion predominante entre los
iones magnéticos es antiferromagnética, mientras que en los dos (2) dultimos,
CuMnGeSe,s y Cu:MnSnSey, es ferromagnética. Sin embargo, de acuerdo a las
medidas magnéticas de Chen et al [1], las cuales se realizaron usando un
magnetometro SQUID en varias muestras policristalinas de compuestos 1>-Mn-IV-Vl,4
con |=Cu, IV=Si, Ge; Sn, Pb y VI= Se, Te, estos autores encontraron que la
interaccion predominante de los dos (2) compuestos (Cu,MnGeSe4 y Cu,MnSnSey)
es antiferromagnética. Recientemente, en trabajo hecho sobre las propiedades
magnéticas del sistema CuCdi..Mn.GeSe, [8], se encontr6 que el compuesto
Cu:MnGeSe,4 es antiferromagnético del tipo Curie-Weiss casi ideal. Este resultado
esta de acuerdo con los datos de Chen et al [1], pero en conflicto con los resultados

de Guen and Glaunsinger [7] para este compuesto.

La curva de 1/y vs T obtenida en este trabajo para el compuesto Cu,MnGeSe,
se muestra en la Fig. 5.3-1, la curva de y vs T se ilustra en el insertado. Se observa
en esta figura que las curvas de 1/x(T) obtenidas durante el calentamiento (ZFC) y en
el enfriamiento (FC) son muy similares. También, se aprecia en esa figura que la
dependencia de 1/y con T es lineal hasta la temperatura de transicién y la
extrapolacion a 1/x=0 arroja un valor negativo para la temperatura 8=-21 K indicando

que la interaccion es antiferromagnética.
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Figura 5.3-1. Cu,MnGeSe, Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética 1/x en
funcion de la temperatura T. Circulos abiertos: curva de calentamiento (ZFC). Circulos
rellenos: curva de enfriamiento (FC). En el insertado se muestra la transicion magnética que

ocurre a Ty=10.5 K.

En este caso se descarta la existencia del vidrio de espin (spin-glass state),
debido a que la pequefia cantidad de histéresis observada en la curva de y vs T
insertada en la Fig. 5.3-1 ocurre para temperaturas T<6K, la cual es muy por debajo
de la temperatura de Néel Ty= 10.5 K. Este resultado sugiere que, tal como fue
sefialado anteriormente, esta histéresis es ocasionada por la anisotropia cristalina
que se hace notable en el rango T<6K. Por lo tanto, la variacion lineal de 1/y con z
resultante junto con la ausencia de histéresis inmediatamente por debajo de la
temperatura de transicion observada en y vs T indican que el CuMnGeSe, es
antiferromagnético ideal del tipo Curie-Weiss. Esos resultados estan en buen
acuerdo con los reportados por Chen et al [1] y confirman que el compuesto

CuMnGeSe, es efectivamente antiferromagnético casi ideal.
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En relacion con las aleaciones, resultados representativos de las
dependencias de 1/y y x con T en cada region del diagrama obtenidas en z=0.25,
0.40, 0.70, 0.75, 0.80 y 0.90 se muestran en las figuras 5.3-2, 5.3-3, 5.34, 5.3-5,
536 y 5.3-7 respectivamente. Los resultados de las figuras 53-3 y 534
corresponden a las muestras z=0.40 y 0.70 en las cuales se encontrd que presentan
varias fases, ver Fig. 4.5-9, por lo tanto no seran discutidas, y se dan como
referencia para trabajo futuro. Los resultados de x vs T obtenidos en la regién z<0.35
no mostraron picos debidos a transiciones magnéticas, esto se ilustra en la Fig. 5.3-2
para z=0.25. También se aprecia en esta figura que en la regién T>50K, los valores
de 1/y varian linealmente con T, indicando un comportamiento paramagnético en este
rango de temperatura. Por debajo de 50 K los datos de 1/x se desvian de la forma
lineal, este proceder podria ser debido al inicio de una transicion probablemente
antiferromagnética del tipo vidrio de espin, que ocurriria por debajo del limite inferior
de temperatura disponible el SQUID. Los resultados de y vs T y 1/x vs T obtenidos
para z=0.75 son similares a los ilustrados en la Fig. 5.3-1 para el compuesto
CusMnGeSe4. Tal como se indico arriba, se descarta la existencia de estados vidrio
de espin (spin-glass states) en el rango de composicidon z=0.75 debido a que la
pequena cantidad de histéresis observada en las curvas de y vs T insertadas en las
figuras 5.3-1 a la 5.3-7 ocurre para temperaturas T<6K, la cual estd muy por debajo
de la temperatura de Néel Ty.

Comportamientos similares se han observado en muestras antiferromagnéticas
ideales con alta anisotropia, tales como las del tipo Mn-llI>-Vl4 [9], lo que lleva a que
se presenten ejes de facil magnetizacién y se produzcan transiciones del tipo spin-
flop. En estos casos la histéresis en las curvas ZFC-FC se presenta cuando el campo
aplicado es mayor que la energia de anisotropia que orienta a los momentos
magnéticos en una direccién dada y que la energia de agitacion térmica que tiende a

desordenarlos.
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La variacion de la temperatura de transicion magnética, Ty, como funcién de la
composicion z, se muestra en la Fig. 5.3-8. Los resultados obtenidos en este trabajo
indican que en las muestras del sistema Cu.Zn;.,Mn,GeSe, con estructura wurtz-

estannita (Pmn2,) la interaccion entre los iones de Mn'?> es del tipo

antiferromagnética de Curie-Weiss casi ideal. Los valores de los parametros C y 6
fueron estimados de la manera usual, con la ecuacién (3.2-43) pero tomando L=0,
J=8=5/2 para el ion Mn** y sus respectivas variaciones con la composiciéon, Cvs z y
B vs z, se muestran en las figuras 5.3-9 y 5.3-10 respectivamente. Se puede apreciar
de la Fig. 5.3-9 que, dentro de los limites de error experimental, los valores de C
aumentan linealmente con la composicién z. Este resultado sugiere que, en cada
caso, los valores obtenidos de C y por ende de 6, correspondieron a la fase principal
del material independientemente de la coexistencia de fase(s) secundaria(s). En
relacion con la temperatura 6, se aprecia en la Fig. 5.3-10 que la seccion se divide en
tres regiones, lo que esta de acuerdo con los datos de rayos-x (Figuras 4.3-7, 4.3-8 y
4.3-9) y el diagrama de fases T vs z del sistema (Fig. 4.5-9). Se observa que en la
region estannita o, los valores de 6 aumentan con z hasta aproximadamente -30 K a
z=0.35 donde aparece la segunda fase wurtz-estannita 5. Desde aproximadamente
z=0.4 la temperatura 6 permanece constante hasta z~0.725. Inmediatamente arriba
de esta composicion, el valor de © decae bruscamente de -30 al valor 6=-10 K a
z=0.75, indicando que alrededor de esta composicion toma lugar la transicion
o+d+MnSe; > 5.
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Figura 5.3-2. Cu,Zn, 7;sMng 25GeSey: Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética 1/x

en funcion de la temperatura T. Circulos abiertos: curva de calentamiento (ZFC). Circulos
rellenos: curva de enfriamiento (FC).
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Figura 5.3-3. Cu,ZngeMno.40GeSey: Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética 1/y
en funcién de la temperatura T. Circulos abiertos: curva de calentamiento (ZFC). Circulos

rellenos: curva de enfriamiento (FC). En el insertado se muestra la transicion magnética que
ocurre a T\=3.0 K.
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El cambio abrupto en 6 (AB~20 K) hacia valores menores es consistente con el
aumento abrupto que sufre el volumen V de la estructura wurtz-estannita, ilustrado
en la Fig. 4.3-10 para z20.75. Esta disminucion en 0O, indica que en el nuevo
ordenamiento de los cationes, los iones magnéticos estan mas ordenados que en la
fase precedente lo que es consistente y es reforzado con la ausencia de histéresis
por debajo de la temperatura de transicion magnética. Entonces a partir de 0.75, la
temperatura 0 crece, dentro de los limites del error experimental, linealmente con z
hasta 6=-21 K para Cu,MnGeSes.

I v L LN L v L] v I M T v L) M J v |

10+ cu,2zn_Mn GeSe,

1 1 1 i ] 1 Il 1 ]

0 2 M " 2 M i s " A 2
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
z
Figura 5.3-8. Valores de la temperatura de transicion Ty en funcién de la composicion z,

para el sistema de aleaciones Cu,Zn..,Mn,GeSe;.
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de aleaciones Cu,Zn,Mn,GeSe,.
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Los valores de los parémetros magnéticos, C, theta y Ty, obtenidos de las diferentes
curvasde y vs Ty 1/y¢ vs T se muestran en la tabla 5.3.1

Tabla 5.3-1. Valores de la constante de Curie Coqp, Cieo (=2, temperatura de transicién Ty, y

temperatura de Curie-Weiss 6 para el sistema de aleaciones Cu,Zn,.,Mn,GeSe,.

CuzZn,Mn,GeSe,
C experimentat X102 C tegrico 107
z (emukg)  (emuKig)J=2  Ty(K)  B(Kze -0(K)rc
0.10 1.18 0.75 - 9.53 7.00
0.25 220 1.89 - - 21.51
0.35 279 2.65 2.20 - 30.07
0.40 3.50 3.04 3.00 - 32.00
0.50 4.45 3.80 375 - 31.00
0.60 5.28 4.57 5.50 - 31.00
0.70 6.28 5.34 6.50 - 33.00
0.75 6.35 5.73 8.00 - 10.00
0.80 6.45 6.12 8.50 11.64 13.00
0.90 7.53 6.89 9.50 20.21 17.00
1.00 - 7.67 10.50 25.00 21.00

196



REFERENCIAS

1.

X. L. Chen, A-M. Lamarche, G. Lamarche and J. C. Woolley., J. Phys.: Condens.
Matter 5, 7143-7154, (1993).

E. Quintero, M. Quintero, E. Moreno, L. Lara, M. Morocoima, F. Pineda, P.
Grima, R. Tovar, P. Bocaranda, J. A. Henao, M. A. Macias; Journal of Physics
and Chemistry of Solids 71, 993-998, (2010).

E. Quintero, Caracteristicas Estructurales y Propiedades Magnéticas de los
Sistemas Cu.Cdq-Fe.GeSes y CuCdiMn,GeSes, Tesis de Doctorado,
Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela, (2005).

M. Quintero, R. Tovar, A. Barreto, E. Quintero, A. Rivero, J. Gonzédlez, G.
Sanchez Porras, J. Ruiz, P. Bocaranda, J. M. Broto, H. Rakoto and R. Barbaste,
Physics Status Solidi (b) 209, 135, (1998).

Adalberto Barreto, Propiedades Cristalograficas de los compuestos de la familia
I>-Fe-IV-Vl4, Tesis de Licenciatura, Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela,
(1999).

6. T. Fries et al., Phys. Rev. B 56, 5424, (1997).
7. L. Guen, W. S. Glaunsinger, Journal Solid State Chemistry 35, 10, (1980).
8. E. Quintero, R. Tovar, M. Quintero, M. Morocoima, J. Ruiz, G. Delgado, J.M.

Broto, H. Rakoto; Physica B 320, 384387, (2002).
M. Morocoima, Tesis de Doctorado, Universidad de Los Andes, (2005).

197



CONCLUSIONES

Este trabajo se baso en el estudio y caracterizacion de sistemas de aleaciones
del tipo I-li,-M¢-IV-Vl4, mas especificamente de los sistemas semiconductores
magnéticos Cu,Zny Fe,GeSe, y CuxZny;Mn,GeSe,.

Estos sistemas fueron caracterizados por diversas técnicas experimentales,
tales como: difraccion de rayos-x, andlisis térmico diferencial y medidas de
susceptibilidad magnética.

Los resultados de rayos-x confirmaron que, a temperatura ambiente, los

compuestos CuZnGeSe4 y Cu.FeGeSe, cristalizan en la fase a con la estructura

tetragonal estannita (742m ). Como era de esperarse, la misma fase o fue observada
en todo el rango de composicion para el sistema Cu,Zn,_.;Fe,GeSe4. En este sistema,
no se fue posible establecer la forma como varian los parametros de lared ay ¢ con
la composicion z. Este resultado fue asociado con la similitud entre los valores de los
parametros de cristalinos de los compuestos extremos, de tal manera que la
variacion de los valores de a y ¢ con la composicion z es enmascarada por la
dispersion de los puntos experimentales.

En relacion con el sistema CuxZny.;Mn,GeSe,, se encontré que, a temperatura
ambiente, los compuestos extremos poseen estructuras cristalinas y/o grupos
espaciales diferentes, es decir Cu,ZnGeSe; es o tetragonal estannita /42m,

mientras que Cu,MnGeSes es § ortorrombico wurtz-estannita Pmn2,.Como era

esperado se observaron dos regiones monofasicas una, a entre 0<z<0.375 y la otra §
entre 0.725<z<1.00, separadas por una regi6n bifasica o+ en el rango
0.375<z<0.725. En algunos difractogramas se observaron picos adicionales los
cuales pudieron ser asociados con la presencia de MnSe, como fase secundaria.

Las medidas de analisis térmico diferencial ATD junto con los resultados de
rayos-x permitieron postular los diagramas de fases de los sistemas estudiados. Para
el sistema CuxZni_.Fe,GeSey, se definieron las fronteras de fase en el diagrama de
fases construido a partir de las temperaturas de transicién reflejadas en los
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termogramas correspondientes. El tipo de fusion del compuesto Cu,ZnGeSe,; se
estableci6 que es incongruente, mientras que el del CuFeGeSes no se pudo
determinar debido a los efectos de sobreenfriamiento que se presentan en el rango
0.925=<z<1.00. Se sugiere que el proceso de enfriamiento de una aleacion del
sistema CuxZn,_Fe,GeSe,4 con z<0.9 se puede representar por la siguiente relacion,

LiquidoL > L+ZnSe > L+B+ZnSe> L+B > a
Esta relacion nos indica que el presente sistema envuelve cuatro (4) fases (L, ZnSe,
B y a) y ocurren cuatro (4) transiciones de fases. También, de esta relacion se
desprende que la fase a resulta de una reaccidn seudo-binaria del tipo peritéctica, y
por lo tanto existe una linea horizontal invariante L + 8 2 a.

El diagrama de fases del sistema Cu,ZniMn,GeSe; resultd ser mas
complejo. En este caso, el diagrama se pudo dividir en tres (3) regiones. De manera
que se concluye que el proceso de enfriamiento para cada regidn puede resumirse
como,

1) Regién 0<z<0.375: Liquido L = L+ZnSe > L+$ + ZnSe > L+B 2> «. Esta
relacion es similar a la obtenida para el sistema con Fe.

2) Region 0.375<z<0.725: no fue posible proponer las fronteras entre las fases
a+d. También, se observaron trazas de MnSe;, las que dificultaron la solucién
del diagrama. De manera que no se sugiere la relacion de enfriamiento para
este rango.

3) Region 0.70<z<1.0: se observo la presencia de efectos de sobreenfriamiento.
Por lo tanto, el tipo de fusidén asi como también proceso de enfriamiento no se

pudieron determinar.
Se concluye que, en el caso del sistema Cu.Zn;Fe,GeSe,, los valores de la

temperatura de Debye 8p y de la velocidad del sonido vs, estimados a partir de la

relacion de Lindemann, aumentan de manera lineal con la composicion z.
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Sin embargo, para el CuxZni; Mn.GeSes, se encontré que en la regién o
(0<2<0.375) ambos 6p y vs aumentan al incrementarse z. Mientras que en la region 3
(0.70<z<1.0), los valores de 6p y vs decrecen al aumentar la composicion z.

Las curvas de susceptibiidad magnética de las muestras del sistema
CuxZny.Fe,GeSe, correspondientes a la primera y segunda preparacion indican que
estas presentan un comportamiento ferro o ferrimagnético, en estas se observé la
presencia de histéresis magnética en dichas curvas entre 250 y 50K
aproximadamente. Para el caso de las muestras preparadas por compress anealing,
se nota que la histéresis es reducida considerablemente, estando solapadas las
curvas ZFC y FC,; lo que indica que el tipo de ordenamiento de las mismas es del tipo
AF casi ideal. De estas observaciones se puede concluir que la historia térmica de un
material es de gran importancia pues del ordenamiento que posean los iones
magnéticos en la red, es decir de forma ordenada o desordenada, dependera el tipo
de ordenamiento magnético del mismo; asi como también dicha historia térmica
puede favorecer la aparicion o no de fases magnéticas secundarias que podrian no
ser reflejadas en los patrones de difraccion pero que afectaran los resultados
magneéticos.

En relacion al sistema CuxZniMn,GeSes se obtuvo que el compuesto
CuMnGeSe;, tiene un ordenamiento del tipo antiferromagnético casi ideal, donde la
histéresis en temperatura no es apreciable, descartandose la existencia de estados
vidrios de espin (spin-glass states). Los valores de la temperatura de Curie-Weiss 0
obtenidos reflejan la transicion de tipo cristalografica que presenta este sistema, ya
que los iones magnéticos se ubican en posiciones cristalograficas diferentes
dependiendo de la estructura adoptada, siendo la intensidad de interacciéon entre
iones Mn*%-Mn*2 mayor o menor de acuerdo a su disposicion en la red catiénica.

Es importante resaltar que son necesarios frabajos futuros para el
mejoramiento de la técnica de preparacién y lograr determinar el tratamiento térmico
adecuado para la produccion de este tipo de materiales enfocados para una

determinada aplicacién tecnolégica.
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APENDICES

APENDICE 1: MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO ANALITICO (ASEM)

Introduccion [1]

Un microscopio se puede considerar como un aparato que amplifica las dimensiones
de un objeto. Todo microscopio se puede descomponer en tres partes principales:
sonda, interaccion sonda-objeto y deteccién del producto de la interaccion. La sonda
es la particula o radiacién que se envia contra el objeto que se desea ampliar, por
ejemplo electrones en el caso del microscopio electrénico; la interaccién es el
proceso de “comunicacion” entre la sonda incidente y la muestra que se quiere ver.
Durante ésta interaccion, el objeto le transmite informacién a la sonda, que por ultimo
es detectada mediante un sistema Optico adecuado para ello. La combinaciéon de
estos tres elementos dan lugar a los tipos de microscopios existentes que son:
optico, electrénico y los llamados microscopios de campo cercano. En el presente
trabajo se tratara sobre microscopia electrénica de barrido analitico ASEM
(“Analytical Scanning Electron Microscope”), la cual consiste en el acoplamiento de
un microscopio electronico de barrido (SEM) con la técnica de espectroscopia de
rayos-x por dispersion de energia (EDX).

En el SEM, un haz de electrones puede ser generado por un filamento
incandescente (efecto termoidnico) y su emisién controlada por una pieza que se
encuentra a un potencial negativo variable (bias) denominado Cilindro de Wehnelt y,
que ademas, funge como lente electroestatico ya que es el responsable que se forme
el primer punto de convergencia del haz (primer cross-over). La combinacién del
filamento y el cilindro de Wehnelt es lo que se conoce como catodo. Los electrones
emitidos son acelerados por una rejilla cercana polarizada positivamente (anodo). El
conjunto conformado por el catodo y el anodo es conocido como canén de
electrones. Este haz de electrones, en su viaje a través del vacio, tiende a separarse
debido a las fuerzas de repulsion electrostaticas que actian entre ellos. Un campo
magnético, generado por unas bobinas (lentes magnéticas), se encarga de focalizar
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el haz y condensarlo. Por uitimo, en su camino hacia la muestra, el haz es deflectado
hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas, de manera que estas permiten
realizar un barrido en la zona que se desea estudiar. El esquema de funcionamiento
del Microscopio Electrénico de Barrido es mostrado en la figura 1-1.

Cuando el haz de electrones incide sobre un punto de la muestra, se llevan a cabo
simulténeamente tanto interacciones elasticas como inelasticas que son, en
definitiva, las generadoras de las sefales usadas en esta técnica. Es asi como los
electrones secundarios, fundamentalmente, y, en menor medida, los electrones
retrodispersados son los responsables de la formacion de la imagen, que es la
esencia del SEM. Los primeros producto de la interaccion ineldstica electron-muestra
y los segundos como consecuencia de la interaccidn elastica. Los rayos-x (continuos
y caracteristicos) son otra de las sefales generadas por la interaccion inelastica,
permitiendo los rayos-x caracteristicos realizar el analisis quimico elemental de la
muestra, a través de la técnica conocida como espectroscopia de rayos-x por
dispersion de energia (EDX). La combinacién SEM - EDX es a lo que se le denomina
Microscopia Electrénica de Barrido Analitico que, en definitiva, fue la técnica utilizada
en esta tesis. Es de hacer notar que muchas otras sefales se producen,
ej. Catodoluminiscencia, pero solo seréan aprovechadas si se posee el detector
especifico. Estas sefiales se presentan en la figura 1-2.
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La imagen en el SEM se forma de la manera siguiente: El haz incide punto a punto
(pixel a pixel) sobre el area observada y produce, desde cada uno de ellos, un
numero de electrones secundarios. El nimero de electrones secundarios producidos
en el proceso de interaccion depende tanto del material (cuanto mayor es el nimero
atémico mayor es la emision) como de su forma (la emisiéon sobre una zona rugosa,
borde o arista es mayor, debido entre otras cosas a la mayor concentracion de carga
en esos puntos). De cada punto (o pixel) un detector recoge el nimero de electrones
secundarios emitidos por la muestra y, por medio de la electronica, se obtiene la
imagen en un tubo de rayos catddicos (monitor) que se encuentra sincronizado uno a
uno con el drea de la muestra barrida por el haz.

La principal ventaja de este microscopio es la facilidad en su manejo combinada con
una buena resolucién. Por otra parte, las imagenes obtenidas presentan una amplia
profundidad de campo, que posibilta el estudio de muestras rugosas o
microcristales. Dentro de los inconvenientes cabe destacar que la muestra en estudio

debe ser conductora.

Parte experimental

Para el estudio de varios fragmentos cristalinos, las medidas se realizaron haciendo
uso del microscopio electrénico de barrido marca Hitachi modelo S-2500 ubicado en
el Laboratorio de Analisis Quimico y Estructural de Materiales (LAQUEM) del
Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias de la ULA. Este equipo tiene
acoplado las facilidades analiticas de un EDX marca THERMONORAN modelo
System Six.

El analisis quimico para verificar la estequiometria de la muestra, se realizé tomando
3 puntos en el area seleccionada de la muestra para asi obtener el porcentaje
atdmico de cada elemento, para posteriormente comparar con los porcentajes
atémicos tedricos.

En base a las micrografias registradas, se realizé un analisis cualitativo de la imagen

de la superficie de la muestra.
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Resultados preliminares del sistema de aleaciones Cu,Zns.,Fe,GeSe,

Los experimentos de microscopia electronica de barrido analitico ASEM son
de interés, debido a que nos permite recopilar informacién sobre la estequiometria y
homogeneidad de las muestras. El conocimiento de la condicion (morfolégica y
estequiométrica) de una muestra es de suma utilidad en el estudio de materiales,
pues nos ayuda a entender los diagramas de fases, establecer condiciones
termodinamicas de crecimiento, y nos facilita el analisis de las propiedades eléctricas
y magnéticas de los materiales.
Por lo tanto, se realizaron medidas de ASEM a la muestra Cu.ZnosFegsGeSes como
se indico anteriormente.

Los estudios realizados a la muestra fueron:

- Concentracion atdmica y/o en peso de cada elemento y

- Micrografias de morfologia y de contraste.

En reilacion con las medidas de concentracion, se eligié al azar un fragmento
de material, procediéndose a enfocar el haz de electrones en tres (3) diferentes
puntos de la muestra, y en cada caso se realizaron las respectivas medidas. Los
resultados obtenidos se resumen en las tablas 1-1 y 1-2 en las que se muestran los
valores experimentales obtenidos, para cada punto medido de la concentracidén en
peso y atémica respectivamente. Aunque, generalmente en los analisis se utiliza el
porcentaje atémico, en el presente trabajo se decidid utilizar ambos datos
(concentracion en peso y atoémica). A partir de esos resultados, se estimé el valor
promedio de la concentracién (en peso y atdbmica) de cada elemento presente en el
material, en las tablas 1-1 y 1-2 se listan los valores obtenidos, los respectivos
errores porcentuales y la estequiometria experimental, para asi verificar las
desviacion estequiométrica de la muestra. De acuerdo a los resultados mostrados en
las tablas, se puede observar que existe déficit de los elementos constituyentes del
material, notandose claramente que la excepcion es el atomo Ge, cuya composicion

experimental permanece practicamente igual a la nominal o teérica. La razdn de este
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resultado podria ser debida a que el Ge es altamente covalente, lo que
probablemente favorece la difusién homogénea de dicho elemento en el material. Del

presente analisis de ASEM, se puede inferir que la muestra nominal

CuzZnosFeosGeSes tiene  aproximadamente la  siguiente estequiometria

Cun 66ZNo.43F€0.39Ge1 00S€4.50 CON factor n~1.8. Esos resultados seran discutidos més

adelante en conexion con los resultados magnéticos.

Tabla 1-1. Porcentajes de las concentraciones en peso promedio Cpp y tedrica Cy, error

porcentual y estequiometria para la muestra Cu,ZngsFeqsGeSe,. Factor n~1.8.

Elemento | Medida1 | Medida2 | Medida 3 Cop(%) C;t (%) Error (%) | Estequiometria
(%) (%) (%)
Cu 18,57 18,05 17,45 18,02 22,06 18,31 1,66
Zn 433 5,21 3,87 4,47 5,67 21,16 0,43
Fe 3,47 3,92 3,87 3,75 4,85 22,68 0,39
Ge 12,76 12,22 12,20 12,39 12,60 1,67 1,00
Se 60,88 60,61 61,62 61,94 54,82 11,35 4,53

Tabla 1-2. Porcentajes de las concentraciones atémicas promedio C,, y tedrica Cy, error

porcentual y estequiometria para la muestra Cu,ZngsFe,sGeSe,. Factor n~1.8.

Eiemento | Medida 1 | Medida 2 | Medida 3 Cap (%) | Ca(%) | Error (%) | Estequiometria
(%) (%) (%)
Cu 21,37 20,37 20,10 20,73 25,00 17,08 1,66
Zn 4,84 5,82 5,44 5,37 6,25 14,08 0,43
Fe 4,54 512 5,07 4,91 6,25 21,44 0,39
Ge 12,86 12,29 12,30 12,48 12,50 0,16 1,00
Se 56,39 56,04 57,10 56,51 50,00 13,02 4,50

206




Cabe mencionar que el origen de las desviaciones estequiométricas en un
material, puede ser debido a diversas razones. A continuacidén se dan algunas

causas que usualmente contribuyen a desviaciones estequiométricas.

e Una de las mas frecuentes es el pesado de los elementos constituyentes,
reflejandose esto en los errores porcentuales obtenidos. Los mismos podrian
ser mas precisos mejorando la técnica de pesado. Por supuesto que, cada
elemento presenta su correspondiente dificultad a la hora de la pesada,
dependiendo de su dureza o maleabilidad, punto de fusién, etc.; pero también
de la forma del material usado, es decir, si es producto de un lingote, alambre,
roca, polvo, etc.

» Otro punto, el cual es muy importante y de interés tecnolégico, es cuando los
componentes constituyentes de un sistema tienen puntos de fusion muy
diferentes y el diagrama de fases es del tipo incongruente. Por lo tanto, en el
caso de crecimiento a partir de la fase liquida, puede ocurrir que para
composiciones un poco alejadas de los extremos del diagrama, la diferencia
de temperatura entre las curva liquida (T.) y solida (Ts) sea apreciable, por lo
que el lingote es enfriado a través de una region bifasica L+S dando lugar a un
gradiente de composicion a lo largo del lingote.

e También, pueden ocurrir la segregacion de una o varias fase(s) secundaria(s)
a alta o baja temperatura.

e Otra razon probable puede ser que, en el proceso de fundicién o durante el
recocido, pequefios gradientes de temperatura aunado a los diferentes
coeficientes de difusion de los elementos originen regiones ricas o pobres en
determinados componentes, asi tendriamos gradientes de composicién a lo
largo de varias direcciones del lingote.

Es de hacer notar que, en el caso de las ASMs derivadas a partir de la familia

I-1I-IV-Vl4, las condiciones termodinamicas (temperatura de recocido, gradiente de

temperatura para transporte quimico, etc.) requeridas para preparar muestras en
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forma policristalina o también de cristal Unico no han sido bien establecidas. La
mayoria de los articulos reportados en la literatura sobre estos materiales no
mencionan los detalles utilizados en la preparacion de las muestras estudiadas. De
manera que, es dificil obtener muestras en forma de policristal o monocristal de alta
calidad. Sin embargo, aunque el presente trabajo no esta realmente dedicado al
estudio detallado de la técnica de microscopia electronica de barrido analitico ASEM,
fue de interés hacer un esfuerzo para comentar sobre la morfologia de los materiales
estudiados, para lo cual es necesario registrar las micrografias correspondientes. En
las figuras 1-3a, 1-3b y 1-3c, se muestran las micrografias obtenidas para cada
medicioén, con una resolucion de 100 pm. Como era de esperarse, se aprecia de esas
micrografias que las superficies escogidas son irregulares, este resultado esta de
acuerdo con el hecho de que el material es policristal y corresponde a la primera
preparacion del mismo. Se escogi6 la regidn de la medida 1 para observaciones de
resolucién. A medida que la resolucidon se aumentd, pasando por 50 um, 20 um,
5 um y 2 pym (figuras 1-3d, 1-3e, 1-3f y 1-3g respectivamente), se observé que a
partir de los 5 um se presentan superficies que aparentemente son homogéneas,
presumiblemente con la composicibn experimental encontrada, es decir,
Cuj 66Znp.43Fe0.390G€e1 00S€450. Sin embargo, en las figuras 1-3f y 1-3g se nota la
presencia de poros o vacios con cierta forma geométrica bien definidas y periddica,
los que podria atribuirse a las condiciones termodinamicas utilizadas en la
produccidon de la muestra. Es importante mencionar que, en vista de estos
resultados, la ASEM puede ser usada para seleccionar areas de la muestra para

realizar medidas Opticas, tales como reflectancia y/o absorcién éptica.
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Cu2Zni-zFezGeSe z=0,5 Cu2Znit-zFezGeSe 2=0.5(2) Cu2Znt-zFezGeSe 2=0,5(4)
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Figura 1-3. Micrografias de muestra nominal Cu,ZnysFe,sGeSe, y formula experimental
Cu; e6Znp a3Feg39Ge, 00Ses 50, tomadas a diferentes resoluciones.




De igual forma, a fin de conocer como esta distribuido cada elemento
constituyente de la muestra en una region especifica, se procedié a realizar un
“‘mapeo” el cual se muestra en la figura 1-4. Este mapeo consiste en recolectar los
rayos-x emitidos por cada elemento. De esta figura se observa que la distribucién de

cada elemento es razonablemente homogénea en dicha zona.

CuZnFeGeSe z=0,5(10) - Counts

[Fe K oI 7[Cu K 0 11

Figura 1-4. Mapeo de la muestra Cu,Zng sFeg sGeSe,.

210



APENDICE 2: METODO DE MiNIMOS CUADRADOS

Entre los métodos utilizados para determinar los valores de los paréametros de la red
de un material tenemos el método de minimos cuadrados [2]. En el presente trabajo
se mostrardn los casos particulares de la estructura tetragonal y también la
ortorrombica, las cuales son adoptadas por los materiales estudiados en el presente
trabajo. Conocidos los angulos de difraccion

O y sus correspondientes indices (h, k, |), podemos obtener los parametros de la red,
en este caso de a y ¢ (estructura tetragonal) ajustando los valores experimentales de
6 a la ecuacion (2-1).

2 2 2 2
sinzez'%[gh_i) ! j' (2-1)
c’

aZ

Este método se basa en que la sumatoria de los cuadrados de la diferencia entre los

valores tedricos y los experimentales, ecuacion (2-2), debe ser un minimo, o sea

2 2

i=l a c

i{sm ) —%ZFM‘ZLE} (2-2)

De manera que para que la ecuacidon (2-2) sea minima, es necesario que las
derivadas parciales con respecto a 1/a® y 1/¢? sean nulas, obteniendo las relaciones

ZZ{sm ) -iz{g—”‘i) q}(hf +k7)=0  (2-3)

siguientes:

2
a c
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O también:

Z(hl +k2)sm2¢9 (hz k2)2 (hz +k2}2 (2-5)

i=

n 2nln2 122 P
Zl,-zsinzé?,-:}”T M+l,_ (2-6)

i=l i=1 a ¢

De esta manera si se conocen todas las variables y sustituyendo dichos valores en
las ecuaciones (2-5) y (2-6), siendo desconocidos los valores de a y ¢; se resuelven
simultaneamente dichas ecuaciones a fin de obtener los valores de los parametros

en cuestion.

En el caso ortorrémbico tenemos,

2] 12 2 2
sin2g=F Bk I (2-7)
4052 p2 2
Entonces,
n /12 n h4 k2h2 12h2
h?sin? 6, = R Y (2-8)
iZ:l 4 g{az b2 c?
k2 sin 2 A (2-9)
2 n 242 22 4
) _ AL PP K
i=1 i=1 c
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Resolviendo el sistema (2-8), (2-9) y (2-10), se obtienen los parametros de red para
una estructura ortorrémbica: a, by c.

213



REFERENCIAS

1. J. A. Martin; La microscopia para el estudio de materiales y léminas delgadas.
2. |. Milier and J. Freund, Probability and Statistics for Engineers, Prentice-Hall
International, Inc (1965).

214



REVISTA MEXICANA DE FISICA S 53 (7) 154-157 DICIEMBRE 2007
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X-ray powder diffraction measurements, at room temperature, and magnetic susceptibility x measurements, in the temperature range from
2 to 300 K, were made on polycrystalline samples of MnaGeTes and Fe2GeTes compounds, which would be useful for spintronic device
production. Magnetization measurements at various temperatures were carried out on these compounds. From the analysis of the x-ray
diffraction lines, it was found that both MnyGeTey and FeoGeTe, have an orthorhombic olivine structure-type (SG: Pnma No. 62, z=4).
Tt was found that MnyGeTes has a Néel temperature of 30 K and shows mainly antiferromagnetic behaviour with a weak superimposed
ferromagnetic companent which is attributed to spin canting. The resulting 1/x versus T curve for FeoGeTes was found to have a form which
is typical of a ferromagnetic material with a Curie temperature Tc of 149.9 K.

Keywords: Magnetic semiconductors materials; magnetic susceptibility; antiferromagnetism; ferromagnetism.

Medidas de rayos-x, a temperatura ambiente, y de susceptibilidad magnética, en el rango entre 2 y 300 K, fueron hechas en muestras
policristalinas de los compuestos MnyGeTes y FeoGeTes, los cuales podrian ser itiles en la produccién de dispositivos espintronices.
Medidas de magnetizacién a varias temperaturas fueron ejecutadas en esos compuestos. Del anélisis de las lineas de difraccién de rayos-x, se
encontré que MnzGeTes y FexGeTe, tienen estructura ortorrombica del tipo Olivina (SG: Pnma No. 62, z=4). Se encontré que Mn2GeTed
tiene una temperatura de Néel de 30 K, muestra un comportamiento principalmente antiferromagnético con una componente ferromagnética
débil superpuesta 1a que es atribuida a spin canting. Se encontr6 que la curva resultante de 1/x versus T del FeoGeTe, tiene una forma tipica

de un material ferromagnético con una temperatura de Curie Tc de 149.9K.
Descriptores: Materiales semiconductores magnéticos; susceptibilidad magnética; antiferromagnetismo; ferromagnetismo.

PACS: 74.25.Ha; 75.40.-s; 75.50.Ee; 75.50.Pp

1. Introduction

Magnetic semiconducting materials (MSM) are of interest
because of the manner in which the magnetic behavior as-
sociated with the concerned magnetic ion can modify and
complement the semiconductor properties [1]. These MSM
have received attention because of their potential applica-
tion in optoelectronic and magnetic devices. The materials
that have been mostly studied are the semimagnetic semi-
conductor alloys obtained from the tetrahedrally coordinated
11-VI semiconductor compounds by replacing a fraction of
the group II cations with manganese, giving alloys such as
Cd;_,Mn,Te [1]. These studies have been extended to the
investigation of the tetrahedrally coordinated I-III-VIy, II-
M5V, and I,-II-IV-VI4 compounds and alloys [21{3}{4]. It
has been found that most of these materials are antiferromag-
netic showing spin glass behavior, bound magnetic polarons,
large magneto-optical effects, etc. Recently, there has been a
considerable interest in ferromagnetic semiconductor materi-
als, with a Curie temperature near room temperature. The in-
terest in these materials is due to their potential application in
spintronic devices, because of the controlling degree of free-
dom from the spin and the charge and/or the alloy [5]. An-
other group of compounds which would show a similar tetra-
hedrally bounded form, as well as a ferromagnetic spin con-

figuration, are the defect II-1V-V1; compounds with II=Mn,
Fe and/or Co. These materials can be regarded as being de-
rived from the II-VI binaries, in which the cation has been
substituted by two types of cations and an array of vacan-
cies is introduced. The crystal structure of various I1-1V-V14
compounds has been investigated by several workers, and it
has been indicated that three structure types exist: a distorted
spinel structure [6], a olivine-type structure (MgSiO,, space
group Pnma), and a structure type with the orthorhombic
space group Cmmm reported for MnySnS, [7]. The magnetic
properties of these materials have not as yet been reported.

In the present program of work, we are studying the prop-
erties of some [l5-1V-V1, materials with II=Mn, Fe; IV=Si,
Ge, Sn and VI= Se, Te. The aim of the present paper is to
show some results of the initial work on the crystallographic
and magnetic properties of the Mny GeTe, and Fey,GeTey
compounds.

2. Samples and measurements

The polycrystalline samples used were prepared by the usual
melting and annealing technique. The appropriate amounts
of the component elements were melted together, at 1150°C
for three hours, and then cooled to 550°C. After annealing at
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this temperature, the ingot was very slowly cooled to room
temperature. From previous work, this treatment was found
to give a very well ordered sample. X-ray powder diffraction
pattern of each compound was recorded at 300 K to check the
equilibrium conditions as well as the presence of secondary
phases. Measurements of magnetic susceptibility x as a func-
tion of temperature T in the range 2 - 300 K were made with
a fixed value of magnetic field B of 100 G, using a Quantum
Design SQUID magnetometer. Measurements of magnetiza-
tion M as a function of applied field B up to 5 T were made
over the temperature range 2 - 300 K with the SQUID system
uptoST.

3. Results analysis and discussions
3.1. X-ray results and analysis

The resulting x-ray powder diffraction patterns, obtained for
each compound, were indexed with the computer program
DICVOLY1 [8] using an absolute error of 0.03° (28) in the
calculations. It was found that the best solution produced by
the program for the MnyGeTey as well as for the Fe;GeTey
showed an orthorhombic structure with lattice parameter val-
ues of a=13.600(1) A, b=10.745(1) A and c= 7.775(1) A for
MnsGeTe, and a=13.520(2) A, b=10.699 A, c=7.757(1) A
for FeoGeTey. It is to be mentioned that for the MnaGeTey
no traces of secondary phases were observed in the x-ray
diffraction pattemn. However, in the case of the FeyGeTe,
compound, the x-ray pattern also contained additional weak
diffraction lines which could be explained as due to the pres-
ence of FeTe; (PDF 14-419). In fact, the x-ray powder
diffraction pattern obtained for each Fe,-IV-Tes sample pre-
pared in this program showed traces of this FeTe, secondary
phase; moreover, these traces were also observed in the I>-

Fe-IV-VI; compounds [9].
3.2. Magnetic results and analysis

The obtained magnetic susceptibility x vs temperature T
curve for the MnaGeTe, is shown in Fig. 1 for 2K;T{300K.
and the corresponding inverse of susceptibility 1/x vs T curve
is illustrated in Fig. 2. It is seen from Fig. 1 that in this range
of T one transition occurs, at about 30 K. It is seen in Fig. 2
that this curve is not a straight line, as in the ferromagnetic
and antiferromagnetic cases. This curve has a form which
is similar to that of a ferrimagnetic material. From the Néel
theory of ferrimagnetism, the variation of the magnetic sus-
ceptibility x with temperature T in the range T>Ty is given
by the relation [10]

C/x=T=0.—(Ty —0)(Tnw —8)/(T—6) (1)

where 6, is the asymptotic Curie-Weiss temperature, Ty is
the Néel temperature, 6 is a parameter that depends upon the
magnetic ion concentration, exchange interaction, etc., and C
is the Curie constant given by

C = Nag?uhJ(J +1)/3KpW )
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FIGURE 1. Variation of magnetic susceptibility x with T for the
MnyGeTes compound.
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FIGURE 2. Variation of 1/ x with T for the Mn2GeTe4 compound.
The line is the resulting fit of the experimental data to Eq. (1).

where N4 is the Avogadro number, ;i the Bohr magneton
and W the molecular weight.

Thus, using C, 6., 6 and Tx as unknown parameters, a
fit of the experimental curve in Fig. 1 to Eq. (1) was made
for T> 115 K. It was found that a good fit could be obtained
giving parameter values of C=0.0158 emuK/g, §,=-375.0 K,
0=83.9 K and Ty=117.5 K. The resulting fitted curve is
shown in Fig. 1. It is observed that the value of C given
above is 2.5 times higher that the theoretical vatue of C and
the value of Ty is higher than the one (~30K) given by the
x(T) curve. When the theoretical value of C, obtained from
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Eq. (2), is used with 8,, 8 and Ty treated as unknown pa-
rameters, no good fit to the 1/x versus T curve was obtained.
This result would indicate that below Ty, the MnyGeTe, is
not ferrimagnetic and instead it consists of antiferromagneti-
cally couple planes of spins with a weak superimposed ferro-
magnetic component which can be attributed to spin canting,
and this mechanism can give a similar 1/x vs T curve. This
magnetic configuration has been observed by Bodenan et al
in samples of olivine Mn,SiSey [11].

The obtained inverse of susceptibility 1/x vs T curve for
the Fe;GeTe, compound is illustrated in Fig. 3. It can be seen
from this figure that this curve has a form which is typical
of a ferromagnetic material, with a Curie temperature T¢ of
about 150 K, and no effects from the secondary FeTe, spin-
glass antiferromagnetic (#=-350 K, Ty =5 K) phase [12] to
this curve is observed in the temperature range investigated
here. Figure 4 shows a typical magnetization M as a function
of applied field B curve recorded at 20 K for this compound:;
in the inset of this identified figure are the initial magnetiza-
tion curve, the remanent magnetization M, and the coercive
field B¢. In the case of a ferromagnetic material, below T¢,
the saturation magnetization Mg is the important property.
Figure 5 shows the resulting curve of the saturation magne-
tization Mg against T. The magnetization just below T¢ is
described by a power law [13],

Mg ~(T¢—-T)Y 3)

where 3 is the critical exponent, which is typically between
0.33 and 0.37. Thus, using values of T in the temperature
range between 148 K and 152 K with 3 as an unknown pa-
rameter, a fit of the experimental curve in Fig. 5 to Eq. (3)
was made for each value of T¢. It was found that the best
fit could be obtained with T¢=149.9 K giving 5=0.367. This
value of 3 is in good agreement with the typical values for
the critical exponent 3 quoted in the literature {13, 14]
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FIGURE 3. Variation of 1/ x with T for the Fe2GeTe, compound.
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FIGURE 4. Variation of the magnetization M with B obtained at
T=20 K for the FeoGeTes compound. Inset: part of the hystere-
sis cycle to show the remanent magnetization M, and the coercive
ﬁE]d Bc.

45 ————— T e T
]
40t S E
~.O
35+ o u
m 3.0 F a u
@ 1
3
g 25 | o E
@« >
=
20 ¢ -
15§ -1
10 F -
L) LA T T L) L) L) T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

T(K)

FIGURE 5. Variation of saturation magnetization Ms with T for
the Fe2GeTes compound. The line represents the fit of the experi-
mental data to Eq. (3).

4. Conclusions

The x-ray results showed that both MnyGeTe, and Fe,GeTey
have orthorhombic olivine structure-type {(SG: Pnma No. 62,
z=4). In the case of the Mn2GeTe4, the 1/x vs T curve did not
show the usual linear form typical of ferromagnetic and/or
antiferromagnetic cases. The experimental data could not be
explained by using the Néel theory of ferrimagnetism. Thus,
it is suggested that Mn;GeTe4 consists of antiferromagneti-
cally couple planes of spins with a weak superimposed fer-
romagnetic component which can be attributed to spin cant-
ing, similar to the magnetic configuration reported earlier for
the Mn,SiSey [11]. The main difference between ferrimag-
netism and canted antiferromagnetism is that in the former,
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magnetic ions need to be present on non equivalent crystal-
lographic sites, while for the latter case, crystallographically
equivalent sites are postulated. The resulting 1/x versus T
curve for FeoGeTes was found to have a form which is typi-
cal of a ferromagnetic material. The saturation magnetization
was very well fitted to a critical power law equation giving
a Curie temperature T¢ of 149.9 K and a critical exponent
3=0.367. This value is in the range of the critical exponent
values for ferromagnetic materials.
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Measurements of magnetic susceptibility x as a function of temperature T were made on polycrystalline samples of the Zn;_.Mn,GasSes
alloy system. From the 1/x vs T curves, values of the critical Neél temperature Ty and the Curie-Weiss § were determined for z > 0.7.
An analysis was carried out in terms of a simple mean-field theory. Using the exchange interaction relation of Geertsma et al., values of
exchange interaction parameters were determined from the T and 6. Hence, the value for any J;, i.e. for any i-th set of neighbors, can be
estimated.

Keywords: Magnetic semiconductors materials; magnetic susceptibility; antiferromagnetism.

Medidas de susceptibilidad magnética x en funcién de la temperatura T fueron hechas en muestras policristalinas del sistema de aleaciones
Zn;_,Mn, GaoSeqs. Los valores de la temperatura critica de Neél TN y de Curie-Weiss 6 fueron determinadas, para z > 0.7, a partir de las
curvas de 1/x vs T. Un andlisis en términos de una teorfa de campo medio fue realizado usando la relacién de interaccién de intercambio de
Geertsma ef al., y los pardmetros de intercambio obtenidos a partir de Tx y 8. De tal manera que el valor de cualquier J;, i.e. para cualquier

conjunto de i-th vecinos, puede ser estimado.

Descriptores: Materiales semiconductores magnéticos; susceptibilidad magnética; antiferromagnetismo.

PACS: 74.25.Ha; 75.50.Ee; 75.50.Pp

1. Introduction

Temary and quaternary magnetic semiconductors have re-
cently been investigated by various workers, [e.g. 1.2.3] as
possible new materials for semiconductor devices. Here, as
part of a current research program, the exchange interaction
parameters of the Zn; _,Mn,Ga,Se4 alloy system, which
is basically antiferromagnetic [4], has been investigated in
terms of a simple mean-field theory, using the exchange in-
teraction relation of Geertsma et al. [5] and values of ex-
change interaction parameters determined from the Ty and é.
Hence, the value for any J;, i.e. for any i-th set of neighbors,
has been estimated.

The lattice parameter and optical energy gap values for
the Zn;_,Mn,GasSe, system have been given in earlier
work [6]. The revised T(z) phase diagram for this alloy sys-
tem was presented in Ref. 4. The equilibrium phase at room
temperature has tetragonal symmetry, with a defect in the
chalcopyrite type structure [4,7,8]. It was found that sam-
ples which were very slowly cooled from, say, 500°C give
practically complete order of the cations, and the ordering
of the Mn atoms results in alloys which shows a practically
ideal antiferromagnetic behaviour. The work on the magnetic
properties of the terminal MnGaySe4 magnetic compound
has already been published [9]. The variation of the mag-
netic susceptibility (x) with temperature and the magnetic
behaviour at high magnetic fields for a number of composi-
tions and temperatures for the Zn;_.Mn,GazSe, alloy sys-
tem have recently been given [10]. In the present work, the
exchange interaction parameters of the Zn; — ,Mn,GasSey al-
loy system have been investigated.

2. Exchange interaction analysis

When the crystal structure and values of 8 and Ty are known
for a given antiferromagnetic material, it is possible to deter-
mine values of the exchange interaction parameters between
the various magnetic ions. Simple expressions for ¢ and Ty
are given by the mean field theory [11]. If it is assumed that
the magnetic data is given only by the spin S contribution of
the magnetic ions, the orbital effect L being quenched, as is
usuaily the case in these materials, with Mn*2, then the mean
field theory gives the following equations for 8 and Tx:

25(S +1)
6= ———3—k—-—- Z miJi (1)
Ty = _%%ﬂ Z miJ; @)

where the summation is over sets of equidistant magnetic
neighbors from a chosen magnetic atom, m; and J; being the
number and exchange interaction for the i-th set, S being the
total spin of each magnetic ion and 7i being +1 for antipar-
allel and -1 for parallel spin. The ordered structure corre-
sponding to this Zn; _,Mn.GaySe, is given in Fig. 1, where
only the cation position is shown, and the value of i for each
cation position is indicated. Choosing an origin on a Mn site,
the distance to any other cation is r;, where

pia)? g:a\? tic\? Ve
e (Eyee(5)) e

where a and c are the crystal parameters, p;, g; and t; are in-
tegers and they describe the i-th set of neighbors, which can
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be conveniently written by Writing n; as the total number of cations in the i-th set,

the value of n; is given by the multiplicity of the set p,, q;,

N, =2i= pl? +@Z+12 (4) t;, which is the same as that of the crystallographic set h, k, 1

for the same space group. This value of n; is the sum of the

and if c=2fa, then magnetic atoms (m;) plus the numbers of Ga atoms {(g;) and

lattice vacancies (v,) in the i-th set. Applying these concepts

@ 9 2 2,2\1/2 to the structure shown in Fig. 1, values of r;/a, m;, g; and v;

2 (o7 + 4+ °8) ©) were determined for a rang§ of neighbors (p; thz)g and the
results are shown in Table I for a typical sample with z=0.8.

T, =

TABLE L. Parameter values for the Zno 2Mng_ s GazSe; alloy.

i N p q t n (1-2)Zn Zm g v n r/a
1 2 1 1 0 4 0 0 4 0 - -
1 0 1 4 0 0 2 2 - -
0 1 1 4 0 0 2 2 - -
2 4 2 0 0 4 0.8 3.2 0 Y 1 1
0 0 2 2 0 0 2 0 - -
3 6 1 1 2 8 1.6 6.4 0 0 0 1.1863
2 1 1 8 0 0 U] 8 - -
1 2 1 8 0 4 4 - -
4 8 2 2 0 4 0.8 3.2 0 0 -1 1.4142
2 0 2 4 0 0 4 0 - -
0 2 2 4 0 0] 4 0 - -
5 10 3 1 0 4 0 0 4 0 — -
3 0 1 4 0 0 2 2 - -
1 g 3 4 0 (1] 0 4 - -
0 1 3 4 0 0 4 0 - -
1 3 0 4 ¢ 0 (U] 4 - -
0 3 1 4 0 0 0 4 - -
12 2 2 2 8 0 0 8 0 - -
14 3 2 1 8 0 0 4 4 - -
3 i 2 8 1.6 6.4 0 0 0 1.8459
2 3 1 8 0 0 4 4 - -
2 1 3 8 0 0 8 0 - -
1 3 2 8 1.6 6.4 0 0 0 1.8459
1 2 3 8 0 0 t] 8 - -
8 16 4 0 0 4 0.8 3.2 0 0 -1 2
0] U] 4 2 0.4 1.6 0 0 1 1.9050
9 18 3 3 0 4 0 0 4 0 - -
3 0 3 4 0 ¢ 0 4 - -
0 3 3 4 0 0 4 0 - -
4 1 1 8 0 0 4 4 - -
1 4 1 8 0 0 4 4 - -
1 1 4 8 0 0 8 0 - -
10 20 4 2 0 4 0.8 32 0 0 1 2.2361
4 0 2 4 0 0 4 0 - -
2 4 0 4 0.8 3.2 0 0 1 2.2361
2 0 4 4 0.8 3.2 0 0 -1 2.1515
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] 2 4 4 0.8 3.2 0 0 -1 2.1515
¢ 4 2 4 0 0 4 0 - -
11 22 3 3 2 8 1.6 6.4 0 0 0 2.3254
3 2 3 8 0 0 0 8 - -
2 3 3 8 0 ¢ 8 0 - -
12 24 4 2 2 8 0 0 8 0 - -
2 4 2 8 0 0 8 0 - -
2 2 4 8 1.6 6.4 g 0 1 2.3726
13 26 5 1 0 4 0 0 4 0 - -
5 0 | 4 0 0 2 2 - -
0 5 1 4 0 0 2 2 - -
0 1 5 4 0 ) 0 4 - -
1 5 0 4 0 0 4 0 - -
13 26 1 0 5 4 0 0 2 2 - -
4 3 1 8 0 0 4 4 -
4 1 3 8 0 0 8 0 - -
3 1 4 8 0 0 8 0 -
3 4 1 8 0 0 4 4 - -
1 4 3 8 0 0 ] 8 - -
1 3 14 8 0 0 8 0 - -
14 28 - - - - - - - - -
15 30 5 2 1 8 0 0 4 4 - -~
5 1 2 8 1.6 6.4 0 0 0 2.7199
2 1 5 8 0 0 4 4 - -
2 5 1 8 0 0 4 4 - -
1 5 2 8 1.6 6.4 ¢ 0 0 2.7199
1 2 5 8 0 0 4 4 - -
16 32 4 4 0 4 0.8 3.2 0 0 -1 2.8284
4 0 4 4 0.8 3.2 0 0 1 2.7552
0 4 4 4 0.8 3.2 0 0 1 2.7552
TABLE II. Zn; - .Mn,GazSes: resulting values of Ja, I3, Jo/k and e
z 0.7 0.75 08 0.85 0.9 0.95 1.0
a(A) 5.633 5.640 5.647 5.654 5.657 5.670 5.676
f=c/2a 0.9605 0.9580 0.9525 0.9550 0.9530 0.9480 9475
-8 K) 18.05 23.16 18.2 20.72 23 23.71 28
Tn (K) 39 45 5 58 6.7 75 8.5
—60—Tn 4.63 5.15 3.64 3.57 3.43 3.16 3.29
oa 1.2065 1.2711 1.7678 1.8076 18184 1.9751 205
o{nm) 2.1418 2.2509 3.1305 3.197 3.3911 3.4834 3.68
Jo/k (K) 0.3444 0.4516 0.6488 0.7366 0.8897 0.9333 1.227
Jo/k (K) 0.32 0.39 0.36 0.41 0.46 0.50 0.57
-Ja/k (K) 0.15 0.20 0.14 0.16 0.17 0.17 0.21
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FIGURE 1. Cation positions in crystal structure of

Zni-.Mn.GaySe, (anion positions not shown).: Mn. x: Ga:
lattice vacancies. Numbers show values of i. Arrows show relative
spin directions.
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FIGURE 2. Zn;_.Mn,GasSe,s: variation of Jo and J; vs z.
Jz. O _]'3‘

FIGURE 3. Zn; _,Mn.GasSe,: variation of 26?/T 5 vs oa.

Values of J; can now be obtained from Egs. (1) and {2);
obviously, only two independent parameter values can be

obtained, viz, # = A(4]2+8]3)} and Ty= -A(4]2), where
A = 25(S+1)/3k. These are clearly too approximate to give
any realistic value of J,. If another term is added, ie.
6=A (4J2+8J3+4J4) and TN‘—‘ -A (4]2-4]4). Then, in this
case Jz=]4, since r3 and r4 are close. With the values of 8
and Ty for Zn;_,Mn,GasSe, listed in Table II, and taking
S=5/2 for Mn, values of Jo/k and J3/k have been calculated
for z>0.8, and the resulting values are shown in Fig. 2, and
these are also given in table II. It is seen from Fig. 2 that the
values of ], increase with z, while J3 remains almost constant
with z.

At this point, a further analysis was undertaken by con-
sidering the relation for J given by Geertsma et al. [5],

_ Joexp(—ar)
',-‘U.

J 6)
where u lies in the range 1-3, and the exponent depends upon
the energy difference involved in the virtual transition. From
Egs. (1)-(6), and taking u=2, values were determined for
[§!/Tw vs ca, and the resulting curve for the sample with
z=0.8 is shown in Fig. 3. As the values of |#)/Ty and a
are known for z=0.8, then the value of « is estimated. The
same procedure was made for each value of the composition
z and the resulting values of « are tabulated in Table I1. From
Eq. (1), with these values of «, a, # and S=5/2 values for Jo/k
were estimated, and these are also listed in Table II together
with the values of Jo/k and J3/k discussed above. It is ob-
served from Table II that, as it was expected, the values of o
and J,/k increase with the composition z.

3. Conclusions

From the values of Ty and 8, values for exchange interaction
parameters can be obtained when details of crystal structure
are known. Here, the simple expressions for T and 8 given
by the mean field theory have been used with the experimen-
tal data. Further analysis was made considering an exponen-
tial variation of the exchange parameter ] with the distance r
between two Mn atoms. Using the crystal structure and lat-
tice parameter values together with the T and & experimen-
tal data, values of « and J,/k were estimated for each compo-
sition. Hence, value for any J;, ie. for any i-th set of neigh-
bors, can be estimated. The values for the Zn;_ ,Mn,GasSe,
alloys are found to be smaller than those obtained for the dis-
ordered zincblende Cd;Zn,Mn,Te alloys [12], but fall less
rapidly with distance, so that the contributions of more dis-
tant neighbors are greater than for the disordered case.
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Abstract

X-ray powder diffraction and differential thermal analysis (DTA) measurements were made on polycrystalline samples of the Cu,Zn,_.Fe,GeSe,4
alloy system. The diffraction patterns were used to show the equilibrium conditions and to estimate crystalline parameter values. It was found
that, at room temperature, a single phase solid solution with the tetragonal stannite a structure (J42m) occurs across the whole composition range.
The DTA thermograms were used to construct the phase diagram of the Cu;Zn,_.Fe.GeSe, alloy system. It was confirmed that the Cu,ZnGeSe,
compound melts incongruently. It was observed that undercooling effects occur for samples with 2> 0.9,

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Semiconductors; Crystal structure; X-ray; Phase transitions

1. Intreduction

Magnetic semiconducting materials (MSM) are of interest
because of the manner in whichthe magnetic behavior associated
with the concemed magnetic ion can modify and complement
the semiconductor properties {1,2]. These MSM have received
attention because of their potential application in optoelectronic
and magnetic devices. Through the use of alloys, the proper-
ties of MSM can be tailored by varying the composition to
precisely match specific requirements. The materials that have
been most studied are the semimagnetic semiconductor alloys
obtained from the tetrahedrally coordinated II-VI semiconduc-
tor compounds by replacing a fraction of the group II cations
with manganese, giving alloys which show spin-glass behavior,
very large magneto-optical effects, bound magnetic polarons
(BMP), etc. [1,2]. Recently, the discovery of a ferromagnetic
transition temperature of 110K in a sample of Gaj_Mn,As
with x=0.05 has further enhanced both the experimental and

* Comresponding author. Tel.: +58 274 2716979; fax: +58 274 2401286.
E-mail address: mquinter@ula.ve (M. Quintero).

0925-8388/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/].jallcom.2007.03.033

theoretical interest in MSM [3]. This is becanse of their interest
for future spintronic devices. Regarding to the magneto-optical
properties of MSM, it has been suggested [5,6] that another
set of magnetic compounds and alloys, which could show
larger magneto-optical effect than the II-VI derived alloys, can
be obtained from the tetrahedral bonded I,-1I-IV-VI4 com-
pounds by replacing the II cations with Mn, Fe, Co and/or
Ni ions. The crystal structure of various I,-II-IV-VI4 com-
pounds has been investigated by several authors {1.4-6]. In
recent work, lattice parameter values, phase transitions, anneal-
ing temperature and cooling rates for the CuyCdj_,Mn,GeSeq
and CuyCd)_Fe,GeSey alloy systems have been studied [7].
In the present work, the CuzZnj_ Fe,GeSes alloy system
is studied. The terminal CuyZnGeSeq and CuyFeGeSeq com-
pounds can be found in the section (Cuy Ge); I3, Ses atx=0.25
[6]. The crystal stracture and phase transitions of these com-
pounds have been given in earlier works [4-7], and it has
been found that the CuyFeGeSes has the stannite tetragonal
structure (142m) with lattice parameter values a=5.598 A and
c=11.051 A [6,7] and the type of melting could not be estab-
lished because of the undercooling effects. While in the case
of the CupZnGeSey4, it has been suggested that this compound
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presents low LT (o) and high HT (8) temperature modifications
[8]. The LT CuyZnGeSes-3 phase has the stannite tetrago-
nal structure (142m) with lattice parameters a=5.6104A and
c=11.0457 A. The crystal structure of the HT CuzZnGeSeq-
B phase has not as yet been reported. Matsushita et al. [9]
reported that the CupZnGeSesq compound has a congruently
type of melting, while according to Parasyuk et al. [8] it is
formed incongruently with peritectic decomposition at about
1168 K. Here, the crystallography and phase transitions of the
alloy system CuyZn;_,Fe_GeSe4 have been investigated.

2. Sample preparation and experimental techniques

All of the alloy samples were produced by the usual melt
and anneal technique [6]. In each case, the components of 1 g
sample were sealed under vacuum in a small quartz ampoule,
which had previously been carbonized to prevent interaction of
the components with the quartz, and then the components were
melted together at 1150 °C for about an hour. The samples were
annealed at temperatures in the range 700-500 °C in order to
homogenize the material and then slowly and/or rapidly cooled
to room temperature. Hence, the samples were investigated by
X-ray powder diffraction and with a Diffractometer Siemens
D5005 equipment, using Cu Ka (A= 1.50406 A) radiation, to
check the equilibrium conditions as well as the presence of sec-
ondary phases. The X-ray diffraction patterns, obtained for each
sample, were indexed with the computer program DICVOLS1
[10] using an absolute error of 0.05° (20) in the calculations, and
initial lattice parameter values were estimated. The final param-
eter values were calculated with a least squared fit program.

The composition of the prepared samples was determined
by an energy dispersive spectrometer Thermo Electron Corpo-
ration model Noran System Six attached to a Hitachi scanning
electron microscope model S-2500. The standard error in the
analysis was about 10%. The chemical analysis results for the
samples found by X-ray data to be single phase showed that the
experimental data agree with the calculated ones and thereby
confirm the stoichiometry of the material.

Phase transition temperatures were obtained from differen-
tial thermal analysis (DTA) measurements using a Perkin-Elmer
DTA-7 equipment with gold used as reference material. The
charge was of powdered alloy of approximately 100 mg weight.
Values of the transition for the materials were obtained from
the peaks on the DTA. Each phase transition temperature value
was determined from the base line intercept of the tangent to the
leading edge of the peak in the difference signal. Both heating
and cooling runs were carried out for each sample, the average
rates of these runs being approximately 10 K/min. The error in
determining these temperatures is of about +8 K.

3. Results and discussions

Samples were prepared to cover the complete composition
range in steps of approximately 0.1 in z. As it was indicated
above, the materials were annealed at 500°C for 1 month and
then slowly cooled to room temperature at a rate of 2 K/h. The
resulting X-ray diffraction patterns for the terminal compounds

Table 1

Lattice parameter values for the CuzZn, . Fe.GeSey alloy system

z a(A) c(A) cla a(A)

0 5.6000 11.0546 1.9744 1.4663 x 1073
0.05 5.5972 11.0476 1.9738 3.8780 x 1073
0.1 5.5933 11.0711 1.3269 1.9794 x 10~3
015 5.5960 11.0597 1.9763 1.4925 x 1073
02 5.5968 11.0345 1.9716 1.4123 x 1073
0.25 5.5905 11.0529 1.9771 2.6028 x 1073
0.3 5.5972 11.0609 1.9762 17775 x 1073
0.35 5.5929 11.0581 1.9771 1.8540 x 103
04 5.5936 11.0714 1.9793 1.6934 x 1073
0.45 5.5893 11.0676 1.9801 14972 x 1073
0.5 5.5874 11.0809 1.9832 1.8684 x 103
0.55 5.5927 11.0769 1.9806 1.1388 x 1073
0.6 5.5894 11.0903 1.9842 1.4121 x 1073
0.65 5.5890 11.0904 1.9843 1.6499 x 1073
0.75 5.6062 11.0545 1.9718 44703 x 1074
0.8 5.6009 11.0586 1.9744 1.1182 x 1073
0.85 5.5915 11.0656 1.9790 1.8794 x 1073
0.9 5.5962 11.0651 1.9772 1.1970 x 1073
095 5.5974 11.0606 1.9760 13070 x 1072
1.0 5.598 11.0510 1.9737 1.2631 x 1073

as well as for the alloys were found to correspond to the tetrag-
onal stannite a phase. The crystal parameters values for this
tetragonal structure were estimated as indicated above, and the
resulting values are listed in Table 1 together with the corre-
sponding standard deviation of the fitted points. It can be seen in
Table 1 that the obtained results for the compounds are very sim-
ilar and, also, are in good agreement with those given in earlier
works [7,8]. For the alloys, it was found that the angular posi-
tions 20 of the diffracted peaks were very similar from sample
to sample, so that the variation, if any, of the crystal parameter a
and ¢ with composition z is masked by the experimental scatter-
ing of the measured points, this is in agreement with the values
given in Table 1. Hence, no bowing or deviations from the usual
Vegard form could be observed with the present experimental
crystal parameters.

DTA measurements were made as indicated above, and the
resulting heating and cooling thermograms for the Cu; ZnGeSey
are shown in Fig. 1. The corresponding thermograms for the

& T ¥ T ¥ T
. ' . Heating
g [ S
[ “
-«
ok - - .
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2k - 4
i i i 4 L
600 700 800 800 1000 1100

T¢0)

Fg. 1. DTA thermogram for the CuZnGeSe4 compound.
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Abstract

X-ray powder diffraction measurements, at room temperature, and magnetic susceptibility x measurements, in the temperature range from
2 to 300K, were made on polycrystailine samples of Mn,GeTe,, Fe;GeTe, and Fe,SnSes compounds, which would be useful for spintronic
device production. Magnetization M measurements at various temperatures were carried out on the Fe-compounds. From the analysis of the X-ray
diffraction patterns, it was found that the Mn,GeTes, Fe;GeTe; and Fe;SnSes have orthorhombic structure, possibly an olivine structure-type
(SG: Poma No. 62, z=4). It was found that Mn,GeTe, has a Néel temperature of 30K, shows mainly antiferromagnetic behavior with a weak
superimposed ferromagnetic component which is attributed to spin canting. The resulting susceptibility x versus T curves for Fe;GeTes and
Fe,SnSe, were found to have, in each case, a form which is typical of a ferromagnetic material with Curie temperatures Tc of 149.9 and 301 K,
respectively. The critical exponent B for the Fe-compounds were found to be very similar and close to the expected value for a ferromagnetic
material, in the range 0.33-0.39. The values of the coercive field B¢ and the remanent magnetization M, were found to vary nonlinearly with the

temperature 7.
© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Intreduction

Magnetic semiconducting materials (MSMs) are of interest
because of the manner in which the magnetic behavior associated
with the concemed magnetic ion can modify and complement
the semiconductor properties [1]. These MSM have received
attention because of their potential application in optoclectronic
and magnetic devices. The materials that have been most stud-
ied are the semimagnetic semiconductor alloys obtained from
the tetrahedrally coordinated II-VI semiconductor compounds
by replacing a fraction of the group II cations with manganese,
giving alloys such as Cdj—,Mn,Te [1]. These studies have been
extended to the investigation of the tetrahedrally coordinated
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I-IH-VI,, [I-1I[; VI, and [,-I1-[V-VI4 compounds and alloys
[2—4]. It has been found that most of these materials are anti-
ferromagnetic showing spin-glass behavior, bound magnetic
polarons, large magneto-optical effects, etc. Recently, it has been
a considerable interest in ferromagnetic semiconductor materi-
als, with Curie temperature near room temperature. The interest
in these materials is due to their potential application in spin-
tronic devices, because of controlling the degree of freedom
from the spin and the charge and/or the alloy [S]. Another group
of compounds which would show similar tetrahedrally bounded
form, which would show ferromagnetic spin configuration, are
the 1I~IV-VI4 compounds with II =Mn, Fe and/or Co. These
materials can be regarded as derived from the II-VI binaries, in
which the cation has been substituted by two types of cations
and an array of vacancies is introduced. The crystal structure of
various I,-IV-VI4 compounds has been investigated by sev-
eral workers, and it has been indicated that three structure types
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Fig. 3. Variation of 1/x with T for the Fe;GeTe,4 compound.

where 6, is the asymptotic Curie—Weiss temperature, Ty is the
Néel emperature, 8 is a parameter that depends upon the mag-
netic ion concentration, exchange interaction, etc., and C is the
Curie constant given by

_ Naghpg U + 1)
3KgW

C @
where N is the Avogadro number, g the Bohr magneton and
W the molecular weight.

Thus, using C, ,, 6 and Ty as unknown parameters, a fitof the
experimental curve in Fig. 1 to Eq. (1) was made for T> 115 K.
It was found that a good fit could be obtained giving parame-
ter values of C=0.0158 emu K/g, 8, = -375.0K, 8=83.9K and
Tn=1175K, the resulting fitted curve is shown in Fig. 2. It is
observed that the value of C given above is 2.5 times higher that
the theoretical value of C and the value of Ty is higher than
the one (~30K) given by the x(7) curve. When the theoretical
value of C, obtained from Eq. (2), is used with 6,, 8 and Ty
treated as unknown parameters, no good fit to the 1/y versus T
curve was obtained. This result would indicate that below Ty, the
Mn;GeTey is not fernimagnetic and instead it consists of antifer-
romagnetically couple planes of spins with a weak superimposed
ferromagnetic component which can be attributed to spin cant-
ing, and this mechanism can give similar 1/x versus T curve.
This magnetic configuration has been observed by Bodenan et
al. in samples of olivine Mn,SiSeq [11].

The obtained inverse of susceptibility 1/x versus T curve
for the Fe;GeTes compound is illustrated in Fig. 3. It can be
seen from this figure that this curve has a form which is typi-
cal of a ferromagnetic material, with Curie temperature Tc of
about 150K, and no effects from the secondary FeTe; spin-
glass antiferromagnetic (0=—350K, Tw=5K) phase {12] to
this curve are observed in the temperature range investigated
here. The obtained magnetic susceptibility x versus T curve for
the FeaSnSey4 is shown in Fig. 4. It is seen from this figure that
this compound also shows ferromagnetic behavior with Curie
temperature T¢ of about 300K and again no effects from sec-
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Fig. 4. Variation of magnetic susceptibility x with T for the Fe,SnSes com-
pound.

ondary phases are observed in this temperature range. Values
of the critical temperature Tc for the ferromagnetic compounds
will be further discussed below.

Figs. 5 and 6 show typical magnetization M as a function of
applied field B curves recorded at 20 and 150 K for, respectively;
Fe;GeTey and FeaSnSey, in the inset of these figures identified
are the coercive field B¢ and the remanent magnetization M,.
In the case of a ferromagnetic material, below T the saturation
magnetization My is the important property. Figs. 7 and 8 show
the resulting curves of the saturation magnetization Mg against
T for Fe;GeTeq and Fe;SnSey, respectively. The magnetization
just below T¢ is described by a power law [13],

Ms ~(Tc — T)f 3)

where B is the critical exponent, which is typically between
0.33 and 0.39. Thus, using values of T < 152K for FeyGeTey
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Fig. 5. Variation of the magnetization M with B obtained at T=20K for the
Fe,GeTes compound, the saturation magnetization My is indicated. Inset: part
of the hysteresis cycle to show the remanent magnetization M; and the coercive
field Bc.
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Fig. 6. Variation of the magnetization M with B obtained at T=150K for the
Fe;SnSe4 compound, the saturation magnetization Mg is indicated. Inset: part
of the hysteresis cycle to show the remanent magnetization #; and the coercive
field Bc.
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Fig.7. Variation of saturation magnetization Ms with T for the Fe;GeTe4 com-
pound. The line represents the fit of the experimental data to Eq. (3).

4.0————r———

3.5 S .

3.0} \ -

4

M, (emul/g)
[
Q

-
2
T
)4
J

Py
[=]
T
e
ol

05 1 i I 1 i ‘i) ]
0 50 100 150 200 250 300

TK)

Fig. 8. Variation of saturation magnetization Ms with T for the Fe>SnSe4 com-
pound. The line represents the fit of the experimental data to Eq. (3).
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Fig. 9. Fe;GeTeq: (a) variation of the coercive field B¢ vs. T. (b) Variation of
the remanent magnetization M, vs. T.

and T¢c <305K for FeaSnSey, with 8 as unknown parameter,
fits of the experimental curves in Figs. 7 and 8 to Eq. (3) were
made, in each case, for each value of T¢. It was found that for
the FeyGeTeq compound, the best fit could be obtained with
Tc=149.9K giving f=0.37, while that for the Fe,SnSey4 case
the best fit could be obtained with Te-=301.4K and $=0.38.
These values of B are in good agreement with the typical values
for the critical exponent 8 quoted in the literature [13,14].
With regard to the coercive field B¢ and the remanent mag-
netization M, the resulting B¢ versus 7T and M, versus T curves
for the Fe;GeTeq and Fe; SnSe4 compounds are shown, respec-
tively, in Figs. 9a and b and 10a and b. It can be seen from
Figs. 9 and 10 that the absolute values of B¢ as well as the
values of M, decrease nonlinearly with the temperature 7. In
general, these results are to be expected since as the temperature
is increased the thermal energy and the distances between the
Fe ions are increased, and hence the ferromagnetic exchange
interaction between the magnetic ions decreases tending to the
paramagnetic state. Also, it is observed that the values of B¢
and M, obtained for the Fe;SnSe4 compound are, in each case,





