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Resumen

El diagrama de fases, T(z), del sistema de aleaciones Ag2(1-zMn;In2Te4 fue obtenido a
sartir de medidas de difraccion de rayos X y analisis térmico diferencial.

A altas temperaturas se observa , a través de todo el diagrama, una solucién sdlida
mnonofasica f la cual tiene una estructura desordenada tipo blenda de zinc. Esta fase f
Tuestra una reaccién eutectoide en z = 0,63 y T=465°C generando las fases tetragonales
:erminales o, con grupo espacial 142d correspondiente a AgInTez y, Y con grupo espacial [42m
correspondiente a Mnlng2Te4. A temperaturas mas bajas las regiones o y vy estan separadas
por una region de dos fases {a + v) relativamente amplia, la cual se extiende en el intervalo
0,52 <z < 0,78. Se determinaron los valores de la brecha fundamental de energia, Eo, a partir
de medidas de absorcion optica a temperatura ambiente, en los intervalos de composicion
monofasicas y se discute la variacién de Eq con la composicion z.
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T(z) diagram and optical energy gap values of
Ago(1-z)Mnzln2Teq semiconductor semimagnetics alloys

Abstract

The T(z) diagram of the system Ago(1-zMnzIn2Te4 was obtained from X-ray diffraction
and differential thermal analysis measurements. At higher temperatures, there is a single
phase solid solution across the complete diagram in a disordered zinc-blende phase . This
f phase shows a eutectoid reaction at z=0.63 and T = 465°C giving the two tetragonal terminal
phases a, with space groups 142d corresponding to AgInTe2 and, y with [42m corresponding
to MnIngzTes. At lower temperatures, the fields o and vy are separated by a relatively wide two
phases field (o + y) wich extends over the range 0.52 < z < 0.78. Values of room temperature
optical energy gap Eo were determinated from optical absorption measurements in the ranges
of single phase behaviour, and the form of the Eq vs. z data curve is discussed.
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Introduccién

El término "aleacién semiconductora
semimagnética" se aplica a aquellos mate-
riales obtenidos sustituyendo un ién para-
magnético en la sub-red cationica de un
compuesto semiconductor. La presencia
del i6n paramagnético puede modificar y
complementar las propiedades del semi-
conductor, particularmente si este se en-
cuentra en presencia de un campo magné-
tico. Ademas, estos compuestos muestran
un comportamiento magnético interesante
a baja temperatura, por ejemplo la transi-
cion spin-glass, etc. (1,2).

La mayor parte del trabajo efectuado
con estos materiales ha sido llevado a cabo
sobre sistemas de aleaciones basados en
los compuestos II-VI, en los que se sustituye
manganeso por un elemento divalente Zn,
Cd o Hg, por ejemplo Cd;_,Mn,Te (1). Sin
embargo, es posible producir aleaciones si-
milares introduciendo manganeso en los
compuestos calcopirita I-1II-VI,, por ejem-
plo AgInTe,, los cuales son los analogos
ternarios de los compuestos II-VI. Una for-
ma de introducir manganeso en estas cal-
copiritas es formar aleaciones con MnTe,
por ejemplo (AgIn), ,Mn,,Te, (3,4). Otro
grupo de compuestos que muestran formas
tetraédricas y contienen Mn son los com-
puestos Mn-Ill,-V1,, por ejemplo MnIn,Te,,
los cuales tienen una estructura tetragonal
con defectos 142m relacionada estrecha-
mente con la estructura 142d de la calcopi-
rita. Estos compuestos han recibido menos
atencion que las calcopiritas y reciente-
mente se han estudiado sistemas de alea-
ciones entre estos y los correspondientes
compuestos no magnéticos, por ejemplo
CdInyTe, {5,6).

La importancia del estudio de los com-
puestos AgInTe, y MnIn,Te, radica en su
potencial aplicacion en la construccién de
dispositivos optoelectronicos {celdas sola-
res, detectores de radiacion infrarroja, fil-
tros opticos, etc.). A ellos se les ha dedicado
ultimamente una particular atencion (7-

del sistema Ag2(1-z) MnzIn2Te4

11). De ambos compuestos se han reporta-
do la estructura cristalina, la brecha funda-
mental de energia y la variacion con la
temperatura de los parametros de red, ade-
mas de algunas propiedades magnéticas
para el compuesto MnIn,Te,. Sin embargo,
las aleaciones formadas a partir de los dos
compuestos AgInTe, y Mnlny,Te, aun no
han sido estudiadas.

Debido a la semejanza existente entre
los dos tipos de estructura parecia probable
que pudiesen formarse soluciones soélidas
entre compuestos de estos tipos, razén por
la cual se ha investigado el diagrama de
fases, T(z}, los parametros de red y la brecha
fundamental de energia del sistema de
aleaciones Agy(; .»Mn,In,Te,.

Materiales y Métodos

Se prepararon muestras policristali-
nas del sistema de aleaciones Agy(
Mn,In,Te,, para varios valores de z, si-
guiendo la técnica de fundicion y recocido
térmico (5).

Los elementos componentes de cada
aleacion se mezclaron estequiomeétricamen-
te para dar muestras de 1,0 g. Estos com-
ponentes fueron sellados al vacio en una
capsula de cuarzo, a la que previamente se
habia efectuado carbonizacién en las pare-
des, mediante pirélisis a la acetona, para
prevenir cualquier reacciéon de los compo-
nentes con-el cuarzo. Seguidamente fueron
fundidos a 1150°C y luego recocidos en
equilibrio a 500°C durante 30 dias. Para
finalizar se enfrié lentamente hasta alcan-
zar la temmperatura ambiente. La primera de
las temperaturas mencionadas es mas baja
que la temperatura de fusién del mangane-
so (= 1250°C) el cual se incorpora a la
muestra mediante difusién. Se utilizaron
fotografias de rayos X, obtenidas con el
método de Guinier en forma de polvo, em-
pleando la radiacion Cukoa, (A=1,5405 A)
para verificar las condiciones de cada una
de las muestras resultantes y determinar
los valores de los parametros de red en
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funcion de la composicion z. Los angulos de
clifraccion fueron medidos directamente de
las peliculas de rayos X y se indexaron las
lineas observadas. Se utiliz6 la ecuacion de
Bragg, escrita para una estructura tetrago-
nal, y se aplico el método de los minimos
cuadrados para determinar los valores de
los parametros de red, a y ¢, que mejor
ajustasen la ecuacion con los valores expe-
rimentales.

Las temperaturas de transicion fueron
determinadas a partir de medidas de Anali-
sis Térmico Diferencial (ATD) usando plata
como material de reterencia. La muestra
sulverizada tenia un peso tipico compren-
dido entre 50 y 100 mg. La temperatura de
la muestra y del material de referencia fue-
ron determinadas con una termocupla
chromel-alumel y registradas junto con la
temperatura del horno. De las curvas obte-
nidas se extraen los valores de las tempera-
turas a la cual ocurre una determinada
transiciéon de fase.

La rata de calentamiento y de enfria-
miento fue de aproximadamente 15°C/min.

En la determinacién de la brecha de
energia de los materiales, se prepararon
muestras con espesores comprendidos en-
tre 40 y 100um, los cuales resultaron sufi-
cientes para efectuar las medidas de absor-
cion optica. Las muestran se pulieron por
ambas caras y se sometieron a procesos de
limpieza para reducir los defectos de super-
ficie, los cuales contribuyen en la curva de
absorcién como una absorcion residual.
Como fuente de luz monocromatica se uti-
lizo la fuente del espectro del Cary 17 en el
rango comprendido entre 800 y 1500 nm.
Para determinar el coeficiente de absorciéon
o, se obtuvieron valores de la relacion loga-
ritmica In(I, /1) entre las intensidades de luz
incidente y luz transmitida, en funcion de
la energia de los fotones incidentes hv. Es-
tos valores fueron corregidos substrayendo
un valor residual. Para obtener los valores
de la brecha fundamental de energia de
cada una de las muestras, se utilizé la

relacion (othv)” = C(hv-E,), en donde n=2 y
n=1/2 en el caso de transiciones directas e
indirectas respectivamente (12,13)

Resultados y Discusion

El anilisis de las fotografias de ra-
yos X, de cada una de las muestras recoci-
das a 500°C, indicaron que las aleaciones
cercanas a AgInTe, tienen la estructura
estandar de la calcopirita o, grupo espacial
[42d, mientras que aquellas cercanas a
Mnlin,Te, tienen una forma pseudo-cibica
(blenda de zinc) v, pero con lineas de orden
que indican una simetria tetragonal con
grupo espacial 142m.

Unas cuantas muestras cercanas a la
parte central del diagrama presentan clara-
mente ambas fases (a+y). Los valores de los
parametros de red fueron determinados en
todos los casos y la variacién de a y ¢/a con
la composicién z, se muestran en las Figu-
ras 1y 2, respectivamente. Con la relacién
de parametros ¢/a se pretende tener una
idea acerca de la compresion o dilatacion de
la celda a lo largo del eje z. El error probable
en los valores de los parametros de red se
estimé en 10,0005 nm. Como puede cbser-
varse en la Figura 1, dentro de los limites
del error experimental, a varia linealmente
con z en las regiones monofasicas. Los limi-
tes de estas regiones se estimaron en
z<0,52yz>0,78.

El ajuste de los valores en las regiones
de variacion lineal da como resultado

a, =0,6446 - 0,0209z (nm) R=0,993
a,=0,6482-0,0288z (nm} R=0,989
{c/a)y= 1960+ 0,0384z R=0,951

Las medidas de ATD fueron efectuadas
a cada una de las muestras, como se ha
indicado anteriormente, y el diagrama de
fases, T(z), resultante se muestra en la Fi-
gura 3. La precision estimada para los pun-
tos fue de +10 K.
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del sistema Ag2(1-z) MnzIn2Tes
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Figura 1. Variacién del parametro de red a con la composicion z para el sistema de aleaciones Ag2(1-z)
Mn;In2Te4. @ valores experimentales. — ajuste lineal de los valores experimentales.

2.01

1.99+

c/a

1.98

1.97

1.9
1.95 L | L 1 l 1 1 | 1
0O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 O. 1
2(AginTe Mnin Te
(Ag 2) . L,

Figura2. Variaciondel parametro de red c/a con la composicion z para el sistema de aleaciones Ag2(1-z)
Mn;In2Tes. @ valores experimentales. — ajuste lineal de los valores experimentales.
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Figura 3. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Ag2(1-zyMnzIn2Tes . C temperaturas de transicion
durante el proceso de calentamiento. @ temperaturas de transicion durante el proceso de
enfriamiento. V valores estimados a partir de los parametros de red.

o estructura tetragonal calcopirita [42d.

3 estructura defectuosa desordenada blenda de zinc.

Y estructura tetragonal ordenada 142m.

d fase con estructura blenda de zinc de la seccion AgoTe - InzTes.

Los compuestos AginTe, y Mnin,Te,
presentan transiciones que estan de acuer-
do con lo publicado en trabajos anteriores
(5,14).

El AginTe, tiene una estructura tetra-
gonal calcopirita o hasta los 625°C; por
arriba de este valor muestra una estructura
desordenada blenda de zinc 3. Por su parte,
el MnIn,Te, es tetragonal 142m 7y hasta los
630°C : por arriba de este valor muestra
también la estructura desordenada blenda
de zinc 8.

La fase blenda de zinc 3 se extiende a
lo largo de todo el diagrama y desaparece en

una reaccion eutectoide en z = 0,63 y
T = 465°C. En la region L+9, la fase & repre-
senta una fase en en el diagrama del siste-
ma pseudo-binario Ag,Te - In,Te; (15).

No se observaron puntos de ATD por
debajo de los 465°C y los limites de las
regiones ay y hasta los 200°C se obtuvieron
del analisis de los rayos X. En la Figura 3
estos limites se muestran con lineas discon-
tinuas.

Por otra parte, el analisis de los resul-
tados obtenidos de las medidas de absor-
cion efectuadas sobre las muestras mono-
fasicas indican que el caso n=2, en la rela-
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Diagrama T(z) y brecha de energia
del sistema Ag2(1-z) MnzIn2Te4
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Figura 4. Variacion de la brecha fundamental de energia Eo con la composicion z para el sistema de
aleaciones Aga(1-xyMnzIn2Tes. @ Valores experimentales. — ajuste lineal de los datos. --- ajus-
te cuadrético de los datos experimentales.

cién (ahv)™ = C(hv-E,), da el mejor ajuste de
los valores experimentales, indicando con
esto que las transiciones son directas. Los
valores de la brecha fundamental de ener-
gia, E_, se obtienen extrapolando la curva,
anteriormente mencionada, hasta
(ahv)? = 0. Los resultados obtenidos apare-
cen en la Figura 4 en la cual se muestra la
variacion de E, con la composicion z.

En algunos casos se ha reportado una
varjacion de Eq con z en forma cuadratica,
del tipo Eg = a+bz+cz”, en donde el parame-
tro de curvatura, c, es positivo (16-18),
mientras que otros han reportado que tal
variacion es lineal (5,19). En nuestro caso,
como puede observarse en la Figura 4, Eg
varia aproximadamente de manera lineal
con la composicién z, en las dos regiones

monofasicas, pero con pendientes diferen-
tes.

El ajuste de los datos en ambas regio-
nes da como resultado

E,, = 0,961 + 0,555 z
Ep = 1,107 +0,241 z

R =0,995
R=0,884

(eV)
(eV)

Sin embargo, tomando juntos todos los
valores de E_, ignorando el intervalo de
composiciéon bifasica, se encuentra que los
datos ajustan a la ecuacion de segundo
grado

E, = 0,956 + 0,662 z - 0,275 z* (eV)
R = 0,996

la cual da un mejor coeficiente de regresion
que los dos ajustes lineales anteriores.
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En esta ecuacion el parametro de cur-
vatura es negativo, lo cual no es usual.
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