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*e-mail: betancou@ula.ve

C. Rinćon
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G.E. Delgado
Laboratorio de Cristalograf́ıa, Departamento de Quı́mica,

Facultad de Ciencias, Ḿerida 5101, Venezuela
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Las propiedadeśopticas de monocristales del sistema espinela Cd1−xMnxIn2S4 (x=1.0; 0.8), han sido estudiadas por la técnica de absorción
óptica. Del ańalisis de los datos experimentales, se encontró que la brecha de energı́a en el MnIn2S4 (x = 1.0) vaŕıa desde 2.012 a 1.898
eV entre 9 y 300 K. La dependencia deEg con la temperatura fue analizada considerando dos modelos teóricos reportados en la literatura.
El mejor ajuste fue obtenido usando la expresión de P̈assler. La temperatura de Debye del MnIn2S4 fue estimada alrededor de 153 K, que
corresponde a una energı́a efectiva de los fononesεeff = KBθ ≈ 10 meV para dicho compuesto.

Descriptores:Espinela; semiconductor ternario; absorción óptica; temperatura de Debye.

The optical properties of spinel single crystals of Cd1−xMnxIn2S4 (x=1.0; 0.8) have been studied by optical absorption technique. From the
analysis of the experimental data, it was found that the band gap energyEg of MnIn2S4 (x = 1.0), varies from 2.012 to 1.898 eV between
9 and 300 K. The temperature dependence ofEg, was analyzed by considering two theoretical models reported in the literature. The best
fit was obtained by using an expression proposed by Pässler. The Debye temperature of MnIn2S4 was estimated to be around 153 K, that
correspond to an effective phonon energyεeff = KBθ ≈ 10 meV for this compound.
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1. Introducción

En 1977, Komarovet al.[1], reportaron por primera vez efec-
tos magneto-́opticos en Cd1−xMnxTe, uno de los primeros
sistemas de semiconductores en ser estudiados, que pertenece
a la familiaII1−xMnxV I. Estos sistemas, también conoci-
dos como semiconductores magnéticos diluidos (DMS), han
sido extensamente estudiados debido a que presentan propie-
dades magńeticas yópticas muy interesantes [2-4]. Posterior-
mente, esos estudios fueron extendidos a la familia de semi-
conductoresII − III2−V I4, siguiendo la tendencia de rea-
lizar la sustitucíon de los cationes divalentes y trivalentes por
iones magńeticos[5-7].

Haciendo referencia a esta familia de ternarios, es cono-
cido que tanto el semiconductor CdIn2S4 como el MnIn2S4

presentan una estructura espinela con diferentes grados de in-
versíon: 1/2 en el CdIn2S4 [8] y 0.8 en MnIn2S4[9]. Mu-
chas investigaciones [10-12] se han realizado en las transi-
ciones interbandas en CdIn2S4. Ellas han establecido que es-
te semiconductor es de brecha indirecta, conEi

g = 2.28 eV y
que presenta además una brecha directa conEd

g = 2.62 eV a
300K[13]. Wakakiet al. [9], determinaron en elMnIn2S4

el borde de absorción a 1.88 y 2.04 eV a 300 y 4.2 K, respec-
tivamente.

Hsu et al. [14], mediante medidas de susceptibilidad
magńetica encontraron en el MnIn2S4 una transicíon de
tipo antiferromagńetica a 4.9 K. L. Betancourt [15], ob-
serv́o una transicíon antiferromagńetica en muestras del sis-
tema Cd1−xMnxIn2S4(x≥0.9), consistente con la reportada
por Hsu en el MnIn2S4. En el presente trabajo se presenta
la caracterización óptica del sistema Cd1−xMnxIn2S4 (x =
1.0;0.8) mediante medidas de absorciónóptica. La dependen-
cia con la temperatura deEg es tambíen discutida en términos
de dos modelos teóricos previamente reportados en la litera-
tura [16,17].

2. Experimental

Las muestras usadas para el presente estudio fueron sinteti-
zadas por fusión directa de sus elementos constituyentes, en
una ampolla de cuarzo sellada y evacuada al vacı́o. Éstas fue-
ron colocadas en un horno vertical de una zona, el cual fue
calentado controladamente desde temperatura ambiente hasta
1100◦C. A fin de obtener monocristales se empleó la t́ecnica
de transporte quimico (CVT), usando 4mg/cm3 de I2 como
agente transportador. Se utilizó un horno de dos zonas para
el crecimiento, con temperaturas de 850◦C para el material
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fuente y 750◦C para la zona de deposición de los cristales. El
tiempo de crecimiento fue de 18 dı́as, logŕandose finalmente
cristales de forma octaédrica y de tamãnos de hasta 8 mm de
arista[18].

Los patrones de difracción de polvo (XRD) fueron obte-
nidos a temperatura ambiente en un difractómetro Siemens
D5005. Este equipo utiliza una geometrı́a de Bragg Brentano
en modo de barridoθ/θ y radiacíonCuKα (λ = 1,54059 Å).
Para cada composición, los datos se colectaron en el interva-
lo de 10-100◦ en 2θ con un intervalo de pasos de 0.02◦ y un
tiempo de conteo de 60 segundos por paso.

Los espectros de trasmitanciaóptica fueron obtenidos a
varias temperaturas en el intervalo de longitudes de onda
400-850nm en muestras de espesores entre 80-100µm. El
sistema empleado fue un monocromador - fotomultiplicador
SpetraPro-500 (Acton Research Co.) automatizado. El en-
friamiento se realiźo mediante un refrigerador del ciclo ce-
rrado de la Janis Corp.

El coeficiente de absorción ópticaα fue obtenido de las
medidas de trasmitancia empleando la relación de Buger-
Lambert[19]:α = (1/d)ln(I0/I) + αr , donded es el es-
pesor de la muestra,Io e I son las radiaciones incidente y
transmitida respectivamente y el términoαr corresponde a
una absorcíon residual, aproximadamente constante, obser-
vada en la región de bajas energı́as del espectro.

3. Resultados y discusíon

El ańalisis de los patrones de difracción de los monocrista-
les confirḿo que todas las muestras de composiciones es-
tudiadas cristalizan en el sistema cúbico con una estructura
tipo espinela. No se observaron segundas fases en ninguno
de los difractogramas. El indexado de las lı́neas de difrac-
ción y ćalculo de la constante de celda se realizó con el pro-
grama Dicvol 91[20] y los resultados se muestran en la Ta-
bla I. El valor obtenido para la constante de celda unitaria
del MnIn2S4 (x = 1.0) concuerda con el reportado por Lutz y
Jung de a=10.720(1)Å[21]. En dicha tabla, se aprecia que la

TABLA I. Paŕametro de celda a, ası́ como los valores deEg(0), δ,
β, p y θ obtenidos para las dos composiciones x:(a) Varshni, (b)

Pässler. El error es indicado entre paréntesis.

x a(Å) Eg(0) δ β p θ

(eV) (meV/K) (K) (K)

0.8 10.7494 2.053a 0.68a 331 – –

(0.0002) (0.001) (0.08) (69) – –

2.052b 0.47b – 2.6 200

(0.001) (0.02) – (0.4) (16)

1.0 10.7225 2.013a 0.53a 113 – –

(0.0002) (0.001) (0.02) (18) – –

2.012b 0.47b – 2.6 115

(0.001) (0.01) – (0.5) (10)

FIGURA 1. Dependencia de(αhν)2 en funcíon de hν para el
MnIn2S4 a diferentes temperaturas.

FIGURA 2. Variación de la brecha de energı́a con la temperatura en
el Cd0,2Mn0,8In2S4.

constante de celda disminuye a medida que aumenta la con-
centracíon de Mn en la aleación por sustitucíon deéste en los
sitios de Cd, ya que rMn ≤ rCd.
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El coeficiente de absorción ópticaα fue obtenido a varias
temperaturas entre 9-300 K. Dado que para un semiconductor
de brecha directa, se cumple queαhν ∼ (hν − Eg)1/2, en
la Fig. 1 se muestra el gráfico de(αhν)2 como funcíon de la
enerǵıa del fot́on hν para el compuesto MnIn2S4. La depen-
dencia lineal observada cerca del borde de absorción indica
que la brecha de energı́a es directa. Resultados similares se
observaron en la muestra de Cd0,2Mn0,8In2S4. El valor de
Eg a cada temperatura fue obtenido por extrapolación de la
curva (αhν)2 vs hν cuando(αhν)2 → 0. La variacíon de
Eg conT , aśı obtenida en el compuesto Cd0,2Mn0,8In2S4, se
muestra en la Fig. 2.

Los resultados experimentales fueron ajustados usando
dos modelos reportados en la literatura que describen la de-
pendencia de la brecha de energı́a con la temperatura: el de
Varshni [16] y el P̈assler[17]. Varshni propuso una ecuación
emṕırica:

Eg(T ) = Eg(0)− δT 2/(T + β), (1)

dondeEg(0) es la brecha de energı́a a0K, δ y β son cons-
tantes. Este modelo relacionaβ con la temperatura de Debye,
asumiendoβ ∼ θD.

La expresíon propuesta por P̈assler est́a dada por

Eg(T ) = Eg(0)− (δθ/2)([1 + (2Tθ)p]1/p − 1), (2)

dondeEg(0) es la brecha de energı́a a0K, θ es la tempera-
tura efectiva del fońon. El paŕametrop, el cual vaŕıa desde
2,2 a2,8, gobierna la forma de la función espectralf(ε). Es-
ta funcíon est́a dada por una ley de potencias de la forma
f(ε) ∝ εp−1, siendoε la enerǵıa del fońon. La Fig. 2 muestra
los valores deEg(T ) ajustados mediante las Ecs. (1) y (2).
Los diferentes parámetros obtenidos por este ajuste se mues-
tran en la Tabla I.

Como se observa, el valor deEg(0) predicho por ambos
modelos es casi el mismo. Manoogian y Woolley [22] demos-
traron queβ en la Ec. (1), está relacionada con la temperatura

de DebyeθD mediante la expresiónβ ≈ 3/8θD. De aqúı re-
sultanθD = (301 ± 48)K y (883 ± 184)K para el MnIn2S4

y Cd0,2Mn0,8In2S4, respectivamente.
La temperatura efectiva del fonón θ en la Ec. (2) esta

relacionada con la temperatura de Debye por la expresión
θ ≈ 3/4θD. Esto daθD = (153 ± 13)K en el caso del
MnIn2S4 y (267± 21)K para el Cd0,2Mn0,8In2S4. Dado que
el modelo de P̈assler tiene una base fı́sica conceptual ḿas
sólida que el de Varshni, el cual es eminentemente empı́rico,
es de esperar que los valores obtenidos a partir del ajuste de
los datos experimentales deEg vs T con el modelo P̈assler
sean los ḿas confiables. Serı́a conveniente determinarθD por
medio de medidas de calor especifico y poder comparar es-
tos resultados. La energı́a efectiva del fońon fue estimada por
εeff = KBθ ≈ 10meV para el MnIn2S4 y εeff ≈ 17meV
para el Cd0,2Mn0,8In2S4.

4. Conclusiones

El estudio realizado a las curvas del espectro de absorción
óptica nos permite señalar que las muestras estudiadas pre-
sentan una brecha de energı́a directa. Del ańalisis de la de-
pendencia deEg con la temperatura, el mejor ajuste fue obte-
nido usando la expresión de P̈assler. De este modelo se deter-
minó Eg(0) y la temperatura de Debye, resultando: 2.012 eV
y 153 K para el MnIn2S4 y en el Cd0,2Mn0,8In2S4 2.053 eV
y 267 K, respectivamente.
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