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PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y TERMICAS DEL
COMPUESTO SEMICONDUCTOR InysMn,,Sb

(Structural and thermal properties of the semiconductor compound IngsMn,,Sb)

Quintana Eduardol, Duran Larissaz, Estévez J osefa3, Castro J aime4, Durante Carlos’.

Resumen: Un lingote policristalino de Ings Mn, Sb se sintetizo mediante la fusion directa y posterior enfriamiento controlado de
las cantidades estequiométricas de los elementos constituyentes en una cdpsula de cuarzo grafitada por pirélisis y sellada al vacio.
El andlisis del patron de difraccion de Rayos X en polvo mostro la presencia de una fase cubica a temperatura ambiente y la
existencia de fases secundarias minoritarias. Se utilizo el programa Fullprof para la indexacion del patron de difraccion y para
calcular el pardmetro de red, dando a = 6.439631 A y volumen de celda V = 267.04 A°. Las temperaturas de transicién de fase se
obtuvieron de medidas de Analisis Térmico Diferencial (ATD) llevadas a cabo sobre muestras en polvo en capsulas de cuarzo
selladas al vacio. El compuesto estudiado funde incongruentemente entre 479 °C y 519 °C.

Palabras Clave: antimoniuro de indio y manganeso, sintesis por fusion directa, difraccioén de rayos X en polvo, Andlisis Térmico
Diferencial (ATD).

Abstract: A polycrystalline ingot of IngsMn.Sb was synthesized by direct fusion and subsequent controlled cooling of the
stoichiometric mixture of the constituent elements in a pyrolysis-graphited and evacuated quartz ampoule. The analysis of the X-Ray
powder diffraction pattern showed the presence of a cubic phase at room temperature and the existence of minority secondary
phases. The program Fullprof was used to index the diffraction pattern and to calculate the lattice parameter, giving a = 6.439631
A and cell volume V = 267.04 A*. The phase transition temperatures were obtained from Differential Thermal Analysis (DTA)
measurements performed on powder samples in evacuated quartz ampoules. The studied compound melts incongruently between
479 °C and 519 °C.

Keywords: indium and manganese antimonide, direct fusion synthesis, X-ray powder diffraction, Differential Thermal Analysis

(DTA).
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INTRODUCCION

Los notables logros en el campo de la
microelectronica han tenido un enorme impacto
en nuestra vida cotidiana y han cambiado el
estilo de vida en todo el mundo. Esto se ha
logrado utilizando dispositivos basados en
semiconductores para el procesamiento de
datos, para la transmision de informacion
digital, para Optica y para sensores magnéticos,
entre otros.

Las propiedades de carga del electron se
aplican  en  dispositivos y  circuitos
microelectronicos, mientras que la propiedad
del espin del electron se utiliza en los medios de
almacenamiento de datos, tales como discos
duros en un ordenador o la Magneto Memoria
de Acceso Aleatorio (MRAM), entre otras
aplicaciones. El estudio de materiales que
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permitan aprovechar en conjunto la carga y el
espin del electron para posibles aplicaciones
permitira desarrollar los llamados dispositivos
espintronicos (Gupta, 2004).

El requisito para realizar estos dispositivos es
la disponibilidad de materiales semiconductores
que tengan un comportamiento ferromagnético a
temperatura ambiente (Kumar, 2010).

Esto no pudo ser realizado hasta ahora porque
los semiconductores utilizados, tales como el
silicio o el arseniuro de galio (bases de la
tecnologia actual), son no magnéticos. Por otra
parte, los campos magnéticos que tendrian que
ser aplicados para aprovechar las orientaciones
del spin son demasiado altos para el uso diario.
Si bien existen semiconductores tales como el
calcogenuro de europio o espinelas (ferro y
ferrimagnéticas) que poseen propiedades
ferromagnéticas, no resultan demasiado utiles
desde el punto de vista tecnologico ya que el
crecimiento de los cristales es muy dificil,
siendo ademas poco compatibles con el Siy el
GaAs. Por lo tanto, no son ideales para
aplicaciones de espintronica (Gupta, 2004).

Uno de los enfoques para construir un
semiconductor ferromagnético es introducir
iones magnéticos como Mn, Cr, Co o Fe en
semiconductores no magnéticos. En estos
semiconductores ferromagnéticos una parte de
la red se compone de atomos magnéticos por
sustitucion. Por lo tanto, se les llama
semiconductores magnéticos diluidos (DMS)
(Gupta, 2004).
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El ferromagnetismo en compuestos III-V ha
despertado creciente interés por sus posibles
aplicaciones tecnologicas. Con este objetivo hay
en curso una intensiva investigacion sobre
semiconductores II1I-V dopados con metales de
transicion (Jungwirth, 2003).

Los compuestos III-V dopados con Mn son los
materiales méas prometedores para aplicaciones
espintronicas, porque muestran ferromagnetis-
mo a una Temperatura de Curie relativamente
alta (7T.= 173 K).

Los materiales semiconductores III-V basados
en antimonio brindan gran libertad y flexibi-
lidad para la ingenieria y para el disefio
estructural de materiales para el desarrollo de la
microelectrénica de alto rendimiento, dispo-
sitivos opto-electronicos y circuitos integrados.
Las aplicaciones podrian incluir entre otras,
comunicaciones satelitales, circuitos integrados
con ultra-alta velocidad y bajo consumo de
energia, los dispositivos moviles portatiles,
vigilancia del medio ambiente, deteccion
quimica, diagndstico biomédico, el analisis de
drogas y otros campos (Liu, 2010).

Un compuesto III-V es el InSb. Este es un
semiconductor de brecha de energia directa
cuyas propiedades fueron publicadas por
primera vez por H. Welker en 1952 (Zhan,
2004). Posee el menor punto de fusion, la menor
brecha de energia y la mayor movilidad de los
electrones entre los compuestos III-V. Cuando
en este compuesto se sustituye el elemento del
grupo III por Mn, éste aporta un momento local,
asi como un hueco libre para la conduccion. Por
lo tanto, es necesario aumentar la concentracion
de huecos con el fin de lograr un mayor orden
ferromagnético y una mayor Temperatura de
Curie T,. Esto se logra mediante el dopaje con
una gran cantidad de manganeso en el
semiconductor de acogida. Sin embargo, una
mayor cantidad de manganeso reduce Ila
Temperatura de Curie y también introduce fases
secundarias.

En este trabajo sec utiliza el método de la
fusion directa de los elementos constituyentes
para obtener el compuesto IngsMn,,Sb,
caracterizandolo mediante difraccion de Rayos
X en polvo y Analisis Térmico Diferencial para
obtener los parametros estructurales y térmicos
de un compuesto I1I-V en el cual el manganeso
se incorpora en grandes cantidades.

METODOS EXPERIMENTALES

Para la obtencion del lingote se utilizé indio
(In) en trozos con un grado de pureza de
99,999%, antimonio (Sb) en granos con un
grado de pureza de 99,9999% y manganeso
(Mn) con un grado de pureza de 99,99%. El
manganeso se pulverizd ya que su punto de

fusion es de 1246 °C, superior a la maxima
temperatura a la cual se llevd el programa de
sintesis, esperando asi su incorporacion al
material por medio de la difusion. Se calcularon
las cantidades necesarias de cada elemento para
la obtencién de un lingote de 4 gramos (Tabla 1)
y se procedid a pesar los elementos con una

balanza analitica con precision de 0,0001
gramos.
Tabla 1.
Cantidades calculadas de los elementos para un lingote de
IngsMny,Sb de 4 gramos.
Compuesto Masa Masa Masa Masa de Sb
Molar (g) de In de Mn calculada (g)
calculada | calculada
(4] (®
IngsMno,Sb 224,602 1,6358 0,1957 2,1685
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Para la fabricacion de la capsula de cuarzo
para contener los elementos constituyentes se
utilizd6 tubo de cuarzo con calidad para
semiconductores de 14,2 mm de didmetro
externo, 12,0 mm de diametro interno y 2,2 mm
de pared. La capsula se fabrico cilindrica, con
una longitud de 15 cm y fondo cénico, y se
sometio a un proceso de limpieza y tratamiento
térmico antes de ser usada en la sintesis. Fue
lavada por dentro con un cepillo, detergente
para cuarzo y agua, enjuagandose con agua
desionizada. Posteriormente se lavo con acetona
para eliminar posibles residuos organicos, se
enjuagd nuevamente con agua desionizada y se
seco por 10 min en una estufa a 120 °C. Por
ultimo, se llend con una disolucion de acidos (5
% HF, 33 % HNO3) por 10 minutos para
eliminar residuos inorganicos y se enjuagd con
agua desionizada para secarla nuevamente en
una estufa por 10 min a 120°C.

La adhesion del lingote a la pared de la
capsula de cuarzo, causada por presencia de O,
o H,0, produce grietas en el lingote a obtener,
limita el tamafio de los cristales, puede llevar a
la fractura de la capsula a altas temperaturas y
dificulta que el lingote pueda ser retirado en una
sola pieza. Para evitar esto se recubrid con
grafito la pared interna de la capsula por medio
de la pirdlisis con acetona. Grafitada la capsula,
se agregaron los elementos y se procedido a
colocarla en un sistema de alto vacio (~107 torr)
por 24 horas antes de ser sellada.

Para la elaboracion del programa de sintesis
hay que tomar en cuenta los puntos de fusion de
los elementos constituyentes (Tabla 2) y las
transiciones de fase en el proceso de
enfriamiento  controlado. Se parte de la
temperatura ambiente y se escogen velocidades
de calentamiento y enfriamiento en °C/h que
permitan la adecuada mezcla de los materiales
fundidos y un paso lento por la temperatura de
solidificacion (se us6é como referencia el punto
de fusion reportado para el antimoniuro de
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indio) para evitar el crecimiento de fases
indeseadas. Una vez finalizado el crecimiento el
lingote es sometido a un proceso de recocido
térmico para mejorar su calidad.

Tabla 2.
Temperatura de fusion de los elementos constituyentes.
Elemento Masa Temperatura
Molar (g) | de fusiéon (°C)
In (In) 114,318 156,6
Antimonio(Sb) 54,938 630,6
Manganeso (Mn) | 121,76 1246

Las caracteristicas del lingote obtenido se
muestran en la Figura 1 y en la Tabla 3. La
prueba de la punta caliente mostrd
conductividad tipo p.

Figura 1.
Lingote de Illo,gMIlo‘zsb.

Tabla 3.
Caracteristicas del lingote.

Altura 11,15+ 0,0lmm

Diametro Max. 10,80 £ 0,0lmm

Color Plateado

Forma Conica

Peso 3,8099 + 0,0001g

Caracteristicas Macizo, sin grietas,
homogéneo

Conductividad Tipo P

La difraccion de Rayos X en polvo se llevo a
cabo en un difractometro Siemens D5000 con
dnodo de cobre (A= 1.5406 A) y geometria
Bragg-Brentano. La medida se realiz6 en el
intervalo de 20 entre 5° y 100° con un paso de
0.02°, mientras que el tiempo de toma de
medidas fue de 0,39 s/paso. Debido a las
grandes dimensiones del portamuestra fue
necesario usar un aro de plexiglds como
suplemento para contener el polvo.

Los termogramas a distintas velocidades de
calentamiento/enfriamiento  fueron obtenidos
con un aparato de ATD marca Shimadzu,
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modelo DTA-50, dotado con termopares tipo
(Pt-Pt/10%Rh), controlado por un computador
por medio del Software TA-60WS. Para esto, se
trituraron 82,4 mg de muestra en un mortero de
agata. La muestra triturada se introdujo en una
capsula de cuarzo que fue sellada al vacio (~10°
torr). Dicha capsula se fabrico con un fondo
plano y delgado para obtener ¢l mejor contacto
posible con el termopar/portamuestra del
aparato y minimizar la discontinuidad del
intercambio térmico entre la muestra y el
termopar. Como referencia inerte se utilizo
polvo de alimina (Al,O3), también encapsulado
al vacio.

RESULTADOS

Para procesar el patron de difraccion de Rayos
X en polvo (Figura 2) se utilizd el programa
FullProf Suite (WinPLOTR y Treor 90) para
leer las posiciones 20 de los picos y obtener los
indices de Miller, la estructura cristalina y la
figura de mérito.

La indexacion mostrd una estructura cubica tipo
zincblenda (ZnS). En la Figura 2 se muestran en
negritas los indices de Miller de los diez picos
mas intensos. La difraccion debida al aro de
plexiglas aparece en la region 5° < 20 < 50°. Se
obtuvo una figura de mérito M (17) = 2268.
Ademas, se observaron dos picos no indexados,
marcados con A, en 20 = 29° y 20 = 54°,
correspondientes a fases secundarias
minoritarias. El parametro de red obtenido es a
= 6,439631 4 y el volumen de la celda unitaria
es V =26704 ,<f3, menores que los valores a =
6,47937 Ay V = 272,02 A’ reportados para el
binario InSb (Zhan, 2004) y de acuerdo con la
tendencia mostrada por los valores calculados
(Verma, 2011) para el sistema In;_,Mn,Sb, en el
cual el manganeso se incorpora con un radio
ionico menor que el del indio. La Tabla 4
resume todos los valores obtenidos.
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Figura 2.
Difractograma e indices de Miller del compuesto IngsMny,Sb.
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Tabla 4.
Datos cristalograficos y de difraccion de rayos X para el compuesto Ing sMng,Sb.
N° H K L SST-OBS SST-CALC DELTA 2TH-OBS | 2TH-CALC D-OBS
1 I 1 1 0,042926 0,042926 0,000001] 23,915 23,915 3,7179
2 2 20 0,114468 0,114469 -0,000001| 39,551 39,551 2,2768
3 31 0 0,143086 0,143086 0,000000, 44,453 44,453 2,0364
4 31 1 0,157399 0,157395 0,000004| 46,749 46,748 1,9416
5 4 0 0 0,228942 0,228938 0,000004) 57,172 57,172 1,6099
6 3 3 1 0,271865 0,271864 0,000001] 62,853 62,853 1,4773
7 4 2 0 0,286178 0,286172 0,000005| 64,682 64,681 1,4393
8 4 2 2 0,343416 0,343407 0,000009] 71,750 71,749 1,3145
9 5 1 0 0,372024 0,372024 -0,000001| 75,170 75,170 1,2629
10 5 1 1 0,386338 0,386333 0,000006, 76,860 76,860 1,2393
11 4 4 0 0,457874 0,457876 -0,000002 85,167 85,167 1,1384
12 530 0,486492 0,486493 -0,000001| 88,452 88,452 1,1044
13 5 3 1 0,500802 0,500802 0,000001] 90,092 90,092 1,0885
14 6 0 0 0,515404 0,515110 -0,000006, 91,731 91,732 1,0733
15 6 1 0 0,529410 0,529419 -0,000009] 93,372 93,373 1,0587
16 6 1 1 0,543730 0,543728 0,000003] 95,018 95,017 1,0446
17 6 2 0 0,572344 0,572345 -0,000001] 98,319 98,319 1,0182

NUMERO TOTAL DE LINEAS = 17
a=6,439631 + 0.000009 A
b=6,439631 + 0.000009 A
¢ =6,439631 + 0.000009 A
Volumen de la Celda Unidad = 267,04 A®

o =90,000000 + 0.000000 DEG
B =90,000000 + 0.000000 DEG
v =90,000000 + 0.000000 DEG
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Las Figuras 3a-3c muestran los termogramas
obtenidos para las distintas velocidades de
calentamiento/enfriamiento. En todos los
termogramas se observan dos picos en
calentamiento y dos picos en enfriamiento. Los
minimos (calentamiento) y maximos
(enfriamiento) de la derivada de la sefial de

ATD se asocian a las temperaturas de transicion
de fase, es decir, las temperaturas a las cuales la
rapidez de cambio de la sefial es mayor (onset).
Estas temperaturas se muestran en la Tabla 5,
asi como las temperaturas extrapoladas a
0°C/min (equilibrio) obtenidas de la Figura 4.

Figura 3a.
Termograma de IngsMng,Sb a 10°C/min.
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Figura 3b.
Termograma de IngsMny,Sb a 15°C/min.
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Figura 3c.
Termograma de Ing sMny,Sb a 20°C/min.
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Figura 4.
Extrapolacion a 0 °C/min de las temperaturas de transicion de fase para el IngsMn,,Sb. Los marcadores rellenos representan
temperaturas de calentamiento y los marcadores abiertos representan temperaturas de enfriamiento. Las lineas solidas muestran el
ajuste lineal en cada caso.
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Tabla 5.
Valores de temperaturas de transicion de fase y extrapolacion a 0 °C/min.
Calentamiento 10°C/min 15°C/min 20°C/min | FXtrapolacion
a 0°C/min
Pico 1 522 °C 523 °C 525°C 519 °C
Pico 2 590 °C 594 °C 598 °C 582 °C
Enfriamiento 10°C/min 15°C/min 20°C/min | EXtrapolacion
a 0°C/min
Pico 1 581 °C 578 °C 577 °C 585 °C
Pico 2 460 °C 457 °C 443 °C 479 °C
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La transicion que ocurre entre 479 °C y 519 °C
corresponde a la fusién incongruente del
compuesto, durante la cual las fases solida y
liquida coexisten en ese rango de temperaturas.
Esto contrasta con la fusion congruente del
antimoniuro de indio (InSb) a 525,7 °C
reportada en el diagrama de fases del sistema
In-Sb (Zhan, 2004) e indica que el compuesto
estudiado es menos estable. La segunda
transicion ocurre a 582-585 °C y se atribuye a
arreglos magnéticos de los datomos de
manganeso en el material fundido o a la fusién
de las fases secundarias minoritarias.
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CONCLUSIONES

La técnica de fusion directa de la mezcla
estequiométrica de los elementos constituyentes
permitid obtener un lingote macizo de
InygMn,,Sb con presencia de fases secundarias
minoritarias. Se determind que el compuesto
estudiado tiene estructura cubica con parametro
de red a = 6439631 A y funde
incongruentemente entre 479 °C y 519 °C
siendo térmicamente menos estable que el
antimoniuro de indio.
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