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Resumen

Los lingotes de CuTaAlSe3 y CuTaGaSe3 se sintetizaron usando la técnica de fusion y recocido. Se usaron técnicas de
difraccion de Rayos X (DRX) y Analisis Térmico Diferencial (ATD) para la caracterizacion de las aleaciones. El analisis
del patréon de difraccion indica que ambas muestras estan compuestas por dos fases: la fase promedio indexada como una
estructura hexagonal y la fase secundaria indexada como una estructura tetragonal de tipo calcopirita. De la forma de los
picos del ATD para las aleaciones CuTaAlSe3 y CuTaGaSe3 se deduce que la fusion es incongruente para ambos
materiales de valor ~ 1348K y ~ 1235K, respectivamente.

Palabras clave: Aleaciones; difraccion de rayos x; analisis térmico diferencial.
Cdédigo UNESCO: 2211.01 - Fisica del estado sélido. Aleaciones.

Abstract

The ingots of CuTaAlSe3 and CuTaGaSe3 were synthesized using the melt and annealing technique. X-Ray Diffraction
(XRD) and Differential Thermal Analysis (DTA) techniques were used for characterization of the alloy. The analysis of
the diffraction pattern indicates that both samples are composed of two phases; the mean phase indexes as a hexagonal
structure, whereas the second phase indexes as a tetragonal chalcopyrite-like structure. From the shape of the DTA peaks
for the CuTaAlSe3 and CuTaGaSe3 alloys, was deduced that the melting is incongruent for both materials, the value of
~1348K and ~1235K, respectively.
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1. Introduccidon

Los calcogenuros de tantalio con estructuras de baja dimension, frecuentemente muestran interesantes
propiedades fisicas tales como la superconductividad y la transicion de metal-aislante. Por lo tanto,
sus propiedades y su estructura quimica, tienen un interés considerable [1]. El estudio de los semi-
conductores magnéticos diluidos de base calcopirita (ChDMSs), es una continuacion de la investi-
gacion sobre semiconductores magnéticos diluidos binarios, II-VI y III-V (DMSs) [2-11]. Trabajos
recientes en ChDMSs, han reportado ferromagnetismo a temperatura ambiente y una alta solubilidad
del atomo de metal, indicando un promisorio campo de investigacion [12-22].

En trabajos anteriores, se ha reportado la preparacion y caracterizacion de algunas aleaciones de
ChDMSs: (Cu-I11-Se,) . «(FeSe),; (111: Al, Ga e In) [23,24], (CulnSe,);x(CoSe), [25], (I-InSe,)1,(VSe),
(I: Cuy Ag) [26,27], que conforman una investigacion sistematica de la familia de aleaciones
(A'B"XY)1(MT-X""),, donde MT es un atomo de metal de transicion.

En este trabajo se prepararon y caracterizaron las aleaciones cuaternarias CuTaAlSe; y
CuTaGaSes, que pertenecen a la familia de aleaciones (Cu-111-Se;),«(TaSe); (I11: Al, Ga), con x =
0.5, o las aleaciones cuaternarias (CuTaAl),Ses y (CuTaGa),Ses con X = 1/3 en la nomenclatura
alternativa (Cu-I11-Se,), 2(TaSe),; (111: Al, Ga).

2. Procedimiento experimental

Mediante la técnica usual de fusion y recocido, se prepard un lingote de cada una de las aleaciones
cuaternarias CuTaAlSe; y CuTaGaSe; de aproximadamente 19, partiendo de los elementos constitu-
yentes (Cu, Ta, Al, Ga y Se), de una pureza nominal de (al menos) 99.99% en peso; depositandose en
cantidades estequiométricas previamente pesadas, en una capsula de cuarzo con sus paredes internas
previamente carbonizadas (pirdlisis), para evitar asi la reaccion quimica de los elementos constitu-
yentes con el cuarzo, se sellaron al vacio y se introdujeron en un horno vertical. En el ciclo de fusion
aumentamos la temperatura desde el ambiente hasta los 1500K a una velocidad de 20K/h, con una
parada de 48h en aproximadamente 958K (temperatura de fusion del Se). La capsula se agitd, usando
un sistema mecanico durante todo el proceso de calentamiento para garantizar la mezcla completa de
todos los elementos, se sigue con el calentamiento con la misma velocidad hasta alcanzar los 1500K
donde se mantiene por 72h, luego en el ciclo de enfriamiento, se disminuye la temperatura a una
velocidad de 10K/h hasta los 850K, manteniendo esta temperatura durante un mes, finalmente se
enfria a temperatura ambiente. La experiencia previa indica, que este procedimiento generalmente
proporciona materiales que muestran buenas condiciones de equilibrio térmico.

Los datos de difraccion de rayos X, se recolectaron por medio de un difractometro (Siemens
D5005) equipado con un monocromador de grafito (Cukea, 4=1.54059 A) a 40 kV y 30 mA. Se utilizo
una rendija fija y una rendija de divergencia de 1mm, un monocromador de 1 mm de hendidura y un
detector de 0,1 mm de abertura. Se le hizo a la muestra un barrido y registro de los maximos en el
intervalo angular de 10° hasta 100° en 26, utilizando un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de
conteo de 40s por paso.

El analisis térmico diferencial (ATD) se llevd a cabo en un aparato Perkin-Elmer totalmente
automatico con termopares Pt/Pt-Rh. Se usa el elemento oro (Au), como muestra de referencia
estandar. Las velocidades de calentamiento y enfriamiento se controlaron a 20 K/h. La temperatura de
transicion se obtuvo manualmente del grafico AT vs T con el criterio que la transicion se produce en
la interseccion de la linea de base con la pendiente del pico de transicion térmica. El error maximo
cometido en la determinacion de las temperaturas de transicion por este método se estimé en + 10K,
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Es rutina en nuestro laboratorio, comprobar la estequiometria de toda la muestra en varias partes
externas del lingote. Los valores experimentales, en promedio, estin muy cerca de los valores
nominales, todos se encuentran dentro del intervalo del error experimental (+ 5%).

3. Resultados
3.1 Mediciones de Difraccion de Rayos X (DRX)

En las Figura 1 y Figura 2, se muestran los patrones de difraccion del CuTaAlSe; y el CuTaGaSes,
junto con sus ternarios CUAISe, y CuGaSe,, respectivamente. Dos fases se identificaron claramente
para ambas aleaciones. La fase media se index6 como una estructura hexagonal y la otra se indexo
como una estructura tetragonal de tipo calcopirita. En las Figura 1 y Figura 2 se indican con una linea
punteada los indices de Miller (hkl), correspondientes al compuesto ternario, presentes en las
aleaciones cuaternarias como segunda fase. La indexacion se realizd utilizando el programa
DICVOLO6 [28] y los resultados se presentan en los Cuadro 1, Cuadro 2, Cuadro 3 y Cuadro 4.

313
1 CuAlTaSe,
1 327 0010
002 oo| 623 | 3310
o e Slomjaat 11 o,

Conteo

112

d CuAlSe,

200
020 211

101

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20
Figura 1. Patrén de difraccion de la aleacion CuTaAlSe; junto con su ternario

CuAlSe,. Los indices de Miller (hkl) usados, son mostrados en la grafica. Picos
adicionales estan denotados con asteriscos.
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Figura 2. Patron de difraccion de la aleacion CuTaGaSe; junto con su ternario
CuGaSe,. Los indices de Miller (hkl) usados, son mostrados en la grafica. Picos
adicionales estan denotados con asteriscos.

Cuadro 1. Datos de difraccion de rayos-X de la fase secundaria del CuTaAlSe;.
Sistema tetragonal: a = (5.601 = 0.001)A; ¢ = (10.967 + 0.001)A; V=344.08 A’

hk1 dops(A)  dea(A)  (Mlodobs 2006s(°) 26 () A20

101 4.98954 4.98728 8.7 17762  17.770  -0.008
112 3.21095 3.21032 51.7 27761  27.767 -0.006
103 3.06062 3.06097 9.0 29.154  29.151 0.003
200 2.80263 2.80031 10.8 31.906 31933 -0.027
211 243998 2.44183 11.2 36.806 36.777 0.029
312 1.68465 1.68541 54.6 54.419 54392 0.027
413 127363 1.27336 213 74.430 74.448 -0.018

FIGURAS DE MERITO:
1-M(7) =243 2.-F(7)=5.3(0.0168, 78)
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Cuadro 2. Datos de difraccion de rayos-X de la fase media del CuTaAlSes.
Sistema Hexagonal: a= (12.469 + 0.001)A; c= (13.449 + 0.001)A; V=1811.01 A®

h k1 dobs (A) dcal (A) (Illo)obs 29obs (O) 29cal (O) A20

002 6.7039 6.7025 9.9 13.1960 13.1990 -0.0030
003 44667 44734 7.2 19.8610 19.8310 0.0300
103 4.1360 4.1322 7.5 21.4670 21.4870 -0.0200
004 33541 3.3570 8.7 26.5540 26.5310 0.0230
310 29901 2.9910 62.4  29.8570 29.8480  0.0090
311 29195 29196 18.1 30.5970 30.5960 0.0010
312 27327 2.7326 264  32.7450 32.7470 -0.0020
313 24878 24876 100.0 36.0740 36.0760 -0.0020
215 22441 2.2437 28.5  40.1500 40.1570 -0.0070
206 2.0689 2.0684 122 43.7190 43.7300 -0.0110
315 2.0009 1.9995 51.3 452840 45.3180 -0.0340
332 1.9836 1.9839 22.5  45.7010 45.6940 0.0070
316 1.7934 1.7933 132 50.8740 50.8790 -0.0050
520 1.7279 1.7280 35.6  52.9480 52.9460 0.0020
108 1.6610 1.6600 20.2  55.2600 55.2960 -0.0360
308 1.5219 1.5223 15.1 60.8140 60.7970  0.0170
327 1.5173 1.5174 124 61.0200 61.0160 0.0040
009 1.4935 1.4935 15.6  62.1000 62.0990 0.0010
623 14204 1.4197 26.1 65.6800 65.7220 -0.0420
427 13986 1.3982 133 66.8400 66.8620 -0.0220
0010 1.3443 1.3442 20.3  69.9200 69.9240 -0.0040
5010 1.1410 1.1413 172 84.9280 84.9020 0.0260
3310 1.1288 1.1287 175  86.0620 86.0720 -0.0100

FIGURAS DE MERITO:
1.-M(25) = 10.1 2.- F(25) = 5.7(0.0140, 313)
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Cuadro 3. Datos de difraccion de rayos-X de la fase media del CuTaGaSes.
Sistema Hexagonal: a= (13.824 + 0.001)A; c= (13.419 £ 0.001)A; V=2220.92 A’

h k1 dops (A) eal (A) (|/|0)obs zeobs(A) 20 (o) A20

101 8.92958 8.89812 1.3 9.897 9.932 -0.035
002 6.68679 6.68953 100.0 13.230 13.225 0.005
300 3.98056 3.98377 14.4 22.316 22.298 0.018
400 298847 2.98919 43.4 29.874 29.867 0.007
401 291725 291759 7.8 30.621 30.617 0.004
402 273011 2.73021 15.7 32.777 32.776 0.001
403 248513 2.48490 88.8 36.114 36.118  -0.004
006 2.23411 2.23438 11.6 40.338 40.333 0.005
414 2.05882 2.05947 25.3 43.943 43.928 0.015
405 1.99662 1.99650 49.7 45.387 45390  -0.003
403 1.96606 1.96663 10.0 46.133 46.119 0.014
226 1.87654 1.87620 6.0 48.471 48.480  -0.009
406 1.79012 1.79027 35 50.974 50.969 0.005
307 1.72669 1.72677 23.1 52.989 52.987 0.002
416 1.69839 1.69783 3.2 53.943 53.962  -0.019
008 1.67624 1.67624 19.2 54.715 54.715 0.000
442 1.67226 1.67232 10.5 54.856 54.854 0.002
407 1.61357 1.61325 1.1 57.030 57.042  -0.012
507 1.49562 1.49562 2.7 62.000 62.000 0.000
801 1.48645 1.48646 0.7 62.425 62.425 0.000
408 1.46241 1.46243 7.5 63.570 63.569 0.001
119 145636 1.45666 2.2 63.865 63.850 0.015
803 1.41847 1.41845 9.0 65.783 65.784  -0.001
446 136651 1.36673 3.8 68.624 68.612 0.012
0010 1.34124 1.34123 3.1 70.104 70.104 0.000
409 1.33357 1.33392 0.8 70.567 70.546 0.021
805 130656 1.30644 8.5 72.252 72.260  -0.008
3110 1.24351 1.24359 0.6 76.553 76.547 0.006
4010 1.22410 1.22394 1.6 77.994 78.006  -0.012
448 1.20307 1.20309 8.8 79.625 79.623 0.002
834 1.14296 1.14286 34 84.745 84.754  -0.009
752 1.12959 1.12992 5.7 85.989 85.958 0.031
647 1.11596 1.11599 1.3 87.301 87.298 0.003
843 1.09640 1.09635 4.6 89.267 89.272  -0.005
4410 1.05965 1.05951 1.8 93.261 93.276  -0.015
845 1.04213 1.04211 3.9 95.320 95321  -0.002

FIGURAS DE MERITO:
1.-M(36) = 10.5; 2.-F(36)= 9.0(0.0085, 466)
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Cuadro 4. Datos de difraccion de rayos-X de la fase secundaria del CuTaGaSes.
Sistema Tetragonal a= (5.623 + 0.004)A; c= (11.04 £ 0.01)A; V= (349 + 1)A’.

hkl dobs (A) clcal (A) (Illo)obs zeobs (0) 29cal (0) A20

112 321879 3.21802 100.0 27.692  27.699 -0.007
220 1.98532 1.98514  21.1 45.660 45.664 -0.004
312 1.69031 1.69042 17.2 54.222  54.218 0.004
400 1.40432 1.40442 4.4 66.531  66.526  0.005
332 1.28770 1.28763 3.6 73482  73.487 -0.005
316 127702 1.27741 4.7 74.199  74.173  0.026

FIGURAS DE MERITO:
1.-M(6) = 36.1; 2.-F(6)= 8.9(0.0085, 79)

3.2 Andlisis Térmico Diferencia (ATD)

En las Figura 3 y Figura 4, se muestran las graficas de ATD de los ciclos de calentamiento y
enfriamiento del CuAlSe, y el CuTaAlSes;, respectivamente. En la Figura 5, se muestra un
acercamiento en el rango de temperaturas desde 1150K a 1200K del ATD de la aleaciéon cuaternaria,

esto es con la finalidad de apreciar con mayor claridad las transiciones en ese rango de temperatura.
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Figura 3. Ciclo de calentamiento y enfriamiento de ATD para el ternario CuAlSe,.

En las Figura 6 y Figura 7 se muestran las graficas de ATD de los ciclos de calentamiento y
enfriamiento del CuGaSe, y CuTaGaSe;, respectivamente. En la Figura 8 se muestra un acercamiento
en el rango de temperatura desde 900K a 1040K del ATD de la aleacion cuaternaria. Al igual que en
la Figura 5, este acercamiento es para observar mejor las transiciones termodindmicas en ese rango de
temperatura.
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Figura 4. Ciclo de calentamiento y enfriamiento de ATD para la aleacion cuaternaria CuAlTaSes.
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Figura 5. Acercamiento en el rango de temperatura desde 1150K a 1200K del ATD
de la aleacion cuaternaria CuAlTaSe;.
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Figura 7. Ciclo de calentamiento y enfriamiento de ATD para la aleacion cuaternaria CuTaGaSes.
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Figura 8. Acercamiento en el rango de temperatura desde 900K a 1040K del ATD
de la aleacion cuaternaria CuGaTaSes.

Discusién y conclusiones

Las muestras preparadas de los cuaternarios CuTaAlSe; y el CuTaGaSe; presentan dos fases, como se
puede observar en el patron de difraccion. La nitidez de los picos de difraccion denota una buena
cristalizacion de la muestra y un buen equilibrio térmico. Marcamos con asteriscos, algunos picos
pequefos que no pudieron ser indexados; creemos que podrian tratarse de algunas impurezas u
oxidos. La fase media para ambas aleaciones, se indexd como una estructura hexagonal, con
parametros de celda unidad a = 12.469(1) A; ¢ =13.449(1) A y a =13.824(1) A; ¢ =13.419(1) A,
respectivamente. La fase secundaria se indexa como una estructura tetragonal de tipo calcopirita con
parametro de celda unidad a =5.601(1) A; ¢ =10.967(1) A y a =5.623(4) A; ¢ =11.04(1) A, para el
CuTaAlSe; y CuTaGaSe;, respectivamente. Hasta la fecha, para la estructura hexagonal que se
index0, no hemos encontrado en la literatura reportes de alguna fase similar. Los pardmetros de la
celda unidad obtenidos para la estructura tipo calcopirita, estan muy cercanos a sus correspondientes
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ternarios. Seria conveniente realizarles un refinamiento Rietveld a cada aleacion con el fin de
determinar el grupo espacial de estas nuevas fases. Este trabajo estd en progreso.

Las pequefias areas debajo de la curva para las transiciones térmicas, mostradas en las graficas de
ATD (ver Figura 4 y Figura 7) del CuTaAlSe; y el CuTaGaSe; en comparacion con sus ternarios,
indica que estas aleaciones cuaternarias son menos estables que sus correspondientes compuestos
ternarios. El mismo comportamiento se observd anteriormente para otras aleaciones cuaternarias
como el CuFelnSe;, CuFeAlSe;, CuFeGaSe;, CuColnSez, CuVInSe; y AgVInSe; [23-27]. Los puntos
de fusion del CuTaAlSe; y el CuTaGaSe; son incongruentes y para el CuTaGaSe; su valor se reduce
aproximadamente ~ 10% con respecto al del CuGaSe,; mientras que para el CuTaAlSe; el punto de
fusion aumenta ~ 0.6% del valor del ternario.

El valor de la temperatura de transicion orden-desorden, se redujo ~ 20% para el CuTaGaSes,
mientras que para el CuTaAlSe;, suponemos que dicha transicion ocurre a 1161K (ver Figura 4 y
Figura 5), pero no podemos asegurar que se trate de la transicion orden-desorden ya que para el
ternario CUAISe; no existe en la literatura un valor reportado. Como puede observarse en la

para el CuAlSe, no existe la transicion orden-desorden, como ocurre en el ternario CuGaSe, (ver
Figura 6).

La preparacion y caracterizacion de las familias de aleaciones (Cu-l11-Sey);«(TaSe)y; (111: Al, Ga),
con composiciones en el intervalo de 0<x <0.5 estan en curso para tratar de obtener para cada familia,
el diagrama de fases correspondiente, esto quedara para publicaciones futuras.
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