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RESUMEN

Comtpuestos semiconductores de formula molecular del tipo D?fxln oSb (x = 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06
y 0,07) fueron sintetizados mediante la interaccion directa de los e thefitds bajo tratamiento térmico a 550°C
durante 11 dias continuos en ampollas de cuarzo selladas al vacio. Los analisis por difraccion de rayos X revelan
que los compuestos con x = 0,02; 0,03 y 0,04 presentaron fases puras de InSb dopadas con disprosio (Dy) sin
presencia de fases alternas de DySb. Estos compuestos, analizados por microscopia electronica de barrido — MEB,
presentaron particulas con variedad de formas y tamafos en cada uno. Mientras las medidas de susceptibilidad
magnética indican que en estos compuestos dopados, a pesar de que presentan comportamiento paramagnético, la
interaccion magnética predominante es de tipo ferromagnética debido a sus temperaturas de Curie (0) positivas.

PALABRAS cLAVE: [1I-V, rayos X, microscopia electronica, ferromagnetismo.

ABSTRACT

Semiconductor compounds of molecular formula of type DyxIn l»X)Sb (x =0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06 y 0,07)
were synthesized by means of direct interaction of the elements undéP heat treatment to 550°C during 11 days in
vacuum sealed quartz ampoules. The analyses by X-rays diffraction showed that the compounds with x = 0,02;
0,03 y 0,04 presented Eure phases of InSb doped with Dy without presence of alternate phases of DySb. These
compounds, analyzed by scanning electronic microscopy — SEM, showed particles with a variety of shapes and
sizes each one. Whereas the magnetic susceptibility measurements showed that those doped compounds, in spite
of their paramagnetic behavior, the predominant magnetic interaction is ferromagnetic due to their positive Curie

temperature (0).

Kty worbs: I11-V, X-rays, electronic microscopy, ferromagnetism.

INTRODUCCION

Los semiconductores formados entre elementos del
grupo III (Al, In, Ga, TI) y los pertenecientes al grupo V
(N, P, As, Sb), denominados semiconductores I1I-V, han
sido extensamente estudiados durante décadas. De esta
clase de compuestos se obtienen materiales con base en
aplicaciones tecnologicas de gran interés comercial. Entre
estas aplicaciones, se pueden mencionar los transistores
bipolares y de alta movilidad electronica, diodos laseres,
diodos de emision de luz, fotodetectores, moduladores
electro-optico, entre otros, por lo que estos compuestos
contintian siendo objeto de interés mundial (Vurgaftman
et al. 2001, Orieux et al. 2013, Wang et al. 2013).

El InSb presenta un valor de hueco de banda de 0,17
eV, el cual es menor respecto a InAs y GaAs, los cuales
tienen valores de 0,36 eV y 1,42 eV, respectivamente.
Esto justifica su alta movilidad de electrones; el cual es
de 77.000 cm?/Vs, al comparar con valores de 40.000
cm?/Vs y 9.200 cm?Vs, correspondientes a InAs
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y GaAs, respectivamente (Oktyabrsky y Ye 2010).
Esto hace que el InSb sea uno de los semiconductores
III-V de mayor interés cientifico y tecnolégico. La
principal importancia tecnologica del InSb, radica en
su aplicacion optoelectronica y varios de los trabajos
realizados con este compuesto, tales como estudios de
su estructura, superconductividad y diagramas de fases
a altas presiones, demostraron la existencia de tres fases
estructurales estables: tetragonal (InSb II), ortorrombico
(InSb 1V) y hexagonal (InSb III) (McWhan y Marezio
1966, Banus y Lavine 1969).

Entre los trabajos relacionados con la sintesis de InSb
dopados con otros elementos, se pueden mencionar las
preparaciones de peliculas de este compuesto dopado
con Pb (Oszwaldowski et al. 2002), en las cuales se
encontrd que en el InSb dopado, la resistencia aumentaba
rapidamente y la magnitud e intervalo de temperatura son
mayores a los observados en el InSb puro a temperaturas
por debajo de 7 K. Mediante difraccion de electrones de
alta energia y espectroscopia Auger, se pudo determinar
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que el Sb enlaza preferentemente al Si en cristales de InSb
crecidos sobre peliculas de Si, desplazando los atomos de
In quimiadsorbidos, provocando que éste se aglomere con
la subsiguiente formacion de islas de In, principalmente
en intervalos de temperatura de crecimiento de InSb, de
350°C a 520°C (Franklin ef al. 1992).

Algunos trabajos con el InSb hacen referencia a la
sintesis y estudio de aleaciones ternarias y cuaternarias
con otros elementos de los grupos III y V. Entre estos
compuestos, el InAsSb se puede considerar como un
importante material para dispositivos optoelectronicos
infrarrojos, laseres y fotodetectores (Dobbelaere et al.
1992, Tang et al. 1995). Otros trabajos tratan el dopaje
de InSb y otros semiconductores III-V, tales como
InAs, con elementos de las tierras raras y elementos de
transicion. Estos elementos tienden a provocar cambios
en las propiedades de esta clase de compuestos. Entre
estos se pueden mencionar al In_ Eu Sb, In, Er Sb, In,_
Sm Sb y (InSb), Y (Morelli et al. 1992a,b,c, Yang et
al. 1998). Una caracteristica, en particular, observada
en estos compuestos es que a bajas temperaturas, la
movilidad electronica se incrementa hasta un maximo
con el incremento en las concentraciones de las tierras
raras y luego decrece a mayores concentraciones.

Otro tipo de estudio ha involucrado la combinacion
de alguno de los elementos del grupo V con elementos
de las tierras raras. Entre tales ejemplos, y en el caso mas
especifico del Sb, se tienen las investigaciones realizadas
en los inicios de los afios 70°s con compuestos de la serie
LnSb (Ln = serie de los lantanidos), a los cuales se les
evalud las propiedades magnéticas, elasticas y térmicas
(Mullenetal. 1974). Mientras que trabajos con compuestos
ternarios involucran, por ejemplo, al compuesto del tipo
Er Dy, Sb (Long et al. 1995). Dicho compuesto fue
sintetizado con relaciones estequiométricas de x = 0; 0,2;
0,6; 0,8 y 1; encontrandose en éstos que la temperatura
de transicion de fases, se incrementa con el aumento en
la concentracion de Dy** y que el cambio en la entropia
magnética a 40 K, se incrementa rapidamente cuando
disminuye la concentracion de Dy*, lo que sugiere
que con estos cambios deben existir mayores estados
excitados en el sistema formado. Uno de los compuestos
de antimonio con tierras raras mas estudiado es el DySb,
el cual es considerado una sustancia con estructura
cristalina del tipo NaCl en la fase paramagnética.
Presenta una temperatura de Néel (T,) de 9,5 K y por
debajo de ella, la estructura magnética predominante es
antiferromagnética de tipo II (Aléonard et al. 1984).

En cuanto a los métodos de sintesis de los compuestos
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semiconductores en general y de los semiconductores
II1-V en particular, se han seguido diversas metodologias.
Entre ellas se pueden mencionar la sintesis utilizando
deposicion de vapor quimico organometalico (Maayan
et al. 1994), método Bridgman horizonal (Wang et al.
1999), método Bridgman vertical (Udayashankar et al.
1999), método de difusion de soluto (Kobayashi y Osaka
1984), entre otros. Cada uno de estos métodos ha sido
importante para la obtencion de compuestos con un alto
grado de pureza y cristalinidad.

En vista que los semiconductores III-V presentan
comportamientos interesantes, en especial combinados
o dopados con elementos de las tierras raras y en forma
particular con el InSb, se plante6 como objetivo principal
de este trabajo, obtener compuestos semiconductores del
tipo Dy In,_Sb, caracterizarlos por técnicas de difraccion
de rayos X y microscopia electronica de barrido y
determinar sus propiedades magnéticas.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis de los compuestos

La sintesis de los compuestos fue realizada por
interaccion directa de los elementos a temperaturas
muy por debajo de sus puntos de fusion, utilizandose
disprosio en polvo al 99,9% de pureza y antimonio en
polvo al 99,995%, ambos de Aldrich Chem. Co., ¢ indio
en polvo al 99,999% de Johnson Matthey. Todos los
elementos pesados fueron mezclados y homogeneizados
en relaciones estequiométricas en un mortero de agata.
Los compuestos a sintetizar correspondieron al tipo
Dy In,_Sb, en donde x fue variado de acuerdo con
la siguiente relacion: 0; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06;
0,07 y 1. La mezcla obtenida de los tres elementos fue
prensada, en forma de pastilla en troqueles de 1 cm de
diametro, en una prensa hidraulica, a una presion de 1
tonelada durante 1 minuto. Cada pastilla fue colocada en
ampollas de cuarzo de 20 cm de largo y 1 cm de diametro,
selladas al vacio a una presion entre 107 y 10* mmHg.
Las ampollas con las pastillas fueron colocadas en un
horno programable, marca Thermoline modelo 55346,
con el programa térmico preestablecido. Finalizado el
tratamiento térmico, las ampollas fueron abiertas y cada
pastilla fue pulverizada en un mortero de agata, para el
correspondiente analisis por difraccion de rayos X.

Anadlisis por difraccion de rayos X

Los compuestos sintetizados fueron analizados
por difraccion de rayos X mediante el empleo de un
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difractometro SIEMENS modelo D5000, operado a 40
kVy 30 mAy radiacion de cobre filtrada (A=1,54178 A)
Cada muestra fue corrida a un tiempo de 1 segundo cada
0,08°de angulo 20, con excepcion de lamuestra de formula
Dy In,_Sb con x = 1, que corresponde a la fase DySb, la
cual fue corrida a un tiempo de 0,5 segundo cada 0,02°.

Analisis por microscopia electronica de barrido

Los compuestos sintetizados fueron observados
y analizados por microscopia electronica de barrido,
para lo cual se empled6 un microscopio electronico
de barrido HITACHI modelo S-4500, operando a
bajo voltaje (5 kV) en modo de emision secundario.
La preparacion de las muestras para su observacion
y andlisis en el microscopio, se realizdo de la manera
rutinaria para muestras solidas (Golstein et al. 2003).

Medidas de susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética de los
compuestos sintetizados se realizaron siguiendo el
método de Faraday (Morris y Wold 1968), con medidas
realizadas en un intervalo de temperatura entre 80 y 300 K.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las condiciones 6ptimas de sintesis de los compuestos
semiconductores correspondieron a un programa térmico

con promedio de calentamiento de 0,5°C/min hasta
alcanzar una temperatura de 550°C, permaneciendo el
tratamiento a esta temperatura durante 11 dias.

Del analisis realizado por difraccion de rayos X, se
encontré un dopaje optimo de Dy In,_Sb con valores
de x = 0,02; 0,03 y 0,04. A partir de x = 0,05 comienza
a aparecer la reflexion de mayor intensidad de la fase
DySb, la cual esta ubicada en un angulo 26 de 29,005°,
como puede observarse en la Figura 1. Esto indica que
a esta cantidad de disprosio (x = 0,05) en Dy In,_Sb ya
no es posible obtener un compuesto donde se presente
la fase InSb dopada, sino que se presentan mezclas de
fases (InSb dopado + DySb). A las cantidades antes
mencionadas (x = 0,02; 0,03 y 0,04) el disprosio ha
dopado eficientemente la estructura de InSb. Hay que
destacar que el atomo de disprosio presenta un radio
atomico (y por ende, un radio i6nico) mucho mayor que
el radio atomico del indio, lo que en teoria dificultaria
enormemente el intercambio de este atomo por el de
disprosio en la estructura del InSb. Este intercambio
solo se logro a muy bajas concentraciones de disprosio,
lo que sugiere que se presenta un limite maximo de
concentracion de disprosio en el que es posible el dopaje
del InSb. A mayores concentraciones, se sugiere que el
disprosio tiende mas a reaccionar con el antimonio que a
sustituir el indio en el InSb.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X para Dy In,_Sb con relaciones molares, donde x = 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06 y 0,07.
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Para el estudio morfolégico por microscopia
electronica de barrido fueron utilizadas las muestras
obtenidas para las concentraciones de disprosio de x =
0; 0,02; 0,03 y 0,04 en los compuestos de Dy In,_Sb, ya
que en estas muestras no esta presente la fase DySb. En
general, se puede observar que las muestras de Dy In,_
Sb con x = 0; 0,02 y 0,03 las particulas o agregados
presentan diferentes formas irregulares, alargadas y
puntiagudas. Algunas de estas particulas se presentan
como apilados en forma de maclas, todos con tamafios

muy parecidos (x = 0; Fig. 2a), apilamiento de laminilla
(x = 0,02; Fig. 2b), o particulas que se producen como
resultado del aglomerado de otras (x = 0,03; Fig. 2c¢).
A diferencia de las anteriores, la muestra con x = 0,04
presenta morfologias mas definidas en las particulas.
Algunas de ellas con formas romboédricas y otras
como especie de cubos alargados, todos de diferentes
tamafios (Fig. 2d). Esto hace intuir que es muy posible
que el incremento en la concentracion de disprosio en
las muestras, pueda afectar la morfologia de la fase InSb.

Figura 2. Micrografia de muestras de Dy In;_Sb con: (a) x = 0; (b) x = 0,02; (¢) x = 0,03; (d) x = 0,04 (1200X, Barra = 17 pm)
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Con respecto a las medidas de susceptibilidad
magnética de los compuestos de Dy In,_Sb con x =
0,02; 0,03; 0,04 y 1 (Fig. 3 a 6), se tiene que todos los
compuestos estudiados cumplen con la ley de Curie-
Weiss en la region de temperatura estudiada (80 — 300
K), tal como se observa en las graficas del inverso de la
susceptibilidad (') vs la temperatura. De estos estudios,
se deduce que los compuestos dopados con disprosio
presentan un notable comportamiento paramagnético.
Es de resaltar que la fase en estudio es InSb, la cual es
diamagnética, comportamiento magnético de muy poco
interés. Sin embargo, al dopar el InSb con pequenas
cantidades de disprosio, el comportamiento diamagnético
del InSb cambia a paramagnético. Una posible explicacion
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de este hecho es que el compuesto dopado Dy In,_Sb
tiende a comportarse magnéticamente similar al DySb,
compuesto que es paramagnético, como se demuestra en
las medidas magnéticas realizadas al compuesto con x =
1. A pesar de que en la region de temperatura estudiada
el comportamiento es paramagnético, la interaccion
magnética predominante es de tipo ferromagnética, ya
que los valores de las temperaturas paramagnéticas de
Curie (0) son positivos en cada uno de los compuestos
estudiados (Tabla 1). Se observa que el valor de 6 en
el compuesto con x = 0,04 es mayor al valor obtenido
para x = 1. Este comportamiento no debi6 esperarse, lo
que hace suponer que este compuesto (x = 0,04) puede
presentar problemas con la estequiometria.
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Figura 3: Gréficas de: (a) susceptibilidad magnética (x), y (b) inverso de la susceptibilidad magnética (') vs temperatura para el compuesto Dy In

Sbx=0,02.
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Figura 4: Gréficas de: (a) susceptibilidad magnética (x), y (b) inverso de la susceptibilidad magnética (') vs temperatura para el compuesto Dy In

Sbx=0,03.
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Figura 5: Gréficas de: (a) susceptibilidad magnética (x), y (b) inverso de la susceptibilidad magnética (') vs temperatura para el compuesto Dy In,

Sbx=0,04.
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Figura 6: Gréficas de: (a) susceptibilidad magnética (x), y (b) inverso de la susceptibilidad magnética (') vs temperatura para el compuesto Dy In,

Sbx=1.

Tabla 1. Valores de temperatura de Curie (6) de los compuestos estudiados en funcion
a la relacion estequiométrica x en Dy In,_Sb.

X

0 (K)

0,02

0,03

0,04
1

+8,54
+9.,86
+24,00
+21,51

CONCLUSIONES

A muy bajas cantidades de disprosio es posible
obtener compuestos dopados de InSb de féormula general
Dy In,_Sb, con x = 0,02; 0,03 y 0,04. Por encima de
estos valores, se debe producir la reaccion del disprosio
con el antimonio, ante la dificultad de la sustitucion del
indio por disprosio, por ser éste un atomo de mayor radio
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atomico.

Los compuestos de Dy In_Sb (x = 0,02; 0,03 y
0,04) sintetizados, presentaron morfologias variadas de
particulas, con variedad de formas y tamafios en cada
uno.

La presencia del disprosio en la estructura del InSb,
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posiblemente provoque el cambio en el comportamiento
diamagnético caracteristico del InSb, a paramagnético,
caracteristico del DySb.
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