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Resumen

Se realizaron medidas de difraccion de rayos-X y de analisis térmico diferencial (ATD) en
muestras policristalinas de Cu,Cd, Mn GeSe, y Cu,Cd, Fe GeSe,. Los patrones de difraccion
obtenidos se usaron para determinar las condiciones de equilibrio térmico de los sistemas y los
parametros de red correspondientes. La temperatura de recocido y la rata de enfriamiento hasta
la temperatura ambiente son discutidas. A partir de los resultados de ATD se proponen los dia-
gramas de fase T(z) tentativos para ambos sistemas. El sistema Cu,Cd, Fe GeSe,, presenta dos
fases solidas, la fase a (con estructura tetragonal estanita) y la fase d (con estructura wurtz-es-
tanita). Para el sistema Cu,Cd, Mn,GeSe, solo se reportan las curvas sélido y liquido.
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Phase diagrams T(z) of the Cu2Cdi--Mn.GeSexs
and Cu2Cdi--Fe.:GeSessystem

Abstract

X-ray powder diffraction measurements and differential thermal analysis (DTA) were made
on polycrystalline samples of the Cu,Cd, Mn GeSe, and Cu,Cd, Fe GeSe, alloy systems. The
diffraction patterns were used to show the equilibrium conditions and to give lattice parameter
values. The temperature of anneal and the rate of cooling to room temperature are discussed. The
DTA results allowed the determination of the T(z) diagram. For the Cu,Cd, Fe,GeSe, system, only
two single phase solid fields, the tetragonal stannite a and the wurtz-stannite J, were found to
existin the diagram. For the Cu,Cd, Mn, GeSe, system, only the liquid and solid curves are given.
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Introduccion

Los materiales semiconductores mag-
néticos son de gran interés debido a la ma-
nera en la cual el comportamiento magnéti-
co puede modificar y complementar las pro-
piedades semiconductoras (1, 2). Reciente-
mente un conjunto de materiales (3, 4), deri-
vados de los compuestos I,-II-IV-VI, en los
cuales una fraccion de cationes del grupo II
son reemplazados por iones magnéticos,
han suscitado mucho interés debido a que
presentan efectos magneto 6pticos gigantes
mucho mayores que los reportados para las
aleaciones derivadas del grupo II-VI. La ca-
racterizacion estructural de compuestos
L-II-IV-VI, ha sido estudiada por varios au-
tores (1, 3, 4, 5), y se ha determinado que
cristalizan en cuatro diferentes estructuras:
i) la estructura tetragonal estanita basada
en la zinc-blenda, ii) una super estructura
ortorrombica derivada de la wurzita (conoci-
da como wurtz-estanita), iii) una estructura
desconocida basada en ligeras modificacio-
nes de las estructuras con simetrias tetrago-
nal, ortorrémbica o monoclinica y iv) una es-
tructura ortorrémbica probablemente con
grupo espacial Imm2. En este trabajo, se es-
tudian los sistemas de aleaciones
Cu,Cd, Mn,GeSe, y Cu,Cd, Fe GeSe,. Las
estructuras cristalinas de los compuestos
terminales han sido analizadas por varios
autores (4-6). El Cu,FeGeSe, cristaliza en la
estructura tetragonal estanita (I 4 2m) con
parametros dered a=5,5096 Ay c= 11,030 A
(5), mientras que el Cu,MnGeSe, presenta la
estructura wurtz-estanita (Pmn2,) con para-
metros de red a= 7,979 A, b= 6,685 A y
c=6,557 A (4). En el caso Cu,CdGeSe,, estu-
dios recientes han mostrado que cristaliza
en dos modificaciones; una a alta tempera-
tura (AT) y otra a baja temperatura (BT). La
modificacion AT corresponde a la estructura
wurtz-estanita (fase d- Pmn2 ) con parame-
tros de red a= 8,097 A, b=6,893 Ay c= 6,626
A (6). La modificacion BT es la estructura te-
tragonal estanita (fase a- I 4 2m) con para-
metros de red a= 5,748 Ay c= 11,053 A.

Materiales y Métodos

Las muestras fueron producidas por la
técnica de fusion y recocido (4). Cantidades
estequiometricas de los componentes fueron
fundidos hasta 1150°C en una hora. Poste-
riormente fueron recocidas entre 700°C -
500°C, por un mes, y luego sometidas a un
enfriamiento lento o rapido. Se tomaron me-
didas de difraccion de rayos-X, inicialmente
con una camara Guinier-Wolf (Enraf No-
nious FR 552) y posteriormente con un di-
fractometro Siemens D5005, usando la ra-
diacién CuK, (?=1,50406 A). Los resultados
demostraron que mediante el método de en-
friamiento lento se producen muestras mo-
nofasicas, mientras que con la técnica de en-
friamiento rapido se producen muestras bi-
fasicas en las que se mezclan las modifica-
ciones de alta y baja temperatura. Los patro-
nes obtenidos fueron indexados con el pro-
grama DICVOL91 (7) lo que permitié estimar
valores iniciales de los parametros de red.
Luego, los mismos fueron refinados con el
programa NBS’AIDS [8]. Las temperaturas
de transicion fueron determinadas de los
termogramas obtenidos por la técnica de
analisis térmico diferencial (ATD) con un
equipo Perkin-Elmer DTA-7 usando oro
como material de referencia.

Resultados y Discusion

Se prepararon muestras en el rango en-
tre 0 =z =< 1 con paso de 0,1. En la Figura 1
aparecen los patrones de difraccion de ra-
yos-X por el método de polvo obtenidos con
la camara Glinier, para los compuestos
Cu,CdGeSe, y Cu,MnGeSe, preparados con
diferentes ratas de enfriamiento. La Figura
1(a) muestra el patron de difraccion para
una muestra de Cu,CdGeSe, recocida a
600°C y luego enfriada muy lentamente. Se
observa que los indices hkl de las lineas de
difraccion (112, 103, 220, 204, etc.) corres-
ponden a la fase tetragonal estanita (a). La
Figura 1(b) muestra las lineas de difraccion
para el mismo compuesto pero en este caso
con un enfriamiento rapido. Muchas de las
lineas corresponden a la fase a, pero apare-
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Figura 1. Fotografias de polvo obtenidas con una camara de Giiinier: a) Cu,CdGeSe, enfriada lentamen-
te hasta la temperatura ambiente b) Cu2CdGeSe4 enfriada rapidamente hasta la temperatura
ambiente y c) Cu,MnGeSe, enfriada lentamente.

cen otras lineas, lo cual indica la presencia
una fase secundaria. El analisis de estas li-
neas extras (210, 020, 002, etc.) muestra
que pertenecen a la fase wurtz-estanita (fase
d). En este caso, las muestras son bifasicas
en las que se mezclan las fases a-BT y d-AT.
Estos resultados estan de acuerdo con los
reportes hechos por Gulay et al., (6) y por
Matsushita et al., (9). Los efectos de las ratas
de enfriamiento no se observan para el com-
puesto Cu,MnGeSe, Figura 1(c), el cual tiene
la estructura wurtz-estanita (fase d). Si bien
su estructura es independiente de la histo-
ria térmica, unas pocas lineas adicionales
fueron observadas; las cuales se atribuyen a
la presencia de una pequena cantidad de
una fase secundaria correspondiente al bi-
nario MnSe.

En la Figura 2 se muestran los patro-
nes de difraccion para z= 0,1y z= 1,0 del sis-
tema Cu,Cd, Fe GeSe,. Para el Cu,FeGeSe,

Figura 2(b), la estructura es tetragonal (fase
a), que se presenta independientemente de
la rata de enfriamiento usada. Una fase uni-
ca correspondiente a la estructura estanita
se produce en todo el rango de composicion.
Notese que lineas de orden en la estructura
tetragonal estanita, tales como 103, 211,
etc. no se observan en las composiciones ri-
cas en Fe. El desdoblamiento de las lineas,
(220, 204), (312, 116), (400, 008), etc., en la
estructura estanita se observa en todo el
rango de composicion y su separacion dis-
minuye a medida que la composicion au-
menta. En el caso del sistema
Cu,Cd, Mn,GeSe,, se encontr6 que en el ran-
go 0 <z < 0,2 se presentan dos fases, a + d,
mientras que en el rango 0,2=z < 0,7 la es-
tructura es wurtz-estanita d, con algunas li-
neas extras correspondientes al binario
MnSe. Los parametros a, by c de la estructu-
ra ortorrombica en el rango 0,2=2z= 1,0 satis-
facen las relaciones: a(z)= 0,8068 — 0,0086 z;
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Figura2. Cu,Cd;_FezGeSe,. Difractogramas
tipicos:a) z=0.1y b) z=1.

b(z)= 0,6869 — 0,0010 z — 0,0060 Z° ; c(z)=
0,6602 - 0,0057 z . Mientras que para el sis-
tema Cu,Cd, Fe ,GeSe,los parametros de red
a, ¢ y c/a satisfacen las relaciones: a(z)=
0,5746 - 0,0148 z; b(z)= 1,1057 -
0,5213x10* zy c/a(z)= 0,1924 + 0,00499 z,
donde todos los parametros son expresados
en nm. Los valores de los parametros de red
para Cu,CdGeSe,, Cu,FeGeSe, y Cu,MnGe-
Se, concuerdan bastante bien con trabajos
previos (4-6).

Las medidas de ATD fueron realizadas
para cada una de las composiciones y el dia-
grama de fases para el sistema
Cu,Cd, Fe,GeSe, es mostrado en la Figura 3.
Se observa que para z= 0, Cu,CdGeSe,, las
transiciones a 837°Cy 791°C corresponden
alas transiciones La (L+d) y (L + d) ad res-
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Figura 3. Diagrama de fase T(z) para la seccion
Cu,Cd-zFezGeSe,. a y O corres-
ponden a las estructuras estanita y
wurtz-estanita, respectivamente. Los
cuadrados y circulos abiertos corres-
ponden a transiciones registradas en
el calentamiento y el enfriamiento
respectivamente.

pectivamente y estan en razonable concor-
dancia con los resultados de Gulay et al., (6),
confirmandose que este compuesto funde
incongruentemente y que la fase wurtz-esta-
nita surge de una reacciéon peritéctica (6).
Unaregion bifasica (a + d) se encuentra entre
680°Cy 610°C. La transicion (a + d) a a ocu-
rre a 610°C. Se observa que Cu,FeGeSe,
(z= 1), funde incongruentemente dando ori-
gen a la fase d con valores 776°Cy 740°C co-
rrespondientes a las transiciones La (L+d) y
(L + d) a d respectivamente. Los valores
593°C, 540°C y 226°C corresponden a las
transiciones d a (2’ + d), (@’ + d) aa’ y de la
fase a’ a a respectivamente, donde a’ es una
estructura desconocida con simetria tetra-
gonal ligeramente desordenada. Respecto al
sistema Cu,Cd, Mn GeSe,, dado la compleji-
dad de los resultados obtenidos, se reporta
en este trabajo solamente los puntos de fu-
sion y solidificacion de estas aleaciones. En
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la Figura 4 se presenta un diagrama muy li-
mitado; en el cual solo se muestran la linea
solido la linea liquido y a partir de los resul-
tados de rayos-X las fronteras aproximadas
entre los camposay (@ +9), (@ +d)yo;0yo +
MnSe. Para Cu,MnGeSe, (z= 1), se observa
que funde incongruentemente, la transicion
L a (L + d) se produce a 837°C, seguida de la
transicion (L + d) a d que se produce a
768°C.

Conclusiones

Los compuestos extremos o terminales
de ambos sistemas, Cu,CdGeSe,, Cu,FeGe-
Se, y Cu,MnGeSe, y de manera general to-
das las aleaciones estudiadas funden incon-
gruentemente y experimentan reacciones
peritécticas. En el caso de Cu,CdGeSe,, el
tratamiento térmico y la rata de enfriamien-
to fueron factor determinante. Las muestras
enfriadas rapidamente presentaron dos fa-
ses, (a + d), mientras que las enfriadas lenta-
mente mostraron una fase tiinica a. En cam-
bio, para Cu,FeGeSe, y Cu,MnGeSe, no se
detectaron diferencias dependientes de la
historia térmica.
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