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Re su men

Se rea li za ron me di das de di frac ción de ra yos-X y de aná li sis tér mi co di fe ren cial (ATD) en
mues tras po li cris ta li nas de Cu2Cd1-zMnzGeSe4 y Cu2Cd1-zFezGeSe4. Los pa tro nes de di frac ción
ob te ni dos se usa ron para de ter mi nar las con di cio nes de equi li brio tér mi co de los sis te mas y los
pa rá me tros de red co rres pon dien tes. La tem pe ra tu ra de re co ci do y la rata de en fria mien to has ta 
la tem pe ra tu ra am bien te son dis cu ti das. A par tir de los re sul ta dos de ATD se pro po nen los dia -
gra mas de fase T(z) ten ta ti vos para am bos sis te mas. El sis te ma Cu2Cd1-zFezGeSe4, pre sen ta dos
fa ses só li das, la fase a (con es truc tu ra te tra go nal es ta ni ta) y la fase d (con es truc tu ra wurt z- es -
ta ni ta). Para el sis te ma Cu2Cd1-zMnzGeSe4 solo se re por tan las cur vas só li do y li qui do. 

Pa la bras cla ve: Alea cio nes; dia gra ma de fa ses; es truc tu ra cris ta li na; se mi con duc to res.

Pha se dia grams T(z) of the Cu2Cd1-zMnzGeSe4

and Cu2Cd1-zFezGeSe4 sys tem

Abs tract

X- ray powder diffrac tion mea su re ments and diffe ren tial ther mal analysis (DTA) were made
on poly crys ta lli ne sam ples of the Cu2Cd1-zMnzGeSe4 and Cu2Cd1-zFezGeSe4 alloy sys tems. The
diffrac tion pat terns were used to show the equi li brium con di tions and to give latti ce pa ra me ter
va lues. The tem pe ra tu re of anneal and the rate of coo ling to room tem pe ra tu re are dis cussed. The
DTA re sults allowed the de ter mi na tion of the T(z) dia gram. For the Cu2Cd1-zFezGeSe4 sys tem, only
two sin gle pha se so lid fields, the te tra go nal stanni te a and the wurt z-stanni te d, were found to
exist in the dia gram. For the Cu2Cd1-zMnzGeSe4 sys tem, only the li quid and so lid cur ves are gi ven. 
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In tro duc ción

Los ma te ria les se mi con duc to res mag -
né ti cos son de gran in te rés de bi do a la ma -
ne ra en la cual el com por ta mien to mag né ti -
co pue de mo di fi car y com ple men tar las pro -
pie da des se mi con duc to ras (1, 2). Re cien te -
men te un con jun to de ma te ria les (3, 4), de ri -
va dos de los com pues tos I2-II - IV -VI4 en los
cua les una frac ción de ca tio nes del gru po II
son re em pla za dos por io nes mag né ti cos,
han sus ci ta do mu cho in te rés de bi do a que
pre sen tan efec tos mag ne to óp ti cos gi gan tes
mu cho ma yo res que los re por ta dos para las
alea cio nes de ri va das del gru po II- VI. La ca -
rac te ri za ción es truc tu ral de com pues tos
I2-II - IV -VI4 ha sido es tu dia da por va rios au -
to res (1, 3, 4, 5), y se ha de ter mi na do que
cris ta li zan en cua tro di fe ren tes es truc tu ras: 
i) la es truc tu ra te tra go nal es ta ni ta ba sa da
en la zinc- blen da, ii) una sú per es truc tu ra
or to rróm bi ca de ri va da de la wur zi ta (co no ci -
da como wurt z- es ta ni ta), iii) una es truc tu ra
des co no ci da ba sa da en li ge ras mo di fi ca cio -
nes de las es truc tu ras con si me trías te tra go -
nal, or to rróm bi ca o mo no clí ni ca y iv) una es -
truc tu ra or to rróm bi ca pro ba ble men te con
gru po es pa cial Imm2. En este tra ba jo, se es -
tu dian los sis te mas de alea cio nes
Cu2Cd1-zMnzGeSe4 y Cu2Cd1-zFezGeSe4. Las
es truc tu ras cris ta li nas de los com pues tos
ter mi na les han sido ana li za das por va rios
au to res (4-6). El Cu2Fe Ge Se4 cris ta li za en la
es truc tu ra te tra go nal es ta ni ta (I 4 2m) con
pa rá me tros de red a= 5,5096 Å y c= 11,030 Å 
(5), mien tras que el Cu2MnGe Se4 pre sen ta la
es truc tu ra wurt z- es ta ni ta (Pmn21) con pa rá -
me tros de red a= 7,979 Å, b= 6,685 Å y
c= 6,557 Å (4). En el caso Cu2CdGe Se4, es tu -
dios re cien tes han mos tra do que cris ta li za
en dos mo di fi ca cio nes; una a alta tem pe ra -
tu ra (AT) y otra a baja tem pe ra tu ra (BT). La
mo di fi ca ción AT co rres pon de a la es truc tu ra 
wurt z- es ta ni ta (fase d- Pmn21) con pa rá me -
tros de red a= 8,097 Å, b= 6,893 Å y c= 6,626
Å (6). La mo di fi ca ción BT es la es truc tu ra te -
tra go nal es ta ni ta (fase a- I 4 2m) con pa rá -
me tros de red a= 5,748 Å y c= 11,053 Å. 

Ma te ria les y Mé to dos

Las mues tras fue ron pro du ci das por la
téc ni ca de fu sión y re co ci do (4). Can ti da des
es te quio me tri cas de los com po nen tes fue ron 
fun di dos has ta 1150ºC en una hora. Pos te -
rior men te fue ron re co ci das en tre 700°C -
500°C, por un mes, y lue go so me ti das a un
en fria mien to len to o rá pi do. Se to ma ron me -
di das de di frac ción de ra yos-X, ini cial men te
con una cá ma ra Güi nier- Wolf (En raf No -
nious FR 552) y pos te rior men te con un di -
frac tó me tro Sie mens D5005, usan do la ra -
dia ción CuKa (?= 1,50406 Å). Los re sul ta dos
de mos tra ron que me dian te el mé to do de en -
fria mien to len to se pro du cen mues tras mo -
no fá si cas, mien tras que con la téc ni ca de en -
fria mien to rá pi do se pro du cen mues tras bi -
fá si cas en las que se mez clan las mo di fi ca -
cio nes de alta y baja tem pe ra tu ra. Los pa tro -
nes ob te ni dos fue ron in de xa dos con el pro -
gra ma DICVOL91 (7) lo que per mi tió es ti mar 
va lo res ini cia les de los pa rá me tros de red.
Lue go, los mis mos fue ron re fi na dos con el
pro gra ma NBS’AIDS [8]. Las tem pe ra tu ras
de tran si ción fue ron de ter mi na das de los
ter mo gra mas ob te ni dos por la téc ni ca de
aná li sis tér mi co di fe ren cial (ATD) con un
equi po Perkin- El mer DTA-7 usan do oro
como ma te rial de re fe ren cia.

Re sul ta dos y Dis cu sión
Se pre pa ra ron mues tras en el ran go en -

tre 0 £ z £ 1 con paso de 0,1. En la Fi gu ra 1
apa re cen los pa tro nes de di frac ción de ra -
yos-X por el mé to do de pol vo ob te ni dos con
la cá ma ra Güi nier, para los com pues tos
Cu2CdGe Se4 y Cu2MnGe Se4 pre pa ra dos con
di fe ren tes ra tas de en fria mien to. La Fi gu ra
1(a) mues tra el pa trón de di frac ción para
una mues tra de Cu2CdGe Se4 re co ci da a
600ºC y lue go en fria da muy len ta men te. Se
ob ser va que los ín di ces hkl de las lí neas de
di frac ción (112, 103, 220, 204, etc.) co rres -
pon den a la fase te tra go nal es ta ni ta (a). La
Fi gu ra 1(b) mues tra las lí neas de di frac ción
para el mis mo com pues to pero en este caso
con un en fria mien to rá pi do. Mu chas de las
lí neas co rres pon den a la fase a, pero apa re -
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cen otras lí neas, lo cual in di ca la pre sen cia
una fase se cun da ria. El aná li sis de es tas lí -
neas ex tras (210, 020, 002, etc.) mues tra
que per te ne cen a la fase wurt z- es ta ni ta (fase 
d). En este caso, las mues tras son bi fá si cas
en las que se mez clan las fa ses a-BT y d-AT.
Es tos re sul ta dos es tán de acuer do con los
re por tes he chos por Gu lay et al., (6) y por
Mat sushi ta et al., (9). Los efec tos de las ra tas 
de en fria mien to no se ob ser van para el com -
pues to Cu2MnGe Se4 Fi gu ra 1(c), el cual tie ne 
la es truc tu ra wurt z- es ta ni ta (fase d). Si bien
su es truc tu ra es in de pen dien te de la his to -
ria tér mi ca, unas po cas lí neas adi cio na les
fue ron ob ser va das; las cua les se atri bu yen a 
la pre sen cia de una pe que ña can ti dad de
una fase se cun da ria co rres pon dien te al bi -
na rio MnSe.

En la Fi gu ra 2 se mues tran los pa tro -
nes de di frac ción para z= 0,1 y z= 1,0 del sis -
te ma Cu2Cd1-zFezGeSe4. Para el Cu2Fe Ge Se4

Fi gu ra 2(b), la es truc tu ra es te tra go nal (fase
a), que se pre sen ta in de pen dien te men te de
la rata de en fria mien to usa da. Una fase úni -
ca co rres pon dien te a la es truc tu ra es ta ni ta
se pro du ce en todo el ran go de com po si ción.
Nó te se que lí neas de or den en la es truc tu ra
te tra go nal es ta ni ta, ta les como 103, 211,
etc. no se ob ser van en las com po si cio nes ri -
cas en Fe. El des do bla mien to de las lí neas,
(220, 204), (312, 116), (400, 008), etc., en la
es truc tu ra es ta ni ta se ob ser va en todo el
ran go de com po si ción y su se pa ra ción dis -
mi nu ye a me di da que la com po si ción au -
men ta. En el caso del sis te ma
Cu2Cd1-zMnzGeSe4, se en con tró que en el ran -
go 0 < z < 0,2 se pre sen tan dos fa ses, a + d,
mien tras que en el ran go 0,2= z < 0,7 la es -
truc tu ra es wurt z- es ta ni ta d, con al gu nas lí -
neas ex tras co rres pon dien tes al bi na rio
MnSe. Los pa rá me tros a, b y c de la es truc tu -
ra or to rróm bi ca en el ran go 0,2= z= 1,0 sa tis -
fa cen las re la cio nes: a(z)= 0,8068 – 0,0086 z;
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Figura 1. Fo to gra fías de pol vo ob te ni das con una cá ma ra de Güi nier: a) Cu
2
CdGe Se

4 
en fria da len ta men -

te has ta la tem pe ra tu ra am bien te b) Cu2CdGe Se4 en fria da rá pi da men te has ta la tem pe ra tu ra

am bien te y c) Cu
2
MnGe Se

4
 en fria da len ta men te.



b(z)= 0,6869 – 0,0010 z – 0,0060 z2 ; c(z)=
0,6602 – 0,0057 z . Mien tras que para el sis -
te ma Cu2Cd1-zFezGeSe4 los pa rá me tros de red 
a, c y c/a sa tis fa cen las re la cio nes: a(z)=
0,5746 – 0,0148 z; b(z)= 1,1057 –
0,5213x10-4 z y c/a(z)= 0,1924 + 0,00499 z,
don de to dos los pa rá me tros son ex pre sa dos
en nm. Los va lo res de los pa rá me tros de red
para Cu2CdGe Se4, Cu2Fe Ge Se4 y Cu2MnGe -
Se4 con cuer dan bas tan te bien con tra ba jos
pre vios (4-6). 

Las me di das de ATD fue ron rea li za das
para cada una de las com po si cio nes y el dia -
gra ma de fa ses para el sis te ma
Cu2Cd1-zFezGeSe4 es mos tra do en la Fi gu ra 3. 
Se ob ser va que para z= 0, Cu2CdGe Se4, las
tran si cio nes a 837°C y 791°C co rres pon den
a las tran si cio nes L a (L + d) y (L + d) a d res -

pec ti va men te y es tán en ra zo na ble con cor -
dan cia con los re sul ta dos de Gu lay et al., (6),
con fir mán do se que este com pues to fun de
in con gruen te men te y que la fase wurt z- es ta -
ni ta sur ge de una reac ción pe ri téc ti ca (6).
Una re gión bi fá si ca (a + d) se en cuen tra en tre 
680°C y 610°C. La tran si ción (a + d) a a ocu -
rre a 610ºC. Se ob ser va que Cu2Fe Ge Se4

(z= 1), fun de in con gruen te men te dan do ori -
gen a la fase d con va lo res 776°C y 740°C co -
rres pon dien tes a las tran si cio nes L a (L + d) y 
(L + d) a d res pec ti va men te. Los va lo res
593°C, 540°C y 226°C co rres pon den a las
tran si cio nes d a (a’ + d), (a’ + d) a a’ y de la
fase a’ a a res pec ti va men te, don de a’ es una
es truc tu ra des co no ci da con si me tría te tra -
go nal li ge ra men te de sor de na da. Res pec to al
sis te ma Cu2Cd1-zMnzGeSe4, dado la com ple ji -
dad de los re sul ta dos ob te ni dos, se re por ta
en este tra ba jo so la men te los pun tos de fu -
sión y so li di fi ca ción de es tas alea cio nes. En
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Figura 2. Cu2Cd1-zFezGeSe4. Di frac to gra mas

típi cos: a) z =0.1 y b) z = 1.

Figura 3. Diagrama de fase T(z) para la sección

Cu2Cd1-zFezGeSe4. a y d cor res-

ponden a las estructuras estanita y

wurtz-estanita, re spec tivamente. Los 

cuadrados y círculos abiertos cor res-

ponden a transiciones registradas en

el calentamiento y el enfriamiento

respectivamente.



la Fi gu ra 4 se pre sen ta un dia gra ma muy li -
mi ta do; en el cual solo se mues tran la lí nea
só li do la lí nea lí qui do y a par tir de los re sul -
ta dos de ra yos-X las fron te ras apro xi ma das
en tre los cam pos a y (a + d), (a + d) y d; d y d +
MnSe. Para Cu2MnGe Se4 (z= 1), se ob ser va
que fun de in con gruen te men te, la tran si ción 
L a (L + d) se pro du ce a 837ºC, se gui da de la
tran si ción (L + d) a d que se pro du ce a
768°C.

Con clu sio nes

Los com pues tos ex tre mos o ter mi na les
de am bos sis te mas, Cu2CdGe Se4, Cu2Fe Ge -
Se4 y Cu2MnGe Se4 y de ma ne ra ge ne ral to -
das las alea cio nes es tu dia das fun den in con -
gruen te men te y ex pe ri men tan reac cio nes
pe ri téc ti cas. En el caso de Cu2CdGe Se4, el
tra ta mien to tér mi co y la rata de en fria mien -
to fue ron fac tor de ter mi nan te. Las mues tras 
en fria das rá pi da men te pre sen ta ron dos fa -
ses, (a + d), mien tras que las en fria das len ta -
men te mos tra ron una fase úni ca a. En cam -
bio, para Cu2Fe Ge Se4 y Cu2MnGe Se4 no se
de tec ta ron di fe ren cias de pen dien tes de la
his to ria tér mi ca. 
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Figura 4. Líneas líquida y sólido para el sistema

Cu2Cd1-zMnzGeSe4. Las líneas

punteadas re presentan es tima- dos de 

las fronteras de fase.


