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Originalidad

En el desarrollo de este trabajo los siguientes puntos son originales:

Preparacion de los compuestos CuyFeSnSes y Cu,MnSnSey4 por la técnica de

fusion y recocido.

Obtencion de los difractogramas mediante el método de polvo y los pardmetros

de la celda unidad para cada uno de los compuestos.

Determinacion del punto de fusion, solidificacion y de otras posibles
transiciones mediante la técnica de Analisis Térmico Diferencial para el

compuesto Cu,FeSnSey.

Medidas experimentales de las curvas de susceptibilidad magnética en funcion

de la temperatura para los compuestos Cu,FeSnSes y Cu,MnSnSey.

Determinacion de los parametros magnéticos, temperaturas de las transiciones
magnéticas y fases magnéticas presentes en los materiales mediante las medidas

de susceptibilidad magnética como funcion de la temperatura.



Resumen

La investigacion en compuestos magnéticos diluidos de la familia 4 B”C" D,’

han sido de gran interés por varias razones: a sus propiedades Opticas no lineales en la
region del infrarrojo, como candidatos potenciales para la fabricacion de celdas solares,
dispositivos opto electronicos, diodos emisores de luz, dispositivos para laser y
dispositivos opto acusticos. La interaccion antiferromagnética débil en estos materiales
hace facil la alineacion de los momentos magnéticos a bajas temperaturas y bajos
campos magnéticos lo cual conlleva a la aparicion de nuevos fendmenos magnéticos

como la fase vidrio de espin (spin glass), polarones magnéticos, etc.

Nos proponemos estudiar las caracteristicas estructurales y las propiedades magnéticas
de dos compuestos de la familia A, B”"C" D;": el CuFeSnSes y el Cu,MnSnSes.

Diversos estudios han sido realizados en estos materiales por diferentes autores,
sin embargo, la ampliacion de los rangos de medidas, tanto de temperatura como de
campos magnéticos han llevado a nuevos resultados en algunos casos y a una mejor
precision en otros. Como ejemplo, se ha demostrado recientemente que la historia
térmica en el proceso de sintesis y preparacion de estos materiales conlleva a obtener
estructuras cristalinas diferentes a presion y temperatura ambiente y por ende a una

modificacion de las propiedades magnéticas.

Es asi como se plantea realizar la caracterizacion estructural de los compuestos
utilizando para ello la técnica de difraccion de Rayos-X en muestras policristalinas y
corroborar hasta que punto estas caracteristicas estructurales se ven afectadas por la
historia térmica en la preparaciéon de los mismos. Luego, por medio del Analisis
Térmico Diferencial obtendremos informacion de las diferentes transiciones
termodindmicas y los puntos de fusion y solidificacion de los materiales. Finalmente,
realizaremos medidas de Susceptibilidad Magnética como funciéon de la temperatura,
permitiéndonos obtener valores de ciertos pardmetros magnéticos y estudiar el grado de

frustracion de los momentos magnéticos para el caso del compuesto Cu,MnSnSey,
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Introduccion

El interés suscitado por los compuestos magnéticos diluidos (CMD) se justifica
tanto desde un enfoque netamente académico como desde el punto de vista tecnologico
por los interesantes y novedosos efectos magnéticos que presentan y también por sus
potenciales aplicaciones tecnoldgicas sobre todo y recientemente en el campo de la
espin-tronica. Inicialmente, la mayor parte de los trabajos relativos a estos materiales se
centraron principalmente en el estudio de las aleaciones semimagnéticas derivadas de
los semiconductores binarios A”B'” con atomos de manganeso (Mn) como i6n
magnético. La intensa interaccion antiferromagnética en estos materiales hace dificil la
orientaciéon de sus momentos magnéticos aun a campos magnéticos grandes. Estas
grandes magnetizaciones frustran cualquier intento por aumentar el tamafio de los
efectos magneto Opticos.

Los materiales cuaternarios con estructura estanita o wurtz estanita han sido

sugerido desde hace mas de dos décadas como una manera de evitar estas grandes
interacciones antiferromagnéticas. -Los calcogenos de la familia 4;B"C"' D)’

pertenecientes a la clase de semiconductores con estructura tetraecdral de valencia
normal exhiben un arreglo ordenado de tres cationes diferentes en sitios de la red
cristalina. Muchos de estos materiales presentan prominentes propiedades termo
eléctricas y foto voltaicas para ser empleadas en aplicaciones tecnoldgicas. En el estudio
de las propiedades magnéticas de los CMD se distinguen dos tipos de problemas,
aunque relacionados; primero el problema concerniente a las interacciones fisicas
induciendo la comtinmente observada fase vidrio de espin, (spin glass), a bajas
temperaturas y el segundo problema trata de la descripcion de las propiedades
termodinamicas en términos de interacciones entre los iones magnéticos y la
distribucion estadistica entre ellos. Esta interaccion spin glass se ha presentado en la
mayoria de CMD a bajas temperaturas la cual es atribuida a transiciones inducidas de
corto alcance entre iones magnéticos vecinos causando efectos de frustracion.

Por otro lado, la descripcion del comportamiento en la fase paramagnética de los
CMD esta desamparada, por el hecho de que los parametros obtenidos no son
consistentes para explicar los datos experimentales. Parte de este problema puede ser

debido a la sobre simplificacion de los modelos teoéricos los cuales han sido aplicados.
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En relacion con la problematica planteada anteriormente, y con miras a
contribuir, desde el punto de vista experimental, con la solucion a los diferentes
procesos que ocurren en este tipo de materiales nos hemos fijado como meta la sintesis,
caracterizacion estructural y estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos
magnéticos Cu,FeSnSe,s y Cu,MnSnSey, bajo el siguiente esquema: i) verificar como el
proceso térmico influye en las caracteristicas estructurales de los materiales, ii)
determinar y/o verificar si los materiales cristalizan en estructuras tetraedrales como la
estructura estanita o wurzt estanita, iii) determinar los puntos de fusion y solidificacion
del compuesto asi como de otras posibles transformaciones térmicas, iv) estudiar el
comportamiento magnético de los materiales precisando las diferentes fases magnéticas

posibles (antiferromagnética, paramagnéticas, spin glass, etc.).

El crecimiento de materiales cuaternarios calcogenos de la familia 4 B"C" D,’
data desde hace varias décadas. A comienzos de la década de los afios 60 un numero
significativo de trabajos fueron publicados. En 1969 E. Parthé [1] publico las
consideraciones generales necesarias para obtener materiales de coordinacion
tetraédricas de valencia normal donde sélo cuatro composiciones son
posibles; 4'B)'C"' D}"; AIB"C" D) A'B"C)'D"E" yA"B"C"' D, .- A partir de
entonces numerosos trabajos han sido publicados sobre este tipo de materiales con

estructura estanita o wurzt-estanita [2-4].

Las propiedades fisicas Opticas y eléctricas de los calcogenos cuaternarios
CuyZnSiS4, CuxZnSiSes, CuZnGeSy y CuZnGeSey fueron realizadas por M. Donal y
colaboradores [5]. Otros resultados sobre medidas magnéticas y eléctricas fueron
publicadas por L. Guen y colaboradores [6,7], quienes caracterizaron sesenta
compuestos cuaternarios calcogenos donde resaltamos los obtenidos en el compuesto
Cu,MnSnSe,, material este, objeto del presente estudio. Los resultados de Rayos-X,
reportados por estos autores, fueron obtenidos usando una cdmara de Guinier mientras
que las medidas magnéticas fueron realizadas usando una balanza de Faraday con un
limitado rango de temperatura entre 77 y 300 K. Estos estudios revelan una estructura
tetragonal y un comportamiento ferromagnético para este material (6 = 19,8 K).
Estudios sobre susceptibilidad magnética en calcégenos cuaternarios no magnéticos

fueron reportados por A. Aresti y colaboradores [8].
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En 1990, D.K. Ghosh [9], publica sus resultados sobre la caracterizacion que
presentan algunos cuaternarios calcogenos y su utilidad en la fabricacion de materiales
opticos y celdas solares. El ordenamiento magnético antiferromagnético del compuesto
Cu;MnSnS, fue publicado por T. Fries [10]. La estructura cristalina de algunos
cuaternarios con iones magnéticos de Cobalto han sido publicadas por L.D. Gulay [11].
Mas recientemente estudios sobre cuaternarios calcogenos y sus aleaciones han sido
objeto de diversos estudios tanto cristalograficos, eléctricos y magnéticos donde
técnicas experimentales mejoradas han sido aplicadas y nuevos fendmenos han sido

observados [12-16].

Desde el punto de vista de propiedades magnéticas, gran parte de los resultados
se analizan partiendo del uso de la teoria de campo medio para caracterizarlos, sin
embargo, otras teorias aplicadas recientemente como la de la fase spin glass, la fase spin
flop, los polarones magnéticos y otros requieren una teoria mas desarrollada. En nuestro
trabajo usaremos las técnicas y procedimientos actuales en donde se amplian el rango de
medida en los pardmetros termodindmicos y magnéticos que permiten una mejor

caracterizacion de los materiales.

Este trabajo se estructura de la siguiente manera: en el capitulo 1 presentamos
los antecedentes y una breve revision bibliografica, resefiando la informacion reportada
en la literatura relacionada con estos materiales. Seguidamente en el capitulo 2,
presentamos las medidas de difraccion de Rayos-X a presion y temperatura ambiente, a
partir de las cuales determinamos las principales caracteristicas estructurales de los
materiales estudiados. Luego, en el capitulo 3, a partir de estudios de andlisis térmico
diferencial (ATD) se determinan las transiciones termodinamicas correspondiente al
compuesto magnético Cu,FeSnSe4. En el capitulo 4 presentamos un resumen teodrico
sobre las propiedades magnéticas para finalmente, en el capitulo 5 presentar los
resultados magnéticos obtenidos. Concluiremos el presente estudio resumiendo los

resultados mas resaltantes y las perspectivas futuras.
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Capitulo 1

Revision Bibliografica de los compuestos magnéticos

Cu,FeSnSe, y Cu,MnSnSe,.

Como se ha sefialado anteriormente, en este trabajo se estudian los compuestos
magnéticos Cu,FeSnSes y Cu,MnSnSe; pertenecientes a la familia 4, B”C"' D," . En la

figura 1.1 se muestra el diagrama de composicién de los compuestos semiconductores

de dicha familia. Los vértices de la piramide con base triangular, son ocupados por
puntos los cuales representan los 4tomos que se mencionan a continuacion: A'= Cu;
B"= Fe o Mn; C"” =Sn y D" =Se. El punto medio de la linea B" - D"
corresponde al compuesto B” D" (FeSe o MnSe); el punto a 1/3 del vértice D" de la

linea C"" — D" corresponde al compuesto C"' D)’ (SnSe,); y el punto a 1/3 del vértice
A’ dela linea A" — D" corresponde al compuesto 45 D" (CusSe). De la union de los
tres puntos antes sefialados surge el triangulo (AZIDV’ )— (C’VD;’ )— (B” D" ) cuyo punto

medio representa los compuestos 4, B”C" D;" [1].
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ACTDI AT

/Z""/A:‘E\J BEp¥iQ p¥

----":-----‘BHDFI " IV
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. . L . I pll ~IV VI
Fig. 1.1 Diagrama de composicién de los compuestos cuaternarios Ay B" C" D," .
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La estructura cristalina de varios compuestos de la familia 4, B”C"' D;" ha sido

investigada por varios autores, [2-7], en la que indican la existencia de cuatro tipos de
estructuras, a saber: (1) La estructura tetragonal estanita basada en la zinc-blenda, (2)
una superestructura ortorrémbica derivada de la wurtzita conocida como la Wurtz-
estanita; (3) un tipo de estructura desconocida basada sobre la simetria tetragonal
deformada, ortorrombica o monoclinica y (4) una estructura ortorrdmbica con probable
grupo espacial Imm?2.

En este capitulo presentamos una breve revision bibliografica sobre los

materiales magnéticos ya mencionados.

1.1 Cu,FeSnSe,

La estructura cristalina del Cu,FeSnSe, ha sido estudia por diversos autores. De

acuerdo a los primeros estudios estructurales realizados se encuentra que este material

cristaliza en el grupo espacial /42m con estructura tetragonal estanita [5,8]. Un trabajo
de investigacion llevada a cabo por los autores Saburo Endo y Taizo Irie [9], reportan
que este compuesto cuaternario presenta una estructura tetragonal considerado a ser una
clase de super-red sobre el arreglo de ZnS, pero no indican el grupo espacial. Otros
trabajos sobre la estructura cristalina han sido publicados y en la tabla (1.1) se resume la
informacion mas relevante publicada hasta el presente relacionada con este compuesto.
Se observa una concordancia en los valores de los parametros de celda unidad obtenidos
por los autores [5,8,10,11] y una ligera discrepancia por aquellos obtenidos por Saburo

y colaboradores [9].

Tabla 1.1: Parametros cristalograficos del compuesto Cu,FeSnSe,

Estructura Pardmetros de celda (A) | Grupo espacial Ref.
Tetragonal a=>5,664;c=11,330 142m [5,8]
Tetragonal a=5,460;c=10,725 - [9]

Tetragonal a=5,694;c=11,286 I142m [10]
Tetragonal a=5,720; c=11,292 142m [11]

Con respecto a las propiedades termodindmicas para este compuesto no se ha

encontrado en la bibliografia consultada resultados reportados hasta ahora.
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En cuanto a las propiedades eléctricas y magnéticas para este compuesto, Saburo
y colaboradores [9], midieron la resistividad eléctrica, el coeficiente Hall, y la
susceptibilidad magnética en el rango de temperaturas entre 100 K y 300 K sobre
muestras policristalinas de Cu,FeSnSe4 preparadas por el método de Bridgman. Estos
autores reportan que el material es semiconductor, con una conductividad tipo p y que
los valores de resistividad eléctrica y coeficiente Hall estan alrededor de 2x107 Q-cm y
3,8x10™ cm’/C, respectivamente, obteniendo ademas que la energia de activacion de los
niveles aceptores es de 12 meV mientras que la movilidad Hall a temperatura ambiente
es 1,5 cm?/V-s.

Con respecto al comportamiento magnético estos mismos autores reportan que,
en la region de altas temperaturas, la susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie-
Weiss cuya extrapolacion corta al eje negativo de temperaturas, lo cual sugiere un
ordenamiento antiferromagnético en los espines a temperaturas bajas. Sin embargo, el
valor de la temperatura de curie y la constante de Curie no han sido reportados por estos

autores. En la tabla (1.2) hace énfasis sobre lo anterior expuesto.

Tabla 1.2: Propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas del compuesto Cu,FeSnSe,. [9]

Técnica
Resistividad eléctrica 2%107 Q-cm Resistividad Eléctrica
Coeficiente Hall 3,8% 1072 cm’/C Efecto Hall
Tipo de conductividad p Sonda Caliente
Energia de ionizacion del
) 0,012 eV Efecto Hall
nivel aceptor
Movilidad Hall 1,5 cm’/V-s Efecto Hall
Temperatura de Curie Extrapolacion negativa Susceptibilidad
Constante de curie (No reportado) Magnética
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1.2 Cu,MnSnSey

En relacion a la caracterizacion cristalografica para este compuesto, L. Guen y
Glaunsinger [12], reportan que la estructura es tetragonal, grupo espacial 742m y con
pardmetros de celda: a = 5,744 Ay ¢ = 11,423 A. Estudios posteriores [13,14], indican
que este compuesto cristaliza en una estructura tetragonal estanita con parametros de
celda muy cercanos a los anteriores. En la tabla (1.3) se resume los resultados

reportados de los parametros cristalograficos para este compuesto.

Tabla 1.3: Parametros cristalograficos del compuesto Cu,MnSnSe,

Parametros de celda unidad Grupo espacial
Estructura Ref.
(A) (5G)
Tetragonal a=25744; c= 11423 142m [12]
Tetragonal —
. a=5744;,c=11371 142m [13]
(Estanita)
Tetragonal —
A a=5,736, c=11,400 142m [14]
(Estanita)

En cuanto a las propiedades magnéticas, los autores Guen y Glaunsinger [12],
investigaron el comportamiento magnético del compuesto Cu,MnSnSes4. Sus resultados
indican que el material presenta un comportamiento ferromagnético con una
temperatura de transicion 7¢c = 27 K. Contrariamente, los autores X. L. Chen y
colaboradores [15], reportan que el material presenta un comportamiento
antiferromagnético, con una temperatura de Néel 7y = /3 K, una temperatura de Curie-
Weiss 0= - 3 K y una constante de Curie C = 7,09x10” emu K/g.

No hemos encontrado en la revision bibliografica consultada y disponible

reportes en este material sobre las propiedades eléctricas y termodinamicas.
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Capitulo 2

Caracteristicas  Estructurales de los Compuestos

Magnéticos Cu,FeSnSe, y Cu,MnSnSe,.

2.1 Introduccidn

La difraccion de Rayos-X constituye uno de los métodos maés versatiles y
complejos que posee un cientifico del area de la fisica del estado sélido para la
determinacidon y caracterizacion estructural del material cristalino. Esta técnica nos
proporciona la mas detallada y precisa informacion acerca de la naturaleza y la posicion
de los atomos contenidos en la celda unidad que describe la estructura de materiales
cristalinos.

Es por ello que el descubrimiento de los Rayos-X revolucioné el campo de
estudio de la cristalografia, ya que la interaccion de los Rayos-X con la materia mostro
que éstos son una radiacidon electromagnética con longitud de onda del orden del
Angstrom y que la estructura interna de los materiales cristalinos es discreta, periddica y
organizada en redes tridimensionales con separaciones del mismo orden.

La manera en que los Rayos-X interaccionan con la materia es a través de los
electrones constituyentes de la misma. Cuando esta radiacién interacciona con un
electron, éste se convierte en fuente de radiacion electromagnética secundaria
dispersada. Segun la longitud de onda y de las relaciones de fase de esta radiacion
dispersada, nos podemos referir a procesos elasticos o inelasticos. Todas estas
interacciones producen diferentes procesos en el material, entre los que cabe destacar la
refraccion, absorcion, fluorescencia, dispersion Rayleigh, dispersion Compton,
polarizacion, difraccion, reflexion, etc. La difraccion de Rayos-X es una técnica no
destructiva de caracterizacion muy util que proporciona una informacion estructural
muy detallada. Como consecuencia, figura entre las técnicas mas utilizadas en la
determinacion de pardmetros estructurales de materiales y su éxito se explica en parte

por su simplicidad.
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La informacién que se obtiene de un refinamiento estructural se puede resumir

de la siguiente manera:

0 Los parametros de celda unidad que son las magnitudes que especifican las

dimensiones y morfologia que define la estructura del material.

0 El grupo espacial que contiene la informacion sobre el sistema cristalino, el tipo

de red y en general los elementos de simetria presentes en el cristal.

0 Las posiciones de cada uno de los atomos que constituyen la estructura del

material expresada en coordenadas fraccionarias referidas a la celda unidad.

0 Los parametros térmicos que muestran la naturaleza de la vibracion de cada uno

de los atomos respecto a su posicion de equilibrio.

0 La densidad de ocupacién de cada sitio atdmico de acuerdo a la naturaleza y a la

proporcion de las especies atomicas que estén localizadas en cada sitio.

En este trabajo describiremos con detalle la técnica de difraccion de muestras
policristalinas, siendo ésta la técnica utilizada para hacer la caracterizacion estructural

de los compuestos bajo estudio.

2.2. Marco teodrico

Dentro de la metodologia de la técnica de difraccion de Rayos-X existen dos
aspectos fundamentales:
i) La definiciéon del proceso fisico, (interaccion radiacion — materia), que permite
obtener informacion de la materia inmersa dentro de la difraccion de Rayos-X ya que
es un fenomeno netamente ondulatorio, que debe cumplir con la condicion de
interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por un medio después de
producirse la interaccion de las ondas incidentes con el medio. Al incidir un haz de
Rayos-X sobre un atomo, esta radiacion act@ia como una perturbacién que los pone a
oscilar alrededor de su posiciéon de equilibrio con una frecuencia igual a la de la
radiacion incidente, a esto se le denomina dispersion coherente (sin perdida de energia).

Desde luego este proceso de coherencia debe su existencia a una periodicidad o

21



cristalinidad del material. Por tal razén la informacion resultante del proceso no sera
otra cosa que una reproduccion del espacio donde se esta realizando la interaccion
radiacion-materia. Esto fue confirmado con los estudios realizados por E. Bragg en la
cual se predice los angulos en que los Rayos-X son difractados por un material con una
estructura atomica periddica (materiales cristalinos). La interferencia es constructiva
cuando la diferencia de camino optico entre la radiacion emitida por diferentes atomos

es un multiplo entero de la longitud de onda. Esta condicion se expresa como:

Zdhk,senehk, =nA (21)

Conocida cominmente como la Ley de Bragg, donde 7 es un nimero entero que indica
el orden de difraccion, A es la longitud de onda de la radiacion incidente, duy es la
distancia entre planos reticulares consecutivos identificados por los indices de Miller
hkl, Gy es el angulo entre el rayo reflejado y el plano 4kl es decir, el angulo en el que
aparecen los maximos de difraccion. En la figura (2.1) se exhibe esta situacion de

interferencia constructiva.

Haz Haz
incidente difractado
“Planos
atomicos

Fig. 2.1 Deduccion de la ecuacion de Bragg: (2dsenf = ni).

Las metodologias experimentales de difraccion de Rayos-X basan su
configuracion en el cumplimiento de esta ecuacion independientemente de la naturaleza

de la muestra.
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Desde luego, como el proceso de interaccion radiacidn- materia ocurre en un
espacio de energias, es necesario introducir dicho espacio para poder analizar la
informacion obtenida. Por esta razon P.P. Ewald establecié la existencia de una
reproduccion dimensional de la estructura cristalina en este espacio la cual es conocida
como la red reciproca. Esta red esta definida por tres vectores @, b” y ¢, los cuales con

los vectores base de la red real a, b y ¢ deben cumplir las condiciones de ortogonalidad:

a; .2 =5 8ij=0, sii#] (2.2)
§i=1, sii=j (2.3)

Esta condicién establece que todo vector de la red reciproca es perpendicular a
algun plano de la red directa, por esta razon cada punto de la red reciproca puede estar
relacionado a cierto conjunto de planos de la red directa separados a una distancia djy.

La correspondencia entre los vectores de la red reciproca y un plano de la red
real proporciona una manera conveniente para especificar la orientacion de un plano de
la red. Los indices de Miller 4kl de un plano de la red real, corresponden a las
componentes del vector de la red reciproca més proximo y perpendicular al plano
(respecto a un conjunto especifico de vectores primitivos de la red reciproca). Asi, un
plano con indices de Miller Akl es perpendicular a un vector de la red reciproca. En
particular, las expresiones a partir de las cuales podemos determinar la distancia

interreticular para el sistema tetragonal y ortorrémbico, respectivamente son:

1 W +k* 17
—_——t+— Tetragonal 2.4
ey e p (Tetragonal) (2.4)
1 h k7

=—+—+—  (Ortorrombico) (2.5)

2 2 2 2
d,, a b ¢

Donde a, b y ¢ son los pardmetros de celda unidad. A partir de las ecuaciones (2.1),
(2.4) y (2.5), podemos calcular los angulos para los cuales se produce interferencia
constructiva en el sistema tetragonal y ortorrombico, respectivamente [1]:

1 e +c_2} (Tetragonal) (2.6)
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2 2 2 2
sen’0 = % [h—z ]l:_z + i—z} (Ortorrombico) 2.7)

a

Estas ultimas ecuaciones muestran claramente que las direcciones de los haces
difractados dependen de la forma y tamafio de la celda unidad. Esta terna de numeros
hkl contiene la informacion de las condiciones de simetrias presentes en el cristal y de
acuerdo a estas y siguiendo una metodologia se pueden calcular los parametros de celda

de la estructura [2-4].

ii) Dependiendo de la naturaleza de la muestra existen diversas técnicas de
difraccion de Rayos-X que se agrupan en dos bloques. Uno que incluye las técnicas para
estudio de muestras policristalinas y otro el que permite el estudio de cristal tinico o
monocristales [5]. En ambas técnicas existen dos sistemas de deteccion: el método

fotografico y el método de detectores electronicos.
2.3. Difraccion de Rayos-X. Método de Polvo

La difraccién de Rayos-X en muestras policristalinas o de polvo cristalino, fue
desarrollada en 1916 por Debye y Scherrer [6], convirtiéndose en una técnica
experimental ampliamente utilizada para este tipo de muestras. En este método, la
radiaciéon monocromatica incide sobre una muestra pulverizada muy finamente, en la
cual la distribucion de la orientacion de los cristales es practicamente continua. En una
experiencia de difraccion por el método de polvo, la intensidad de las lineas difractadas
se registra en funcion del angulo 26 entre el haz incidente y el difractado. Observamos
entonces picos de difraccion cuya caracterizacion se realiza generalmente por medio de

tres parametros: la posicion angular 6,,,, la intensidad /,,, y el perfil (forma o silueta)

I)hkl [7]

1. Posicion angular 0,,, .

La posicion angular correspondiente a una reflexion (hk/) depende directamente

de los parametros de la red y se obtiene por medio de la /ey de Bragg (ec. 2.1).
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2. Intensidad 1,,, .

La intensidad de una reflexion es proporcional al cuadrado del factor de

estructura. La intensidad puede expresarse de la siguiente forma:
2 2
I, =K°Cy |Fhkl| (2.8)

Donde K es un factor de escala. Cyyy es una funcién que depende de factores fisicos y
geométricos relacionados con la disposicion de los planos difractantes, de la geometria
del sistema de deteccion (Factor de Lorentz), del factor de polarizacion y de la
absorcion de la radiacion. Fjy es el factor de estructura. Las expresiones

correspondientes de los factores antes mencionados son respectivamente:

I 1

= Factor de Lorentz 2.9
sen’6, cos 0, ( ) 29)

1+ cos* 260 220,
P cos” 20, cos A

Factor de polarizacion 2.10
1+cos” 20, ( i ) V&

Donde @, es la posicion angular definida en el apartado 1y 6, es el angulo de Bragg del

monocromador correspondiente a la longitud de onda utilizada.
Foo— _Bs? 2zi(hx, +hy;+1z)
hid Z f j€ € (Factor de estructura) (2.11)
J

sent

Donde s es el vector de dispersion (s = j, S representa el factor de dispersion de

Rayos-X del atomo j cuyas coordenadas son (x;,y;z;). B es el factor de agitacion térmica
(o factor de Debye-Waller) que como ya sefialamos representa la deslocalizacion del
atomo | respecto a su posicion de equilibrio. Evidentemente que, este factor de
estructura de Rayos-X por un atomo j debe extenderse a todos los atomos de la red

cristalina.
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3. Perfil de los picos P,,.

Este parametro depende de la resolucion experimental y de la cristalinidad de la
muestra. La ecuacion de Cagliotti [8], establece la dependencia con el angulo de

difraccion del ancho de los picos:

Fl, =Utan> @+Vtan 0+ W (2.12)

Donde U, V y W son parametros instrumentales que dependen de la geometria del
difractometro. Esta ecuacion integra las diversas causas del ensanchamiento de los picos

que en una experiencia de difraccion de Rayos-X son generalmente Gaussianos.

2.4. Estructura Cristalina.

La gran mayoria de los compuestos semiconductores cristalizan en estructuras
tetraédricas, en las cuales cada dtomo tiene como vecinos proximos cuatro atomos

enlazados al 4tomo central por solapamiento de los orbitales sp”, en un tetraedro regular.
o Hibridacién Tetragonal (sp®): Enlace Simple

Cuando un atomo de carbono se combina con otros cuatro atomos, ademas de la
promocién de un electrén desde el orbital 2s hasta el orbital 2p vacio, experimenta la
hibridacion sp’ o tetragonal, consistente en la mezcla o hibridacion del orbital 2s con los

tres orbitales 2p para originar cuatro orbitales hibridos idénticos, llamados orbitales

hibridos sp”:
; : i , Hibridacion dal orbital: sp?
¥
[ ®1 "’lll.@,I}ii
=
2l I = |
& Estado olocininico Estado electronico de Estado hitrido sp?
Andamental dol carbond 53 enengla del carbono del carbono

Cada orbital hibrido es 25% sy 75% p y tienen forma bilobulada. Uno de los dos
16bulos de un orbital sp’ es mucho mayor que el otro y puede por lo tanto superponerse

mejor con otro orbital cuando forma un enlace. Como resultado, los orbitales hibridos
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sp’ forman enlaces mas fuertes que los orbitales no hibridos s o p. El concepto de
hibridacidon explica como forma el carbono cuatro enlaces tetraédricos equivalentes,
pero no por qué lo hace. La seccion transversal de un orbital hibrido sp’ sugiere la

respuesta:

Segun pone de manifiesto el estudio matematico del proceso, los ejes de sus

cuatro lobulos mayores se dirigen hacia los vértices de un tetraedro regular:

Esta hibridacion, tipica de todos los atomos de carbono unidos a otros cuatro
atomos cualesquiera, supone la situacion mas perfecta para que el solapamiento de cada
uno de los cuatro orbitales hibridos con el correspondiente orbital de los atomos unidos
al atomo de carbono tetraédrico sea méximo. Ello es debido a que la forma tetraédrica
supone la mayor distancia posible entre los cuatro orbitales hibridos y, por tanto, entre
los cuatro enlaces covalentes resultantes, con lo que sus repulsiones mutuas serdn
minimas y el solapamiento o interpenetraciéon mayor. Con ello, de acuerdo con el
Principio de Exclusion de Pauli de que a mayor solapamiento corresponde mayor fuerza

del enlace, los enlaces resultantes son muy fuertes y estables.

La regla de Grimm-Sommerfeld [9], establece un promedio de cuatro electrones

de valencia por atomo como requisito para la formacion de estos enlaces:

2V
lzni =4 (2.13)

i
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Donde #; es el numero de atomos de la especie 7, y V; es la valencia correspondiente.

Para nuestros compuestos esta regla se cumple:

Cuj'Fe?Sn*Se,* z y
ViR L1%2 4 1%444%6

Zni 8

1 2 +4 -6 ;
Cu, Mn"~Sn"" Se, l

4

Esto no implica que nuestros materiales sean compuestos semiconductores sino que
forman enlaces tetraédricos.
Posteriormente, E. Parthé [10], formulo los criterios para la obtencion de

compuestos tetraédricos binarios A4 B, . En este modelo la concentracion parcial de

electrones de valencia Vgcy y la concentracion total de electrones de valencia son

respectivamente:
+
y
Vec = a1V (2.15)
x+y

Donde x e y corresponden a las relaciones estequiométricas cation-anion; e, y ep son el
nimero de electrones de valencia del cation y del anidn, respectivamente.

Si Vi < 4, es imposible la formacion de una estructura tetraédrica, para Vge = 4
la estructura sera tetraédrica normal y en el caso que Vgc > 4 obtendremos una
estructura tetraédrica con vacancias.

El término Vg4 permite establecer el tipo de estructura tetraédrica dependiendo
de los enlaces anidn-anion o cation-cation. Teniendo en cuenta que el nimero promedio

de enlaces anion-anion 44 =8-V,.,, y que el correspondiente a los enlaces cation-

cation CC = (x/y)x (V,., —8), los criterios de Parthé establecen que si:

i) Veca< 8y A4 > 1 se formaran compuestos polianionicos.

ii) Vicyu = 8y A4 = CC se formaran compuestos de valencia normal y sin
vacancias.

iii) Veca > 8y CC > 1 se formardn compuestos policationicos.
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Estos criterios pueden extenderse facilmente para compuestos ternarios,

cuaternarios y multinarios.

Para nuestros compuestos se cumple los criterios de Parthé, veamos:

— xeA +yeB _ (2’Cu >l<1+1M}1—Fe >kz-i_lSn >l<4)—’_(4Se >k6)

VECA - -

y 4Se

(2*1+1%2+1%4)+(4%6)
E— Viea = 4 =8

Donde el primer paréntesis son los cationes (Cu, Fe o Mn, y Sn) y el segundo
paréntesis es el anion (Se). Finalmente tenemos compuestos con estructura tetraédrica
normal y sin vacancias. Cabe mencionar que no existen enlaces AA ni enlaces CC,
puesto que en nuestro caso 44 =8-V,., =0y CC= (x/y)x (VECA - 8) =0.

Las dos estructuras tetraédricas fundamentales en las que cristalizan algunos

elementos del grupo IV son: la estructura ctbica del diamante (grupo espacial Fd3m ),
mostrada en la figura (2.2), y la estructura hexagonal del diamante lonsdaleita (grupo
espacial P6;/mme). De estas dos estructuras se derivan un conjunto de estructuras mas
complejas reemplazando el cation por pares de cationes de diferentes grupos pero
cuidando de mantener la relacion entre los electrones de valencia y el nimero de
atomos. Entre estos compuestos tenemos la esfalerita o blenda de zinc (Figura 2.3) y la
wurtzita (Figura 2.4).

Si se aplican estas reglas de derivacion a los binarios, obtenemos entonces
compuestos ternarios, cuaternarios y en general multinarios. El esquema mostrado en la
tabla (2.1) presenta la derivacion, a partir de los binarios, de las familias de compuestos
semiconductores con estructuras tetraédricas. Los semiconductores que se generan de
estas derivaciones, han suscitado un interés creciente debido a sus interesantes

propiedades fisicas y sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas [11].
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Tabla 2.1: Derivacion de las familias de Semiconductores con estructuras tetraédricas. EI ~ simbolo O

corresponde a vacancias.

1 atomo v
2 atomos II-VI I-v
4 atomos [-ITI-VI2 II-1V-V2

6 atomos [-II-11I- V15 O-I2-VIz ~ I-IV2-Vs  II-III-IV-V3

8 atomos I-I-1II-VI4  l-11-1V-VIs  O-112-1V-VI4 O-1I-1112-VIs  [-11I-1V2-V4

10 a&tomos [2-III-IV2-Vs O-I-II-III-1V2-VIa

Los compuestos semiconductores magnéticos objetos del presente trabajo

Cu,FeSnSes y CusMnSnSes se derivan de las estructuras basicas antes discutidas, y
como ya se ha mencionado estos compuestos forman parte de la familia 4, B"C" D" .
Entre los compuestos de esta familia tenemos un grupo que cristaliza en estructuras

derivadas de la esfalerita: i) la estanita Cu,FeSnSs (Figura 2.5 con grupo espacial

14—12m) y ii) la kesterita Cu,ZnSnS, (grupo espacial /4). Asi mismo, otro grupo de
compuestos de esta familia que derivan de la wurtzita que cristalizan con la estructura

wurtz-estanita CuyCdGeS4 (con grupo espacial Pmn2,).

@ s

® 7n

L&

Fig. 2.2: Estructura del diamante Fig. 2.3: Estructura Zinc-blenda

30



\
\

L _.: Cu

@ FeoCd
i) @ Sno Ge

L . ey

Fig.2.5: Estructura Tetragonal estanita

2.5. Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras objeto de este estudio siguid los siguientes pasos:
Primero se calcul6 la estequiometria de cada material, la cual se presenta en la tabla
(2.2). Luego se procedi6 a pesar, por medio de una balanza electronica, las cantidades
apropiadas de los elementos constituyentes de cada compuesto, para después
introducirlas en una capsula de cuarzo evacuada a 10~ Torr, previamente sometida a
pirdlisis para evitar asi su deterioro y su posible reaccidbn con los elementos

constituyentes.
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Tabla 2.2: Estequiometria de los materiales

CuyFeSnSey CuMnSnSe,
gCu=0,2058 g g Cu=0,2061g
gFe=0,0904 g gMn=0,0891¢g
gSn=0,1922 ¢ gSn=0,1925¢
gSe=0,5115¢g gSe=0,5123 g

1 gramo 1 gramo

Una vez realizada esta primera etapa se dio inicio a la sintesis de nuestros

materiales mediante el método de fusion y recocido. Se introdujo cada capsula en un

horno de fusion (Figura 2.6), donde se somete a un programa preestablecido de

calentamiento, recocido y enfriamiento. En nuestro caso, inicialmente se incrementa

progresivamente la temperatura a razoén de 50 °C/hora desde 300 °C hasta arribar a 1150

°C, manteniéndola a dicha temperatura por una hora, luego se procede a disminuir la

temperatura a una rata de 10 °C/hora hasta alcanzar los 500 °C. Se procedi6 a apagar el

horno, se esper6 a que enfriaran las muestras a temperatura ambiente para extraerlas de

este horno e introducirlas en otro horno de recocido (Figura 2.7); sometiéndolas a una

temperatura inicial de 600 °C. En este punto, se somete a un periodo de 20 dias de

recocido, es decir, manteniéndola a esta misma temperatura, para finalmente enfriar

muy lentamente a razén de 10 °C/dia hasta la temperatura ambiente.

Fig. 2.6: Horno de fusion

oA

Fig. 2.7: Horno de recocido

Para el caso del compuesto Cu,MnSnSes se sintetizd una muestra adicional

mediante una técnica denominada Compresion (Compress), cuyas razones seran
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discutidas mas adelante. El procedimiento seguido para esta nueva muestra fue el
siguiente: El proceso de sintesis y recocido fue el mismo descrito anteriormente. Una
vez obtenido el lingote se sacd la muestra obtenida de la cépsula y se pulverizé en un
mortero de agata. La muestra pulverizada fue luego encapsulada procediendo en esta
etapa a ejercer presion sobre el polvo (compress), mediante una varilla de vidrio para
luego ser sellada y finalmente refundirla con el mismo programa de calentamiento,
recocido y enfriamiento descrito anteriormente. En adelante nos referiremos al
compuesto Cu,MnSnSes Compress para especificar la muestra obtenida bajo esta
técnica.

De cada lingote obtenido se seleccionaron las muestras para los estudios de
Rayos-X, ATD y propiedades magnéticas. En el caso particular de los estudios de
Rayos-X por el método de polvo, el procedimiento para la preparacion de la muestra fue
el siguiente: inicialmente se pulverizé en un mortero de agata y posteriormente para

homogeneizar el tamafio de grano, se pasaron por un tamiz de 106 nm.

2.6. Montaje experimental.

Para la caracterizacion estructural de los compuestos CuyFeSnSes y Cu,MnSnSey
utilizamos la técnica de Rayos-X por el método de polvo. Estas muestras fueron
caracterizadas a presion y temperatura ambiente, utilizando un difractometro de Polvo
marca Phillips PW1250, el cual usa un detector de Rayos-X y tipicamente un contador
Geiger o un detector de centelleo. Este equipo dispone de una configuracion Bragg-
Brentano que se esquematiza en la figura (2.8), en el que el haz incidente se limita en
tamaifo por unas rendijas de divergencia de manera que solo se irradia en una zona de la
muestra. Dispone tanto de rendijas de divergencia fijas a diferentes grados, como de un
sistema de rendijas variables que permiten que el area irradiada sobre la muestra sea
constante. El modo de reflexion utilizado es de 26/, es decir, mientras la muestra gira
un angulo 6, el detector gira 26, con una potencia de 40 KV, radiacion filtrada de CuKa

(1 =1,540598 A) y la corriente en el tubo de Rayos-X de 15 mA.
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Fig. 2.8: Geometria del difractometro Phillips PW1250.

Los patrones de difraccion fueron medidos a presion y temperatura ambiente,
con un paso de 0,02 en 26 en un rango angular entre 10° y 100°, y un tiempo de conteo
de 15 segundos por paso.

En la figura (2.9) se observa el difractometro utilizado para las medidas de
Rayos-X, por cortesia del Laboratorio de Cristalografia de la Facultad de Ciencias
ULA.

Fig. 2.9: Difractometro de Polvo Marca Phillips PW1250

2.7. Técnicas de simulacion de diagramas de difraccion de

Rayos-X

En un difractograma de polvo la posiciéon angular, la intensidad y el perfil

(silueta o forma) de los picos de difraccion, constituyen elementos fundamentales en un
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tratamiento matematico que consiste en el ajuste del difractograma experimental a un
modelo calculado. Para el indexado de los picos en los difractogramas utilizamos el
programa DICVOLO04 [12], luego para un refinamiento de los parametros de celda nos

servimos del programa NBS*AIDS [13].

2.8. Resultados y Discusion

La rutina que se realizd para la caracterizacion estructural, como se menciond
antes, de las muestras estudiadas fue la siguiente: inicialmente los patrones de
difraccion fueron colectados a presion y temperatura ambiente; luego, con el programa
DICVOLO04 le asignamos los indices de Miller a los diferentes planos (hk,I)
correspondientes a las reflexiones registradas en el difractograma de cada material.
Posteriormente, se hizo el refinamiento de los parametros de celda con el programa
NBS*AIDS.

Para el compuesto Cu,FeSnSes se determind que el mismo cristaliza en el

sistema tetragonal, posiblemente en una estructura estanita con grupo espacial 142 .
Esta posibilidad es sustentada con los datos magnéticos a ser discutidos en el capitulo 5.

Sin embargo, es bien conocido que no hay diferencias notables entre los patrones en

forma de polvo dados por muestras con grupos /4 (tiogolita) e 742m (estanita). De tal
manera que, establecer el grupo espacial en este tipo de materiales se necesita un
analisis de cristal Gnico bien detallado y de muy buena calidad. Los parametros de celda
obtenidos para este caso son: a = 5,712 Ay ¢ = 11,311 A, siendo la distorsion tetragonal
c/a = 1,98; con un volumen de celda V = 369,1 A>. Estos resultados son consistentes
con los reportados previamente en el capitulo anterior [5,8,10,11]. En la figura (2.10) se

exhibe el indexado del patrén de difraccion.
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Fig. 2.10: Indexado del patron de difraccion para el compuesto Cu,FeSnSe,.

En la tabla (2.3) se resumen los datos de difraccion de Rayos-X en polvo

relativos al compuesto Cu,FeSnSe;.

Tabla 2.3: Datos cristalinos obtenidos para el compuesto Cu,FeSnSe,.

a=5712(DA c¢=113113)A ca=198 V=3691()A

20065() | dons (A) | NM)ops | b | k | 1| 200a() | dea (4) 426(9)
17,280 5,127 5,38 1 (0] 1 17,372 5,100 0,092
27,040 3,924 100,00 | 1 | 1 | 2 27,097 3,288 0,057
28,260 3,155 6,76 1 (0] 3 28,325 3,148 0,065
36,020 2,491 6,51 2 1|1 36,004 2,492 - 0,016
38,800 2,319 6,28 111 4 38,825 2,317 0,025
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43,020 | 2,100 580 | 1] 0| 5 | 42943 2,104 -0,077
44780 | 2,022 | 3294 | 2 | 2 | 0 | 44,831 2,020 0,051
45,040 | 2,011 | 5876 | 2 | 0 | 4 | 45060 2,010 0,020
48260 | 1,884 617 | 0| 0| 6 | 48,204 1,886 - 0,056
53,140 | 1,722 | 29,00 | 3 | 1 | 2 | 53,171 1,721 0,031
53,600 | 1,708 | 2590 | 1 | 1 | 6 | 53,575 1,709 - 0,025
53,740 | 1,704 | 17,74 | 3 | 0 | 3 | 53,881 1,700 0,141
63,640 | 1,461 676 | 3 | 2| 3| 63,637 1,461 -0,003
65260 | 1428 | 1041 | 4 | 0 | 0 | 65260 1,428 - 0,007
66,060 | 1,413 990 | 0 | 0| 8 | 65979 1,414 - 0,081
67,980 | 1,377 662 | 2| 2|6 | 67,934 1,378 - 0,046
70,580 | 1,333 673 | 1] 1| 8| 70766 1,335 -0,114
72,040 | 1,309 | 1138 | 3 |3 | 2 | 72,024 1310 -0,016
72,420 | 1,303 | 1726 | 3 | 1 | 6 | 72,364 1,304 - 0,056
72,620 | 1300 | 1334 | 4 | 1 | 3 | 72,623 1,300 0,003
82,880 | 1,163 | 17.87 | 4 | 2 | 4 | 82,834 1,164 - 0,046
83,120 | 1,161 1419 | 2 | 2 | 8 | 83324 1,158 0,204
89,020 | 1,098 942 | 5| 1| 2 | 88979 1,099 - 0,041
89,400 | 1,095 | 1058 | 3 | 3 | 6 | 89,303 1,096 - 0,097
90,140 | 1,088 893 | 1 | 1 |10 89,952 1,089 - 0,188
94,320 | 1,050 819 | 3 | 0 | 9 | 94450 1,049 0,130
99,440 | 1,009 795 | 4| 4| 0| 99,394 1,010 - 0,046
MQ27)=140 F(27)=6.1
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En lo que se refiere al compuesto Cu,MnSnSes los pardmetros de celda
obtenidos fueron los siguientes: a = 5,772 Ay ¢ = 11,375 A, con un volumen de celda
igual a 379,3 A? siendo la distorsion tetragonal c¢/a = 1,97. Estos resultados estan en
concordancia con los reportados en las referencias [14-17]. En la figura (2.11) se
exhiben el patrén de difraccion obtenido y su respectivo indexado. En la tabla (2.4) se

indican los datos cristalinos obtenidos a partir del analisis de los indexados.
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Fig. 2.11: Indexado del patron de difraccion para el compuesto Cu,MnSnSe,.

Tabla 2.4: Datos cristalinos obtenidos para el compuesto
Cu,MnSnSe,.

a=57728A ¢=11,375() A c¢a=197 V=3793(1) A

2005(9) | dops (A) | Wovs | h | k| 1 | 200u(?) dea (A) | 42009

17,180 | 5,757 7,00 11011 17,210 5,157 0.030

26,820 | 3,321 100,00 | 1 | 1 | 2 26,856 3,317 0,036
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28,080 | 3,175 7,44 110]3 28,116 3,171 0,036
34,780 | 2,577 7,91 2 10| 2 34,824 2,574 0,044
35,640 | 2,517 7,27 2 1|1 35,634 2,517 - 0.006
38,500 | 2,336 7,71 1 (1] 4 38,529 2,334 0,029
44,380 | 2,040 26,08 2 12 |0 44,352 2,039 - 0,028
44,660 | 2,027 64,99 2 10| 4 44,679 2,026 0,019
47,880 | 1,898 9,20 0| 0] 6 47,889 1,898 0,009
52,620 | 1,737 29,93 3112 52,613 1,738 - 0,007
53,180 | 1,720 36,81 1 (1|6 53,187 1,720 0,007
64,540 | 1,442 13,49 4 1010 64,526 1,443 -0,014
65,520 | 1,423 13,93 0|08 65,536 1,423 0,016
71,180 | 1,323 13,75 313 |2 71,201 1,323 0,021
71,680 | 1,315 20,19 3 [l |6 71,680 1,315 0,003
81,900 | 1,175 18,91 4 12| 4 81,885 1,175 - 0,015
82,600 | 1,167 21,56 2 12 |8 82,578 1,167 - 0,022
88,320 | 1,105 13,92 313 |6 88,320 1,105 0,000
89,260 | 1,096 14,48 1(1]10 89,236 1,096 - 0,024

M(19)=17,1  F(18)=8,5

En el diagrama de difraccion mostrado en la figura (2.11), se observan picos de
difraccion, en color azul, que no pudieron ser indexados en la estructura tetragonal para
el compuesto Cu,MnSnSe,. Esto nos indica que debe existir una fase adicional que
complemente las lineas de difraccion obtenidas. Efectivamente, haciendo un analisis de
las posibles fases segregadas en este material, se encuentra que estas lineas adicionales
no indexadas para la estructura tetragonal, corresponden a una fase secundaria asignada

al compuesto binario MnSe. En la tabla (2.5) se resefia los datos reportados en la

39



referencia [18] para este binario, el cual cristaliza en el sistema ctibico con parametro de

celda a =5,488 A y grupo espacial Fm3m . Los valores remarcados sefialan los picos de
difraccion que aparece en nuestro patron de difraccion y que han sido asignados al

compuesto binario MnSe.

Tabla 2.5: Datos cristalinos del MnSe. [22]

20 Int hkl
28,141 57 111
32,607 999 200
46,782 622 220
55,488 20 311
58,185 182 222
68,311 70 400
75,442 8 331
77,763 174 420
86,885 114 422
93,661 6 511
105,122 32 440
112,277 6 531
114,739 68 442
125,176 48 620
133,971 3 533
137,198 44 622

En virtud de los resultados anteriores, que indican la presencia de la fase
secundaria MnSe en nuestro compuesto Cu,MnSnSe,4 y como una manera de tratar de
evitar la formacion de esta fase, sintetizamos una nueva muestra, la cual hemos llamado
Cu,MnSnSes Compress, de nuestro compuesto cuaternario mediante la técnica de
Compress discutida anteriormente en la seccion 2.5. El diagrama de difraccion obtenido

para este caso, es mostrado en la figura (2.12).
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Fig. 2.12: Patron de difraccion para el compuesto Cu>MnSnSe,; Compress.

En la figura (2.13) se observa la superposicion de los difractogramas de las
muestras Cu,MnSnSes y CuuMnSnSes Compress. Un andlisis detallado del patron para
muestra CuyMnSnSes Compress nos hace ver que la misma no presentan las lineas de la
fase secundaria del MnSe que presentd la muestra Cu,MnSnSe, de sintesis normal.
Efectivamente, en la figura (2.14) se presenta una regién ampliada de la figura (2.13) en
el rango angular de 30° a 85°. El patrén en color rojo, correspondiente a la muestra
Cu,MnSnSe,, senala claramente, en flechas punteadas, las lineas de difracciéon mas
intensas asignadas al binario MnSe que no estan en el patron de color negro el cual
corresponde al compuesto Cu,MnSnSes Compress. Se concluye por lo tanto que un
efecto importante del método de compresion es que ayuda a la no formacion o difusion
del MnSe en la matriz del cuaternario.

Por otro lado, también es de hacer notar, que si bien es cierto que la fase
secundaria no se forma en nuestro compuesto Cu,MnSnSes Compress, también es cierto
que las lineas de orden tales como la 103, 116, etc; no se observan en este patroén. Esto
sugiere una posible fase ctbica con un mayor desorden de cationes en la red. Este

desorden es sustentado por las medidas magnéticas como veremos mas adelante.
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Fig. 2.13: Patron de difraccion para Cu,MnSnSe, (linea de color rojo). Patron de difraccion para
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Fig. 2.14: Vista ampliada de la figura (2.13) indicando la ausencia de los picos de difraccion mas

intensos de la fase secundaria MnSe para Cu,MnSnSe, Compress.
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Al igual que en el caso anterior los picos de difraccion fueron indexados y se
obtuvieron dos (2) resultados posibles: en el primero el compuesto cristaliza en el
sistema cubico con parametros de celda a = 5, 707 A y volumen de celda igual a 185,81
A’. El segundo resultado obtenido indica que también podria cristalizar en la estructura
tetragonal con parametros de celda a = 5,727 Ay ¢ = 11,426 A, con un volumen de
celda igual a 374,86 A’ siendo la distorsion tetragonal ¢/a = 1,99. En las figuras (2.15) y
(2.16) se observan los respectivos indexados para cada sistema en la que posiblemente
cristaliza el compuesto Cu,MnSnSes Compress. En la tabla (2.6) y (2.7) se indican los
datos cristalinos obtenidos a partir del analisis de los indexados.

Actualmente se estan analizando datos magnéticos en conexion con los
resultados cristalograficos para tratar de establecer el grupo espacial més probable. Se

plantea, como trabajo futuro, realizar medidas de cristal Uinico en estos cuaternarios.
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Fig. 2.15: Indexado del patron de difraccion para Cu,MnSnSe; Compress (Cubico).
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Fig. 2.16: Indexado del patron de difraccion para Cu,MnSnSe, Compress (Tetragonal).

Tabla 2.6: Datos cristalinos obtenidos para el compuesto
Cu,MnSnSe, Compress (CﬁbiCO)

a=15,706(9) A V=18583(6) A

20 obs( 0) dobs ( /f) (I/ 1, 0) obs h k l 20 cal (0) dcal (/i) 42 0(0)

26,960 3,304 100,0 1 1|1 26972 | 3,303 | -0,012

44,800 2,021 61,9 2 | 2| 0 | 44,821 | 2,020 | -0,021

53,140 1,722 36,3 3 |1 | 1 | 53,123 | 1,722 0,017

65,340 1,427 12,0 4 | 0| 0 | 6529 | 1,427 0,050

72,010 1,310 20,1 3] 3 1 72,016 | 1,310 | -0,006

82,700 1,165 20,0 4 | 2 | 2 | 82,728 | 1,165 | -0,028

89,000 1,099 13,2 5 |1 | 1] 89,011 1,098 | -0,011

M (7)=56,8 F(7)=12,0
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Tabla 2.7: Datos cristalinos obtenidos para el compuesto
Cu,MnSnSe, Compress (Tetragonal)

a=5727(DA ¢=11426(DA ca=199 V=37486(2) A

20, obs (0) d obs (A) (Iﬂ 0) obs h k l 20, cal (0) d cal (A) 42 0(0)

17.200 | 5.151 5.47 1101 17.179 5.157 0.021

26.750 | 3.329 100 11112 26.736 3.331 0.014

44.720 | 2.024 6139 | 2 | 0| 4 44.762 2.023 - 0.042

53.050 | 1.724 36.37 3112 53.043 1.725 0.007

65.090 | 1.431 1126 | 4 | 0 | O 65.153 1.430 - 0.063

71.750 | 1.314 14.95 313 ]| 2 71.779 1.314 -0.029

82.590 | 1.167 1760 | 2 | 2 | 8 82.645 1.166 -0.055

88.790 | 1.101 | 1265 | 3 | 3| 6 | 88720 | 1.101 | 0.061
M @) =102 - F(8)=23

2.9. Conclusiones

Los analisis estructurales obtenidos, por la técnica de difraccion de Rayos-X
mediante el método de polvo presentado, en este capitulo nos permitieron establecer
que la estructura en la que cristalizan los compuestos magnéticos Cu,FeSnSes y

Cu;MnSnSe, (normal o sin compress) es del tipo tetragonal con posible grupo espacial

142m, tal como lo establece la literatura.

El patron de difraccion de Rayos-X obtenido en el compuesto Cu,FeSnSes
presenta picos muy finos, lo cual nos indica que la muestra estaba en buen equilibrio
termodindmico. En este patrén de difraccion no se observan fases secundarias, y los

parametros de celda obtenidos estan en concordancia con los reportados en la literatura.

En relacion al compuesto Cu,MnSnSey, el patrén de difraccion indica de igual

forma un buen estado de equilibrio termodindmico de la muestra. Ademas, se observa
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la presencia de una fase secundaria la cual ha sido asociada a trazas del binario MnSe.
Los parametros de celda obtenidos para este cuaternario estdn en concordancia con

aquellos reportados en la literatura.

La técnica de Compresion usada para preparar el compuesto denominado
Cu;MnSnSes Compress nos permitid obtener una muestra en la que no se formo el
compuesto binario MnSe, lo que nos permite concluir que el tratamiento térmico

realizado para esta muestra fue satisfactorio.
Los pardmetros de celda obtenidos para Cu,MnSnSes y Cu,MnSnSes Compress

en la estructura tetragonal son ligeramente diferentes, sin embargo, caen dentro del

orden reportado en la literatura.
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Capitulo 3

Analisis Térmico Diferencial

3.1. Introduccion

Los cambios fisicos y quimicos tales como: fusion, solidificacion, cristalizacion,
oxidacion, descomposicion, transicion, expansion, sinterizacidon, entre otros, que
experimenta una sustancia cuando se varia su temperatura se pueden determinar
mediante la utilizacion de diferentes técnicas. A estas técnicas se les denomina técnicas
de andlisis térmico [1,2] y en todas ellas, el resultado es un termograma en el cual se
describe la muestra estudiada en términos de una propiedad fisica especifica. La
determinacion del rango de temperatura en el que tienen lugar los cambios de estas
propiedades fisicas y la velocidad con la que éstos ocurren, permiten el analisis de las
transformaciones de fase y proporciona informacion acerca de los procesos
microscopicos que sufre la muestra.

Dentro de las técnicas utilizadas para el andlisis térmico se distinguen: la
Termogravimetria (7G), el Analisis Térmico Diferencial (A7D), la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), el Analisis Termomecanico (7MA), el Andlisis
Dinamomecénico (DMA), las técnicas acopladas de analisis de gases involucrados en
los procesos en estudio (EGA), como son la Termogravimetria acoplada a la
Espectrometria de Masas (7G-EM) o a la Espectroscopia Infrarroja (7G-IR), etc.

La Termogravimetria (TG) se basa en la determinacion de la variacion (ganancia
o pérdida) de masa de una muestra cuando se la somete a un programa de temperatura
en atmosfera controlada. Actualmente, se esta usando acoplandola a otras técnicas,
como por ejemplo ATD, DSC y EGA. En los ultimos afnos ha surgido la
Termogravimetria de Alta Resolucion (HRTG), con la cual, es posible modificar la tasa
de variacion de temperatura en funcion de que se produzcan variaciones de masa de la
muestra.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) puede ser de flujo de calor o de

potencia compensada. En el primer caso, se mide la variacion del flujo de calor entre la
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muestra y la referencia cuando se les somete a un programa de temperatura en atmosfera
controlada. En el segundo caso, se mide la potencia necesaria para que muestra y
referencia se mantengan a la misma temperatura cuando se les somete a un programa de
temperatura en atmodsfera controlada. La DSC es una técnica cuantitativa que ademas de
determinar la temperatura a la cual tiene lugar un cambio energético, permite precisar el
calor involucrado en el proceso.

Con el Analisis Termomecanico (TMA) se determina la deformacién que
experimenta una muestra cuando es sometida a una fuerza constante y a un ciclo de
temperatura en atmosfera controlada.

Entre las técnicas EGA (Evolved Gas Analysis) destacamos la Termogravimetria
acoplada a Espectrometria de Masas (7G-EM), mediante la cual se registra
simultaneamente la evolucion de la masa (7G) y el andlisis de los gases absorbidos o
emitidos por la muestra bajo estudio cuando se la somete a un programa de temperatura
en atmosfera controlada.

Con el Analisis Térmico Diferencial (ATD) determinamos la diferencia de
temperatura entre la muestra bajo estudio y un material de referencia (térmica, fisica y
quimicamente inerte) en funcion del tiempo o de la temperatura; cuando se la somete a
un programa de temperatura en atmosfera controlada. Del analisis de los termogramas
se obtiene informacién acerca de los cambios fisicos ocurridos mediante el
calentamiento y enfriamiento [3]. Es una técnica cualitativa mediante la cual se puede
precisar la temperatura a la que tiene lugar un cambio energético (endotérmico o
exotérmico) que puede ser causado por transiciones de fases, como: fusion,
sublimacion, inversiones de estructuras cristalinas, modificacion de la estructura de la
red, transiciones s6lidos-solidos y afines, etc.

En este trabajo se utilizo la técnica de Analisis Térmico Diferencial (ATD), para
determinar las transformaciones fisicas (punto de fusion, punto de solidificacion) que
experimenta el compuesto magnético Cu,FeSnSe4 al variar la temperatura. En este
capitulo, se plantea un breve resumen de los fundamentos de esta técnica, seguidamente
se describe el montaje experimental utilizado y finalmente presentamos los resultados
obtenidos y el andlisis correspondiente. En cuanto al compuesto Cu,MnSnSes no fue
posible realizar al Analisis Térmico Diferencial debido a dafios en el aparato de

medicion.
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3.2. Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Cuando se verifica una transformacion, al modificarse algunos de los factores de
equilibrio, el sentido en que evoluciona el sistema viene dado por el Principio de Le
Chatelier que dice: “Cuando el equilibrio de un sistema se rompe por la variacion de
uno cualquiera de los factores de que depende, el sistema evoluciona en el sentido en
que tiende a neutralizar la modificacion introducida”.

Aplicando este principio a los compuestos, en donde los cambios de equilibrio se
producen por variacion del factor temperatura, el Principio de Le Chatelier se resume
asi:

“En el calentamiento, toda transformacion o reaccion reversible es
endotérmica, es decir, absorbe calor”.

“En el enfriamiento, toda transformacion o reaccion reversible es exotérmica,
es decir, va acompanada de desprendimiento de calor”.

Un ejemplo sencillo es el calor latente de solidificacion o de fusion que aparece
en un cuerpo puro, o en un compuesto quimico, a la temperatura de fusion. Mediante
este principio pueden deducirse la forma en que se desarrollaran los cambios de
equilibrio en los sistemas, y las variaciones que tales cambios dardn lugar en los
sistemas [4].

La técnica de Andlisis Térmico Diferencial (ATD), se fundamenta en este
principio; que en nuestro caso, implica que toda reaccion fisica o quimica provocada por
una variacion de temperatura produce en el material una absorcion de calor (reaccion
endotérmica) o desprendimiento de calor (reaccion exotérmica).

El método consiste en registrar la evolucion, en funcion del tiempo, de la

diferencia de temperatura AT =7, —T, entre dos muestras, la muestra bajo estudio o

muestra problema y la muestra referencia; cuando ambos materiales son sometidos al
mismo ciclo de temperatura. Esta diferencia de temperatura (A7) se determina
mediante una termocupla diferencial, en la cual la polaridad de la tension indica el
caracter exotérmico o endotérmico de la reaccién. Es conveniente que el material de
referencia no experimente cambios fisicos ni quimicos, en el rango de temperatura
considerado. Aunque algunos equipos, como el utilizado en este trabajo (Perkin-Elmer

DTA-7), permiten eliminar automaticamente la sefial de la referencia.
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La muestra m y la referencia R se introducen en pequefias capsulas selladas al
vacio muy proximas entre si dentro de la zona isotérmica, con los extremos de la
termocupla diferencial AB en contacto con cada una de las capsulas. En la figura (3.1)

se esquematiza la disposicion de las termocuplas.

C
3
B
A L
D
—T e
_ I
: .
|
l |
: |
I € s :
| |
I |
| |
| |
i m R I
! 1

Fig. 3.1: Disposicion de termocuplas del equipo de ATD. La termocupla diferencial AB mide la
diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. La termocupla CD mide la temperatura en la

zona isotérmica.

Cuando muestra y referencia tienen la misma temperatura, la diferencia de
potencial en los bornes AB de la termocupla diferencial es nula. En cambio, cuando la
muestra experimenta una transformacion térmica, en este lapso su temperatura
permanece constante mientras que la de la referencia continua variando de acuerdo al
ciclo de temperatura previamente establecido. Esto origina una diferencia de potencial
en la termocupla diferencial que se refleja en la aparicion de un pico en el termograma.

Cuando se completa el proceso entalpico, se igualan las temperaturas 7, y T, y por

ende, se establece el equilibrio térmico y la linealidad del termograma.
Cuando en el sistema se produce una transformacion por una variacion de la

temperatura AT la variacion del calor en la muestra y la referencia estan dadas por:

AQ,=m,-C,  -AT (3.1)
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AQy =my -C,,-AT (3.2)

Donde Cp es el calor especifico correspondiente a cada muestra. Esta diferencia de
temperatura origina una transferencia de calor AQ dada por:
AQ =(m, -C,, ~my-C,p)-AT (3.3)

p

La linea de base es una recta cuya pendiente es proporcional al factor entre
paréntesis en la ecuacion (3.3). Cuando la muestra sufre una transicidon, absorbe o
desprende una cierta cantidad de calor mientras que su temperatura permanece
constante; lo cual origina una desviacion de la linea de base y la aparicion de un pico en
el termograma. Una curva tipica de ATD, se muestra en la figura (3.2), donde se
observan tres picos caracteristicos correspondientes a un proceso endotérmico, un

proceso exotérmico y una transicion de fase.

T —_—

Fig. 3.2: Picos caracteristicos en un termograma de ATD.

1) Proceso endotérmico. 2) Proceso exotérmico. 3) Transicion de fase.

3.3. Montaje Experimental

El equipo de ATD utilizado para el estudio del compuesto magnético
CuyFeSnSe, es el que se presenta en la figura (3.3), donde se observa un equipo Perkin

Elmer DTA-7 que alcanza una temperatura maxima accesible de aproximadamente

1600 °C.
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Fig. 3.3: Montaje experimental del ATD (Laboratorio de Semiconductores ULA)

El procedimiento de medida consiste en que luego de pulverizar tanto la muestra
referencia (plata) y la muestra problema se introducen en pequefias capsulas de cuarzo
que posteriormente se sellaron en vacio dindmico a una presion de 10* Torr. Las dos
capsulas contentivas de la muestra referencia y la muestra problema, se colocan en los
portamuestras correspondientes. Los dos extremos de la termocupla diferencial estdn en
contacto con la parte inferior de las capsulas, para registrar la evolucion en el tiempo
mediante un ordenador, el cual controla las tasas de calentamiento o enfriamiento, asi
como otros parametros de interés. En la figura (3.4) se exhibe la estructura interna del

contenedor de las muestras.

Cubierta de las muestras

Tubo
Purificador

‘l_b‘ Portamuestra
/ Tuerca de la

Cubierta

Portamuestra

Termocupla

Soporte

Base
Cilindrica

Sello

Fig. 3.4: Contenedor del Equipo de ATD. Perkin - Elmer DTA-7.
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3.4. Resultados y Discusion

Como se ha sefialado, se estudio el compuesto Cu,FeSnSes mediante el Analisis
Térmico Diferencial. En la figura (3.5) se presenta el termograma correspondiente.

El criterio utilizado para determinar la temperaturas de fusion consiste en trazar
una recta que sea paralela a la linea de base y otra recta que sea tangente al pico donde
comienza la transicion (fusion). El punto de interseccion entre ambas rectas determina la
temperatura de fusion. El valor obtenido para este fue de Tryss, = 633,95 °C. Para la
determinacion de la temperatura de solidificacion se toma el valor de temperatura como
aquel donde comienza a bajar el pico y se proyecta sobre el eje de temperatura en el
termograma dando de esta manera, el resultado del punto de solidificacion. El valor
obtenido para este fue de T,y = 677,57 °C

A temperaturas cercanas a 200 °C se observa un pico ancho y de baja intensidad
que asociamos, posiblemente, a un re acomodo de atomos en la estructura cristalina
tetragonal estanita. Finalmente, en el rango de temperaturas indicado no se observan
otras singularidades para posibles transiciones termodindmicas. No se encuentra en la
literatura estudios termodinamicos realizados para este compuesto, sin embargo, otros
compuestos cuaternarios que han sido reportados en la literatura [5] presentan puntos de
fusiéon y solidificacion mdas elevados a los obtenidos para nuestro compuesto

CuyFeSnSe,. Este hecho se resume en la tabla (3.1).
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Fig. 3.5: Termograma correspondiente al compuesto Cu FeSnSe,.

Tabla 3.1: Punto de fusion y solidificacion de algunos cuaternarios.
Compuesto Punto de fusion (“C) Punto de solidificacion (“C)
Cu,FeGeSe, 837,00 740,32
Cu,CdGeSey 837,51 791,03

Cu,MnGeSey 837,00 767,74
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3.5. Conclusiones.

Los resultados de ATD del compuesto magnético Cu,FeSnSe, expuesto en este
capitulo permiten establecer que presenta una transicion incongruente con punto de
fusion y de solificacion cuyos valores aproximados son 634 °C y 678 °C,
respectivamente. Un posible re acomodo de atomos en la estructura tetragonal estanita
es observado a temperaturas cercanas a 200 °C. No encontramos en la literatura trabajos
similares para este compuesto; sin embargo, los valores para las temperaturas de fusion
y solidificacion en otros materiales cuaternarios son mas elevados que el obtenido para

este material.
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Capitulo 4

Generalidades del Magnetismo

4.1. Introduccion

El magnetismo es inseparable de la mecanica cudntica, ya que un sistema
puramente clasico en equilibrio térmico no puede poseer momento magnético incluso en
un campo magnético. Este teorema, aun cuando no es evidente, es cierto [1] y si el valor
de 7 se hiciera cero, una de las primeras catastrofes que experimentaria el universo,
seria la desaparicion del magnetismo. A continuacion transcribimos el desarrollo tedrico
desarrollado en la referencia [2].

Los fendmenos magnéticos tienen su origen en el movimiento de los portadores
de carga. Como consecuencia de que los electrones se mueven alrededor del nucleo
atdmico y a su vez experimentan un movimiento de rotacion en torno a si mismos
(espin), los atomos presentan efectos magnéticos.

En efecto, el movimiento de los electrones genera momentos magnéticos que
dependen de la manera como ¢éstos se distribuyen en el 4&tomo. El momento magnético
atdmico posee tres componentes:

i) La asociada al momento magnético orbital z, que proviene del movimiento del
electron alrededor del nucleo.

ii) La correspondiente al impulso angular intrinseco o espin del electron 4, .

iii) La producida por el momento magnético inducido z, producto de la aplicacién de un

campo magnético externo.
La existencia del momento magnético de espin z  hace del magnetismo un
fendmeno estrictamente cuantico sin equivalente clasico. La mecanica cuantica explica

satisfactoriamente el origen de los tres momentos magnéticos antes sefialados. La suma

de todos los momentos magnéticos de todos los atomos de un material es lo que

llamamos Magnetizacion M , es decir: Zﬁi =M (T JH ) La magnetizacion puede ser

l

expresada en términos de unidades de volumen o de masa (M/V 6 M/m).
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Si se considera que el medio es magnéticamente isotropico: M = H ; y por lo

tanto, la Susceptibilidad Magnética se define, en primer orden de aproximacién como

=M
(5,

En un material particular los electrones pueden estar localizados o libres. Los
electrones localizados originan efectos magnéticos muy interesantes entre los que cabe
destacar: el Diamagnetismo Atdémico (DM), el Paramagnetismo Atdémico (PM), el
Ferromagnetismo (FM), el Antiferromagnetismo (AF) y el ferrimagnetismo (FM).
Mientras que los electrones libres son responsables del Paramagnetismo de Pauli y del
Diamagnetismo de Landau. Puesto que, en todos estos fendmenos estan involucradas un
gran numero de particulas (electrones), es evidente que su descripcion requiere un
tratamiento estadistico.

Por otra parte, si se toma en cuenta las impurezas (tipo p o tipo n) y/o defectos
presentes en un material, se tiene que en este caso la susceptibilidad magnética engloba
las siguientes contribuciones: i) la susceptibilidad de la red, (defectos de la red y/o
impurezas neutras); ii) la susceptibilidad de los iones paramagnéticos; y iii) la
susceptibilidad de los portadores libres térmicamente excitados. Las dos ultimas

contribuciones dependen de la temperatura [3].
4.2. Conceptos Basicos

De acuerdo a la Mecénica Estadistica, la probabilidad de que cierto sistema
fisico posea un estado con energia en el intervalo (E,, E, - 4E,), donde r representa un

estado particular del sistema, esta dada por la distribucion candnica:

o1
F = W (4.1)

1
Donde f = 7T y K, es la constante de Boltzmann.
B

La energia promedio para el sistema en un estado » con energia E, es:
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E=)PE, (4.2)

Para un pequefio cambio de energia tenemos que:

dE =Y PdE,+ Y E.dP, =dW +dQ (4.3)

Donde el primer término de la ecuacion anterior corresponde al cambio en la energia del
sistema (trabajo realizado sobre el sistema), originado por cambios de los parametros
externos (7, H); mientras que el segundo término corresponde al cambio en la energia
del sistema (calor cedido o absorbido por el sistema); debido a un cambio, sin que
varien los parametros externos, de la probabilidad de ocupacion.

Tomando en cuenta la ecuacion (4.2) podemos escribir:

Z eiﬂEVE,,
-

dE = W (4.4)
Donde la funcion de particion z es definida como:

Zr:e_ﬂE’ =z 4.5)
La ecuacion (4.4) toma la forma:

dE =2z (4.6)

op

Si x es un parametro externo al sistema que varia infinitesimalmente en el

E
intervalo (x, x + dx), se tiene entonces que: dE, = 86 ~dx . Por lo que, el trabajo
X
macroscopico dW realizado sobre el sistema es:
aw =Lz 4 (4.7)
[ Ox
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Manteniendo la idea de un sistema con un solo parametro externo se tendrd que: E, =

E(x) y por lo tanto z = z(f, x). Tomando en cuenta esto ultimo se tiene:

d(Inz) = 622 dx + 88122 df =—pdw — Edp (4.3)

Considerando que: d(Ef)= fBdE + Edf = Edf = d(EB)— BdE vy sustituyendo en la

expresion anterior obtenemos:

d(Inz+ BE) = B(dW —dE) = BdQ = KL(%QJ = Z—S (4.9)

Donde S es la entropia del sistema. Reorganizando términos e

integrando: ST = K, T Inz + E , tenemos que:
E-ST=F=-K,Tlhz (4.10)

Donde Fes la energia libre de Helmholtz. Ahora bien, si el sistema pasa muy

lentamente de un estado inicial 7 a un estado final f de manera reversible, se tiene que:

dF =dW,, —SdT (4.11)

rev

Si el proceso tiene lugar a temperatura constante, entonces: dF' =dW_, . En caso

de un sistema magnético dW,

rev

=—-MdH , y por lo tanto:

dF =—SdT — MdH (4.12)

Diferenciando esta Gltima ecuacion se tiene que:
oF Olnz

M=——| =KJT—— (4.13)
aH T=cte aH
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(an O’F
aH H=0 aH T=cte;H=0
Estas son las ecuaciones para la magnetizacion y susceptibilidad magnética a

temperaturas constante y campos pequenos.
4.3. Momento Dipolar Magnético

Sabemos que, los fendmenos magnéticos se originan del movimiento de los
portadores de carga atdmicos y que se manifiestan generalmente en presencia de un
campo magnético externo. Por esta razon, es conveniente e ilustrativo sefalar el origen
del momento dipolar magnético. La forma mas sencilla es considerar una espira
rectangular por la que circula una corriente i, a la que se le aplica un campo magnético

constante de intensidad A . El momento de rotacion (o torque 7 ) se calcula mediante la

expresion: 7 = iAsen@t = jix H, donde A es el 4rea de la espira, € es el angulo entre

H, L es el momento dipolar magnético y 77 (donde# es un vector perpendicular al
plano de la espira), 7 es un vector unitario en la direccion de 7 y gi=i. A(-n) =u (-

77). Las unidades de x estan expresadas en amp -m* = % =10’ % =10’ emu.

Ahora que se puede visualizar el movimiento de cargas como una corriente
eléctrica, entonces es posible asociarles un momento dipolar magnético cuando se les
aplica un campo magnético constante. Para el caso en que los electrones se encuentran
girando alrededor del nucleo de un dtomo se consideran corrientes eléctricas y por tanto

le asociamos momentos magnéticos orbitales, de espin e inducido.

4.4. Funcidn de Langevin. Ley de Curie

Consideremos un sistema constituido por n = % atomos o iones magnéticos

no interactuantes que giran libremente. En estas condiciones, los momentos magnéticos

4, se orientan en direcciones arbitrarias respecto a la direccion del campo magnético
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externo aplicado. La geometria del problema se ilustra en la figura (4.1). Si ademas

asumimos que el sistema se encuentra a una temperatura 7 (bafio térmico) y en

equilibrio con su medio ambiente.
La probabilidad de que g, forme un dngulo con H , en el intervalo [9,9 + d@] ,

y que su proyeccion al plano perpendicular a H forme un angulo en el intervalo

[(o, o+ dqo] es:

E00) (4.15)

Sl a8

i — = =]

T

Fig. 4.1: Efecto de un campo magnético externo sobre el momento atomico.

Donde dQ = (,uasenﬁ)(,uadﬁ)dgo es el angulo solidoy E =—4, H= —u, Hcosf esla

energia del sistema. Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (4.15) tenemos que:

M, H cosd %CTOSH 27 M, H cos@
KT 2 B KT
e 57 lsenGddp € sen@d["dp K sengag 16
1,H cosO - 1,H cosO - 1,H cosO ( : )

Ie 5T w2 send Gl Ie Kl Sené?d@j;”d(p J-eTTseané’

—

El momento magnético atomico promedio de 4z, en la direccion de H,

(@, = u, cos@), en el intervalo [6,6 + d6]es entonces:
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M, H cos

.[Oﬁ sen@cosGe “' 4o

’L_laz = Ha H,H cos & (417)
J: senfe " do
Haciendo cambios de variables: x =cosf y a = H se obtiene que:
B
1 (049 1 (049
Zo=p fxe dx p Lxe dx o .
az — Ha — =M. = a0 (4.18)
f e“dx I “dx ¢ e’ «a
I B
e"+e” . .
Tomando en cuenta que ————— = coth x, la ecuacion anterior toma la forma:
e'—e
— 1
A, = ﬂa{COtha——} = u,L(a) (4.19)
a

Donde L(a) es la funcion Langevin.

En el caso limite cuando @ >> 1 = L(a) —> 1, situacion que se verifica para
campos magnéticos relativamente altos y para temperaturas relativamente bajas; en este
caso todos los momentos magnéticos atdmicos se alinean en la direccion del campo
magnético aplicado.

En cambio, para campos magnéticos relativamente bajos y temperaturas

relativamente altas (a¢ << 1) se plantea una situacion mas interesante. En este caso
1 1 1

cotha x —+-a= L(a)=~a.
o 3

Reemplazando en la ecuacion (4.19) se tiene que:

(4.20)

Ya que la magnetizacion del sistema de n = ]% atomos o iones magnéticos es

la suma de todos los momentos magnéticos atomicos, que a los efectos de este

desarrollo los consideraremos iguales, tendremos entonces:
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2
_ _ nu, H
M = . =n = 4.21
Zﬂl ﬂaZ 3KBT ( )

Aplicando a este caso la ecuaciéon (4.14) obtenemos la susceptibilidad

magnética:
nu:  C
=4 =— (4.22)
3K,T T
nu;
La ecuacion (4.22) es la Ley de Curie donde C = ——* es la Constante de Curie.

B

Esta ecuacion reproduce satisfactoriamente el comportamiento de materiales en

los cuales se puede despreciar las interacciones y las orientaciones discretas respecto al
campo magnético aplicado de los atomos o iones magnéticos.

La figura (4.2) ilustra la dependencia con a de la funcion L(a). Resulta

interesante analizar los casos extremos (¢ >> 1y a <<1) sefalados previamente: para
o >> 1 la funcion tiende de manera asintotica a 1, mientras que para o << I varia

linealmente (ecuacion 4.20) con Ia pendiente de la recta tangente en el origen igual a

1/3 [4].

L)
1
o —
T s 3
10— - - - — _ _ f_.f ________
St ) -
B / y
At 7
2+
L ! 1 L i ]
0 1 2 3 4 5 6
_ M H
_p.&.'— KBT

Fig.4.2: Funcion de Langevin.

4.5. Diamagnetismo y Paramagnetismo Atomico

Estudios detallados del atomo muestran que la energia de cada nivel depende del

nimero cuantico n. Para un cierto valor de n valores del nimero cuéntico 7, (
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[ =0,1,2,..n—1). Decimos entonces, que / es n veces degenerado y que para cada nivel

[, tenemos, 2/+1 valores del nimero cuantico m, (m, :—l,..,O..,l). Si asumimos

— —

simetria esférica del campo electroestatico, tenemos que L y S son constantes de

movimiento que cumplen las siguientes relaciones cudnticas:

L=|L|= il[‘ s =[s|= 3,
i=1 i=1

[} = L(L+1) L =mh=M,

S =S(S+1) S.=mnh

Cuando se toma en cuenta la interaccion espin-Orbita, (acoplamientoL, S o

estructura fina), los vectores L y S no son constantes de movimiento. En este caso la

cantidad fisica que se conserva es el vector L+ S =J . Las relaciones cuanticas son las

siguientes:
J=(L+8),..(L=S)
J,=hmM, .ConM;=-J,.., 0,., J, es decir tenemos (2J+1) orientaciones posibles de J..

En el tratamiento relativista estas relaciones indican el desdoblamiento en los
niveles energéticos, ya que para campo magnético externo nulo la degeneracion del
estado base del sistema es (2J+1). Esta degeneracion de J puede eliminarse
introduciendo en el sistema un campo magnético externo. El diagrama energético para

el a&tomo en estas condiciones se observa en la figura (4.3).
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b H (2J+1) Niveles

Ersmry

LS

Estructura

= H=0 HAO) ——

-f----

Fig.4.3: Diagrama de energia para el estado base de un dtomo.

Cada nivel Eg estd (2L+1)(25+1) veces degenerado y por ende la pareja L, S
establece la degeneracion; mientras que el valor de la energia lo determina L. En

consecuencia, en ausencia de un campo magnético externo el estado base estd (2J+1)

veces degenerado. Las diferentes orientaciones de los vectores L y S determinan la
degeneracion (2L+1)(25+1) en cada nivel E;s;. Nuevamente se tiene que la aplicacion
de un campo magnético externo elimina la degeneracion en cada nivel Ergy
desdoblandolo. De lo anterior concluimos que al estudiar los fendmenos magnéticos
debemos tomar en cuenta la contribucion de los (2J+1) niveles en los que se desdobla
cada nivel E;5;.

Veamos a continuacion un breve resumen del comportamiento de los atomos o
iones magnéticos, aislados no interactuantes, en el interior de un campo magnético
uniforme de intensidad H. Consideremos ademas el caso en que sélo el multiplete del

estado base esta ocupado. Para un dtomo o 16n magnético con Z electrones, sometido a

un campo magnético externo constante el Hamiltoniano H esta dado por [5,6]:

2
A= bS] sUs LA S 423)
m a

Donde el primer término corresponde a la energia cinética total del &tomo, m es la masa

del electron, A es el potencial vectorial E(Fa):%(ﬁxﬁz), U es la energia de
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interaccion de los electrones con su nucleo y entre si, y el ultimo término es la energia

de interaccion de los espines de los Z electrones con el campo magnético aplicado.

Tomando en cuenta que p,, y A(Fa) conmutan entre si, se tiene que:

~ 1 ) e =\ A e’ -, eh -
H=|— +U |+— ) Alr + Ar,)+—> S 4.24
{m;pa } o 2 ACP Ao S A+ Y S, (4.24)
AA e - e’ -, eh -
H=H,+—) A", )p, + A )J+—)> S 4.25
0 mczﬂ: (a)pa zmcz (a) mc; a ( )
, - 1 ~ . lw— . - 1 P BN
Ademads como: ZApa = EZ(H X7, )pa = EZH(ra xp,)= EhZHLa = EhHL ,
Sustituyendo y reorganizando términos se obtiene finalmente:
2
1= 1, + a1, B+ 28+ S5 3| <[ (4.26)
8mec™ <,
eh ) erg , -
Donde p, = Ey =9,274015x10 G es el magneton de Bohr. En esta ultima
mc

ecuacion el término /|, es el Hamiltoniano del sistema no perturbado; mientras que el

segundo y tercer término, corresponden a las propiedades paramagnéticas y a los efectos
diamagnéticos del sistema, respectivamente.

Finalmente, si redefinimos -y, (ﬁ+23’)s 4, , encontramos una analogia
clasica con la energia de una espira en un campo magnético externo constante

U=—p-H.
4.6. Funcidn de Brillouin. Susceptibilidad Paramagnética

Supongamos que la contribucion de los términos adicionales de H, en la

ecuacion (4.26) son pequenios tales que pueden ser considerados como términos
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perturbativos. Aplicando la teoria de perturbaciones hasta segundo orden de

aproximacion tenemos:

Eygy, = <LSOO‘FIO‘LSOO> v, <LSJMJ

(+28) AilLsm, )+

2

KLSJMJ

(£+28)-aifesrna, )

Uy DD

J'EI M E LSJ E LSJ'

+ (4.27)

2 2

e

+ 2

<LSJMJ

ZI:IxFa

LSIM , >

8mce

Si consideramos ahora solo los términos lineales en H de la ecuacion anterior, los cuales

reflejan el comportamiento paramagnético en los materiales; y teniendo en cuenta que

L+S =Jy H = Hz, entonces:

H~H,=AE g, = ILlBH<LSJMJ

J 5 [LSJM,> — (M, +5.) (4.28)

El teorema de Wigner-Eckart establece que: los elementos de matriz de un
operador vectorial en la base de funciones propias, (F y J.), para un determinado valor
de J son proporcionales a los elementos de matriz del operador J. En este caso,

podemos utilizar este teorema para determinar S :

A

SZ

A

5 = <LSJM, J.

LSJM,> _ const(LSJ)<LSJMJ

LSJM,> = const(LS/)M,  (4.29)

Sustituyendo esta ultima expresion en (4.28) encontramos:

AE g, = ppH(1+ const(LS)))M , = p1,HgM , (4.30)

Donde: 1+ const(LSJ) = g, el cual se denomina como factor giromagnético que

depende de los numeros cuénticos L, S, J:
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J+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ (431)

El cambio de energia dado por la ecuacion (4.30), se utiliza para encontrar la
funciéon de particion del sistema, ec. (4.5), y asi hallar una expresion de la

magnetizacion M, ec. (4.13). Considerando que AE;,, =E,, la funcién de particion

)

€S
O i, O o U-1) | ali-2)
_ —fgupHM, -oM; _ ol ol J- alJ- —aJ
z= Ze = Ze —e” 1V 1 t..4e 432)
M,=J M,=J

Con: fgu,H = o . Esta Gltima ecuacion es una progresion geométrica de n términos

con n = (2J+1). Tomando en cuenta que:

S,, = S21+1 =Z= al(qqn_l_l)

, fo a a - .
Donde 7 es el numero de términos, a; y g =—"1=-2=¢"“ son respectivamente el
a
1

n

primer término y la razén de la progresion, obtenemos:

ea(m/z) _e—a(J+1/2)

z= _ (eﬂgyBH(m/z) _ o Patl4112) ) 1

a2 _—al2 SEsHI2 _ - feuyH]2 (4.33)

e —e
Sustituyendo esta tltima expresion en la ecuacion (4.13) tenemos:

PeusH(J+112) | =PeusH(J+1/2) plerst |2 | = feugt 12

_ ) _8Hp
M =gu, (‘] + 1/2) e PensH(J+1/2) _ =fousH(J+1/2) 2 pHemsHI2 _ feusH ]2 (4.34)
e"+e " o
Dado que coth x =——— podemos entonces escribir:
e —e
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2J +1 2J +1 | |
M = J coth x |———-coth| —x 4.35
S {( 27 j ( 2J j 27 (2J j} (439

H .
Con x = 8y TH y donde el segundo factor es la Funcion de Brillouin B,(x) definida
B

COmo:

B, (x):(ZJ+1jc0th(2J+1xj—Lcoth(Lj (4.36)
2J 2J 2J 2J

La Figura (4.4) muestra la grafica del momento magnético (magnetizacion) en

funcion de B/T (B = H) para diferentes iones magnéticos. La linea continua corresponde
al ajuste de los resultados experimentales a una funcion de Brillouin apropiada [6]. De

esta manera que, si consideramos solo la contribucion lineal en H, tenemos que la

magnetizacion es:

M = gu, JB, (x) (4.37)

LA B e e e e

6,00 xééﬁ

== — =3 3+
3 /" §=3 (Fe3t) I
= 5,00 e O
E l |
[=]
[s2] —
8
g _
S 4,00
2
5 ]
_g =
8 s§=3% &% 1 4
£ 200 e —
g [ x 7
e L A7 -
g 2,00 Vi
15 ! ,{ °© 1,30 K | N
= 4 _ & 2,00 K
x x 3,00 K il
100 & o 421K m
? = Funciones de Brillouin |
) (Eq. 23) —
ool Lt v 1l vy vl | b0
0 10 20 30 40

B/T en kG grad™!

Fig.4.4: Momento magnético versus H/T. La linea continua es la funcion de Brillouin.
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Si analizamos los casos extremos de la ecuacion (4.37), tenemos que para x>>1
(altos campos magnéticos y/o bajas temperaturas), la funcion de Brillouin tiende a 1,

entonces: M = gu,J, lo cual corresponde fisicamente a la saturacion de todos los

momentos magnéticos del sistema (los momentos magnéticos se orientan paralelamente

al campo aplicado). Mientras que, x<<I (bajos campos y/o altas temperaturas),

1 1 Y
cotha = —+ 5 a , 'y por tanto la magnetizacion es:
o

2 2

KT (4.38)
Mediante la ecuacion (4.14) llegamos a la ley de Curie:
= M _¢ (4.39)
3K,T T
Donde C es la Constante de Curie:
o= 8t I +) (4.40)

3K,

Una manera alternativa de expresar la susceptibilidad paramagnética es la

siguiente:

e (guB\/J(J +1))2 _ (P25 f _ My (4.41)

3K, T 3K,T  3K,T

Donde p,, = g/J\J +1)u, es el momento magnético efectivo (en magnetotes de Bohr)

, : . N
y p.. es el nimero efectivo de magnetones de Bohr. Para un sistema con n=—
off V

atomos o iones magnéticos por unidad de volumen la ecuacién (4.39) toma la forma:
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_ngluy I +1)
- 3K,T

(4.42)

Si se grafican los resultados experimentales del inverso de la susceptibilidad
magnética ' en funcion de la temperatura T, con la ecuacion (4.42) para elementos

paramagnéticos (tierras raras y algunos metales de transicion) se obtiene un ajuste muy

satisfactorio y de la pendiente de la recta podemos obtener el valor de p .. En

eff *
particular, se ha determinado experimentalmente que el comportamiento de i6n de Fe,

obedece la ley de Curie y el valor de p,; obtenido se corresponde con el caso en que

L=0y por tanto J=S=2. En este caso se habla de bloqueo (quenching) del momento
angular orbital, que no es mas que un ejemplo particular del fenomeno general de

desdoblamiento de campo cristalino.

4.7.  Ferromagnetismo. Ley de Curie-Weiss. Teoria de Campo

Medio.

En el desarrollo discutido anteriormente no tomamos en cuenta las interacciones
mutua entre los n &tomos o iones magnéticos integrantes del sistema. Esta suposicion es
valida para sistemas, como por ejemplo gases nobles y haldgenos alcalinos, en los
cuales la separacion entre los 4tomos o iones magnéticos es considerable, de manera que
efectivamente podamos obviar su interaccidon reciproca. Pero en un gran numero de
casos esta consideracion no es correcta y por ende la teoria anterior no es aplicable.
Cabe resaltar que, en este modelo en ausencia de campo magnético externo no tenemos
magnetizacion.

Existen sistemas en los que en ausencia de campo magnético externo los
momentos magnéticos se orientan al azar, y por tanto, el momento magnético neto y la
magnetizacion son nulos. Cuando se aplica un campo magnético externo, estos
momentos tienden a alinearse en la direccion del campo originando un momento
magnético neto y una imanacién no nula. Si estos momentos magnéticos atdbmicos no
interaccionan entre si, o si esta interaccion es muy débil, la ecuacion (4.42) reproduce
muy bien la dependencia con la temperatura de la susceptibilidad paramagnética.

Existen otras substancias en las cuales, los atomos paramagnéticos se agrupan
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para formar pequenos dominios magnéticos en los cuales el momento magnético neto es
diferente de cero. En cada uno de estos dominios, todos los momentos magnéticos estan
alineados y en sus fronteras hay cierta energia potencial, pero la formacion de dominios
estd compensada por la ganancia en entropia. A estas substancias que, aun en ausencia
de campo magnético externo tienen un momento magnético permanente y una
magnetizacion no nula (imanacion espontanea), se las denomina substancias polares.
Cuando a estas substancias, se aplica un campo magnético externo los limites de los
dominios magnéticos se desplazan y al mismo tiempo se produce la alineacion de los
momentos magnéticos en el interior de cada dominio en la direccion del campo
aplicado. Este grado de alineacion es grande incluso para campos externos pequefios y
el campo magnético interno del material es mucho mayor que el externo.

En estos materiales los momentos magnéticos interaccionan fuertemente
produciendo un acoplamiento que hace que se orienten en la direccion del campo
magnético aplicado (materiales ferromagnéticos FM). En cambio, si el ordenamiento de
todos los momentos magnéticos de una substancia, se da en la misma direccion pero se
alternan en sentido, hablamos de materiales antiferromagnéticos (AF) y
ferrimagnéticos. El ferrimagnetismo se da en sistemas en los que una interaccién
antiferromagnética entre momentos magnéticos de diferente magnitud implica un
momento magnético resultante no nulo.

En los tres casos, la interaccion se destruye a alta temperatura por efecto de la
agitacion térmica KpT (entropia). La temperatura por encima de la cual se rompe el
ferromagnetismo se denomina femperatura de Curie; mientras que la correspondiente a
la ruptura del Antiferromagnetismo se llama Temperatura de Néel. Para temperaturas
superiores a la temperatura critica, como ya sefialamos se destruye el orden ferro o
antiferromagnético y el comportamiento pasa a ser paramagnético.

En consecuencia, surgen algunas preguntas, entre las cuales podemos
mencionar: ;COmo explicar la magnetizacion espontanea que presentan estos
materiales?, y (Como explicar que aun para campos magnéticos externos pequefios se
produzcan momentos magnéticos mucho mayores que los correspondientes a materiales
paramagnéticos?, Weiss [5] propuso dos hipotesis, para explicar esta situacion:

O En estos materiales, de dimensiones macroscopicas, se forman pequefios
dominios los cuales estan espontaneamente magnetizados.
0 Dentro de cada dominio la magnetizacidén espontanea es originada por un campo

molecular o efecto cooperativo que tiende a alinear los momentos magnéticos de
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los atomos. Es decir, existe alguna clase de interaccion entre los dtomos la cual

produce la tendencia de la alineacién de los momentos magnéticos.

Weiss propone una descripcion fenomenoldgica de la magnetizacion espontanea

[7], con la idea de un campo molecular H,,:

H, =H+M (4.43)

Donde el segundo término denominado campo de intercambio o campo de Weiss

describe el efecto cooperativo y y es la constante de campo molecular. Es conveniente

discutir la teoria de campo molecular de ferromagnetos en dos regiones: la region de

magnetizacion espontanea y la region paramagnética.

4.7.1. Region de Magnetizacion Espontanea

Para el caso mas general se asume que ¢l sistema de atomos tiene un momento

magneético angular total J . En esta region M es paralelo a H y H =0. Las ecuaciones

de magnetizacion espontanea de un ferromagneto pueden ser derivadas reemplazando

H por H ,, en la ecuacion (4.37):

M:guBJBxx):»f‘Aj—(Q:B,(x) (4.44)

Donde el argumento de la funcion de Brillouin es:

= g/’lBJ]({H; J/M) (4.45)
B

Con M (O) = gu,J el cual corresponde a la maxima magnetizacion posible. En la region

de magnetizacion espontanea H = (0 y de la ecuacion (4.45), se obtiene:
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M(T)  K,T

= =
MO) 1y

(4.46)

Dado que las ecuaciones (4.44) y (4.46) deben satisfacerse simultdineamente, la
magnetizacion M a una temperatura particular 7 corresponde a la interseccion de ambas
curvas. Estos puntos de interseccion corresponden a la magnetizacion espontanea. Este
método grafico con el que se resuelve este sistema de ecuaciones, se muestra
esquematicamente en la figura (4.5). Es claro que, para 7=T} la linea recta (ecuacion
4.4) es tangente en el origen a la funcion de Brillouin (ecuacién 4.46). Es precisamente
a esta temperatura critica 7y que se produce la transicion del estado paramagnético al

ferromagnético. Para temperaturas inferiores a la temperatura critica 7<7y, las curvas se

. ) : M(T
cruzan en dos puntos; en el origen y en un valor diferente de cero igual a L donde

M(0)
es estable la magnetizacion. En este caso, existe magnetizacion espontanea aun en

ausencia de campo magnético externo. Por otra parte, para temperaturas superiores a la

temperatura critica 7>T}, no se tiene magnetizacion espontanea.

T T=T, =7, T<T,
M(T)
M{0]
=== ey ___P ______ — Bifx)
0 r —

Fig. 4.5: llustracion del método utilizado para la determinacion de la magnetizacion espontanea a una

temperatura T.

Si desarrollamos la funcion de Brillouin para x<<1 y nos quedamos solo con los

. . I x J+1 . .,
dos primeros términos: B, (x)=—+§+....: x y sustituyendo en la ecuacion
X

3J

(4.44) obtenemos:
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M= % 1, g(J +1)x (4.47)

Igualando las pendientes para M(T) correspondientes a las ecuaciones (4.46) y

(4.47) obtenemos entonces una relacion entre 7y y y:

2 2
1
OIS U | (4.48)
- 3K,

El valor de 7y se puede determinar experimentalmente y mediante la ecuacion

(4.48) podemos calcular y. Asi mismo, sustituyendo y en la ecuacion (4.46) se tiene

que:
M(T)_J+1( T (4.49)
M0) 3J\T,
Podemos determinar la variacion de M como funcion de e con la ayuda
M(0) T,

del método grafico descrito anteriormente o por sustituciones algebraicas. Asi, por

. ) M\T T
ejemplo para un valor particular de J, la grafica de ﬁ())) VErsus — €s una curva
s
universal, que mostramos en la figura (4.6) para J=1/2, J=1 y J=c. Para temperaturas
inferiores a la temperatura critica (7<7}), la ecuacion (4.49) es sumamente Util, ya que
en este rango la susceptibilidad ya no es un parametro 1til pues depende de la direccion

del campo magnético externo y de la manera como es aplicado (enfriamiento sin campo

magnético aplicado ZFC o enfriamiento con campo magnético aplicado FC).
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Fig. 4.6: Magnetizacion espontanea como funcion de la temperatura T. La curva continua es obtenida de

la teoria mientras que los puntos representan datos experimentales.

4.7.2. Region Paramagnética

En esta region tendremos magnetizacion solo si se aplica un campo magnético
externo. Para temperaturas superiores a la temperatura critica 7y la magnetizacion
espontanea es cero. Si el campo magnético externo H es lo suficientemente pequeilo de
manera tal que podemos despreciar los efectos de saturacion, tenemos que x<<lI y por

J+1

tanto B, (x)= x. La magnetizacidon se obtiene entonces, sustituyendo este

resultado y x (ecuacion 4.45) en la ecuacion (4.44):

1 wy g J(J +1)
M==p,g(J+)x="22 "2 " (H oM 4.50
VAL A vare (H +yM) (4.50)

Resolviendo para M obtenemos:

2 2 2 2
vl #s'8 J(J+l)7 _ My gAY, C 4.51)
3K, 3K, -0
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Donde C es la constante de Curie-Weiss y 6 la temperatura de Curie:

c My g +1)

4.52
9 (452)

2 2

4.53
%, (4.53)

Comparando esta expresion de 6 con la ecuacion (4.48), encontramos que la
teoria de Weiss predice que 6 = T Tomando en cuenta la ecuacion (4.14) tenemos la

ley de Curie-Weiss:
= (4.54)

Se observa que para temperaturas por encima de 7y la dependencia con 7 de 1/y
es lineal, en un amplio rango, y su interseccion con el eje 7" es igual a 4. Por lo tanto, en
esta region la ley de Curie-Weiss describe los resultados experimentales de manera
exacta. No obstante, en el rango cercano a la temperatura critica 7 generalmente
encontramos una ligera curvatura coéoncava y ¢ no coincide con 7. Por esta razén a 0
frecuentemente se le llama Temperatura de Curie paramagnética. La figura (4.7) refleja
el comportamiento de //y versus 7. La curvatura observada cerca de la temperatura

critica es consistente con la teoria de Stoner del ferromagnetismo.

I

T I —

Fig.4.7: 1/x versus T para un material ferromagnético. Ty es la temperatura critica ferromagnética,

mientras que 0 es la temperatura de Curie-Weiss paramagnética.
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La temperatura de Curie 6 esta intimamente relacionada con la intensidad de la
interaccion (interaccion de intercambio) entre los momentos magnéticos y su signo
depende de la tendencia de dicha interaccion a alinear los espines adyacentes paralela o
antiparalelamente.

En el caso de materiales ferromagnéticos 6 > 0 (alineacion paralela) y para
T=0, la ecuacion (4.54) diverge. Es precisamente a esta temperatura donde ocurre la
transicion del estado paramagnético (desordenado) al estado ferromagnético (estado
ordenado a largo alcance).

Para materiales paramagnéticos, 6 = 0 (la grafica de 1/y versus T pasa por el
origen) y la ecuacion (4.54) se reduce a la ecuacion (4.22).

Finalmente, como sera discutido mas adelante, en el caso de materiales
antiferromagnéticos, que presentan también orden a largo alcance, 8 < 0 (alineacion
antiparalela de los espines adyacentes); aunque la ecuacion (4.54) no diverge para 7=6,
la temperatura a la cual se produce la transicion del estado paramagnético al estado
antiferromagnético conocida como Temperatura de Néel Ty y es cercana en valor
absoluto a 8 (Ty = 0). En la figura (4.8) se muestra el comportamiento de //y como

funcion de la temperatura para los casos mencionados:

I T T T T T T T “I
1 +
: ~ J
450- i +
[ -
i P
400 i P _
: .
150 : Curie-weiss e .
: /, */
»2300- i o0 JRe R il
= ; ’ ya
] : ~ - _
250 ; - P
2004 i ’,a '/’ Curie-weiss
i o s e
150 ; - s -
1 ’ . +"
100- P Curie 7 |
[ *
' e
ol i L7 e - |
P i e ‘/
”, : s /‘
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Fig.4.8: El inverso de y como funcion de la temperatura T para antiferromagnetos (6<0), paramagnetos

(0=0) y ferromagnetos (6>0).
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La teoria del campo molecular de Weiss describe satisfactoriamente las
observaciones experimentales. Sin embargo, no profundiza ni explica el origen de este
campo. En 1928 Heinserberg explicé el origen del campo molecular en términos de una
interaccion de intercambio entre los electrones; subrayando que el mecanismo de
alineamiento de los espines no es de origen magnético, sino esencialmente consecuencia
del principio de exclusion de Pauli. Si la integral de intercambio Jj; entre espines es
positiva le asociamos un estado ferromagnético, se J; es negativa le asociamos un
estado antiferromagnético. En la referencia [5] se encuentra una breve discusion acerca

de la interaccion de intercambio.

4.8. Antiferromagnetismo. Modelo de dos subredes. Temperatura

de Néel.

La alineacion paralela de los espines ocurre cuando la interaccion de intercambio
es positiva. Esta interaccion fue descrita mediante la introduccion de un campo

molecular cuya direccion coincide con la magnetizacion local cercana a un dtomo
magnético (H L =H+mM ) Cuando la interaccion de intercambio entre los atomos o

iones magnéticos es tal que favorece la alineacién antiparalela de los espines, a bajas
temperaturas se estructura un orden de largo alcance en el cual los espines adyacentes
paralelos y antiparalelos se alternan, produciéndose una magnetizacion macroscopica
neta nula, se dice entonces que el material es Antiferromagnético. En la figura (4.9)
muestra un diagrama esquematico de la alineacion de los espines adyacentes para un

material antiferromagnético.

0> —0= 0>
<~O— <O— <O

<O <O— <O-

B |

Fig. 4.9: Diagrama esquematico de la alineacion de espines adyacentes en un material

antiferromagneético.
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La dependencia de la magnetizacion M con el campo magnético externo

aplicado H para antiferromagnetos es similar a la observada en materiales
paramagnéticos (ausencia de histéresis). No obstante, es importante sefalar que el
origen de este comportamiento para los antiferromagnéticos difiere totalmente respecto
al asociado con los paramagnetos de Curie. En la figura (4.10) se observa la
dependencia con la temperatura de susceptibilidad 1/y para estos materiales.

Tal como se menciond anteriormente la Temperatura de Neel (Ty), es la
temperatura donde se produce una transicion de fase del estado paramagnético
(desordenado) al estado antiferromagnético (ordenado y de largo alcance). De manera
similar a los ferromagnetos, para temperaturas inferiores a 7y (T < Ty), tenemos un
orden antiferromagnético, mientras que para temperaturas por encima a esta temperatura
la agitacion térmica rompe este ordenamiento originando asi un comportamiento

paramagnético de Curie-Weiss con 6 = -Ty.

Fig.4.10: Susceptibilidad y y su inverso 1/y como funcion de la temperatura para un antiferromagneto.

4.8.1. Modelo de dos subredes

En el modelo del Antiferromagnetismo propuesto por Néel partimos de una
estructura cristalina con dos tipos de atomos A y B, agrupados en dos subredes, de tal
manera que la interaccion provoca que los espines de los atomos A se orienten

antiparalelamente respecto a los espines de los atomos B de la otra subred. En este
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modelo se asume en primer lugar que los vecinos mas cercanos del atomo 4 son los
atomos B y viceversa, en segundo lugar que las interacciones interatomicas pueden ser
representadas una vez mas por un campo molecular, pero con un coeficiente de signo
opuesto al del ferromagnetismo. Un ejemplo de un material antiferromagnético es la
estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc), la cual se muestra en la figura (4.11),
donde los atomos A4 de los vértices del cubo forman una subred, mientras que los

atomos B en los centros del cubo forman la otra.

Fig. 4.11: Red Cubica Centrada en el Cuerpo (bcc).

Consideremos un material como el mencionado arriba con dos tipos de atomos 4
y B distribuidos en dos subredes. El campo molecular /,, que actia sobre un dtomo 4

€S:

H,, ==7uM, _7AAMA (4.55)

Donde M Ly M » son las magnetizaciones en las subredes 4 y B, respectivamente; y ,,
es la constante del campo molecular correspondiente a la interaccion del atomo A4 con su
primer vecino (el atomo B); y,, es la constante del campo molecular debido a la
interaccion del &tomo A con su vecino mas proximo (otro &tomo A). De manera similar,

el campo molecular /, ;, que actia sobre B es:

H,p==V5M = 75sMy (4.56)
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Suponiendo que el mismo tipo de atomo magnético ocupa los sitios 4 y B se

tiene: ¥, =V =7 3V = Vs =B ; donde ademas >y . En este caso se tendra que:

H,, =-pM, -, (4.57)

I:[mB Z_ﬂMA _}/MB (458)

Cuando se aplica un campo magnético externo de intensidad H, tenemos que las

expresiones respectivas del campo total para cada una de las subredes son:

H,=H-pM, M, (4.59)

Hy,=H-pM,—M, (4.60)

La interaccion entre los primeros vecinos es antiferromagnética y por lo tanto la

constante de campo molecular 5 es positiva (el signo negativo ya lo incluimos en las
ecuaciones). Por su parte, y puede ser positivo, negativo o cero, dependiendo del

material en consideracion. En el equilibrio térmico las magnetizaciones

correspondientes a las subredes son respectivamente:

- 1 - )7 g_’ — 1 -
M, = ENg,uBJB{ KBBT HA] = NewyJB, (x,) (4.61)
- 1 - Y7 ga — 1 -
M, = ENg,uBJBJ( K?BT HBJ = ENg,uBJBJ (x,) (4.62)

Donde N es el numero total de atomos o iones magnéticos con un momento dipolar
permanente por unidad de volumen (asumimos el mismo niimero en cada subred), B, es
la funcion de Brillouin (ver ecuacion 4.36), y donde los argumentos de la funcion de

Brillouin son:

Hp8
K,T

JH (4.63)

X, =
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HpE 3
x, =—=>=JH 4.64
s =g 7/ (4.64)

Susceptibilidad Magnética por encima de la temperatura de Néel (T>Ty):

Aunque en este caso no tenemos un ordenamiento antiferromagnético una

pequena magnetizacion es inducida por el campo magnético externo aplicado. En esta

region, (x<<1I), la funcién de Brillouin puede ser reemplazada por: B, (x)= J :;1 x. A
partir de (4.61) y (4.62) obtenemos:

- Ngtw, J(J+1) 5

M, = g Hp ( + )HA (4.65)

6K, T
2 2
- 1) -
M. = Ng“ J(J+ )HB (4.66)

g 6K ,T

Ya que en esta region H, M Ly M » son paralelos y tomando en cuenta las

ecuaciones (4.61) y (4.62) se tiene que:

NgzﬂBZJ(J+1)
M, = H—pM , —yM 4.67
=T ek A M) (467)

Ng’u,’ J(J +1)
M, = H—pM, - M 4.68
B 6K,T ( M -y B) ( )

La magnetizacion total sera entonces:

_ NgzﬂBZJ(JH)[

ok 2H-Ur M=l pM,] (4.69)

Teniendo en cuenta que M = M , + M , se encuentra que:
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CNgtu I+
v = ML T - s pu]

Resolviendo para M obtenemos finalmente:

M=—H (4.70)

= 471
=74 (4.71)
Donde:
2 2
coNuy'g J(J+1) @72
3K,
C
0==(r+8) (4.73)

Obsérvese, que puesto que f >0, y <0,y >y, entonces & siempre es positivo.

Temperatura de Néel:

Por debajo de la temperatura de Néel ambas subredes poseen magnetizaciones
espontaneas (H = 0) de igual magnitud. Podemos determinar la temperatura critica a la
cual la magnetizacion espontanea de una de las subredes desaparece mediante la
ecuacion (4.65) o empleando el mismo método del caso ferromagnético con la funcion
de Brillouin.

Una manera alternativa consiste en considerar que las ecuaciones (4.67) y (4.68)

son validas cerca de Ty y que H = (. En ese caso, tenemos:
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MA:—(—yMA—ﬂMB):MA(1+2L7J+MBLﬂ:O (4.74)

MB:—(—,BMA—7MB):>MA%,B+MB[1+2L7j:O (4.75)

Para que las magnetizaciones M Ly M » ho sean nulas, justo para 7'~ 7T, , el

determinante de los coeficientes de M, y M, debe ser igual a cero. Aplicando esta

condicion se obtiene:

C C

1+— —
2T, 4 2T, P C
=0=>T, =—(8-7) (4.76)
C C 2
— B 14—y
2T, 2T,

A partir de la ec. (4.73) encontramos la relacion entre la temperatura

paramagnética de Curie € y la temperatura de Neel Ty:

_Bry (4.77)

0
Ty B-y

Por lo tanto, tenemos que si ¥ = 0, entonces 7y =8&. Por otra parte, si ¥ >0, en

ese caso 0 > Ty. Ademads, obsérvese que hay un limite superior para la razon 6/Ty, ya

que si ¥ es mucho mayor que 4, el arreglo asumido de dos subredes se hace inestable.

Susceptibilidad magnética por debajo de la temperatura de Néel (T<Ty):

En este rango de temperaturas en ausencia de campo, las magnetizaciones de las
dos subredes M, y M, son antiparalelas. Asumimos que la anisotropia cristalina
uniaxial es despreciable (el campo de anisotropia mucho menor que el campo
molecular) y que solo determina la direccion comun de M Ly M 5 - Si aplicamos un

campo magnético externo cuya direccion forma un angulo con el eje de fécil
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magnetizacion (eje facil), en ese caso la susceptibilidad tiene dos componentes que
dependen de la direccion respecto al eje facil del campo aplicado, que denominaremos

susceptibilidad paralela y susceptibilidad perpendicular:

o Susceptibilidad paralela

Si suponemos que el campo H es paralelo a H,, y antiparalelo a H,,. De las

ecuaciones (4.59) y (4.60) obtenemos:

H,=HH-yM H+ M ,H (4.78)

H, =—HH — M ,H +yM ,H (4.79)

Asi mismo, considerando que J es paralelo a H para el caso de M Ly

antiparalelo a H para el caso de M » » entonces de las ecuaciones (4.63) y (4.64) quedan

como:
J
x, =228 (H— M, + pM ) (4.80)
K,T
J
xy =TEE8 (4 gV, — M ) (4.81)
K,T
Tomando en cuenta que en esta region la magnitud de M , = M ,= M, tenemos
que x, = —x, = X, , donde:
% =228 M (5~ ) (4.82)
K,T

Si los efectos de saturacion no son importantes, podemos expandir la funcion de

Brillouin en serie de Taylor en H en torno al punto x, hasta primer orden:

BJ(xA):BJ(x0)+(xA _xo)B3(xo)+-... (4.83)
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BJ(xB)=BJ(x0)+(xB —xO)B;(x0)+.... (4.84)

Donde B/ (x,) es la derivada de la funcion de Brillouin respecto a su argumento,

xA_xo:/]?gz{[H"'?/(Mo_MA)"'ﬂ(MB_Mo)] (4.85)
Xg — %, =—‘[‘§g}] [H+p(M,—M )+ y(M, —M,)] (4.86)

B

Sustituyendo las ecuaciones (4.85) y (4.86) en (4.61) y (4.62), para H = 0 y

considerando que la magnetizacion M en esta region esta dada por My =M, — Mp se

tiene:

N:ub*zgzjz
MA_MB:—[2H+(MB_MA)(7/+ﬂ)]BJ(xO) (4.87)

2K,T
N 2 ZJZBV
=M, = =3 () H (4.88)
KT+ Nuy'g™J* (7 + B)B; (x,)
Por lo tanto la expresion de la susceptibilidad paralela es:

Nu,’g*>J’ B’ (x

Xu = 1y 8B} () (4.89)

1 '
KBT+5Nszg2J2(;/+,8)BJ(x0)

Esta Ultima expresion predice que y, =0 en el cero absoluto. La razon fisica de

esto, es que en la aproximacion de la teoria de campo molecular, todos los momentos
magnéticos atomicos se alinean paralelos o antiparalelos al campo externo aplicado a

T=0. Cuando la temperatura 7 aumenta, la y, también aumenta hasta alcanzar la

temperatura de Néel.
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o0 Susceptibilidad Perpendicular

Consideremos ahora, la situacion en la que el campo magnético externo aplicado
es perpendicular al eje facil. En este caso, el campo aplicado produce un torque que
tiende a rotar las magnetizaciones de las subredes, tal como se muestra en la figura
(4.12). La magnitud de las magnetizaciones de las subredes crece con el campo
magnético. Sin embargo, ya que el angulo de rotacién ¢ es normalmente pequefio, en
primera aproximacion podemos despreciar el incremento de las magnetizaciones de las

subredes producto de este efecto.

24 _H

Faril direccion

Fig. 4.12: Susceptibilidad perpendicular ( y | ) para un antiferromagneto.

En el equilibrio el torque total sobre la magnetizacion de cada subred debe ser

igual a cero, por lo tanto:

02, (B +8,,)=0= |0, x B - i1, x 3, =0

=M ,Hcos¢— M M ,sen2¢ =M ,Hcos¢—2M M, cos2¢ =0
= 2M yseng = " (4.90)
B
De donde, la magnetizacion neta en la direccion del campo es:
M =M ;send + M ysend =2M ,seng
Puesto que M , = M, y teniendo en cuenta la ecuacion (4.90) obtenemos finalmente:
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H 1
M ===y =— 4.91
5 X F; (4.91)

Esto es, y, es una constante independiente de y, la figura (4.13) muestra las

curvas correspondientesa y, y x, [5].
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Fig. 4.13: Curvasde Y,y }, paraun antiferromagneto por debajo de Ty.

Susceptibilidad para Policristales

En el caso de materiales policristalinos o en muestras pulverizadas, es razonable
asumir que las direcciones del eje facil en el material estan distribuidas al azar. En
general, el campo magnético aplicado formard un dngulo @ con un cristalito o particula

de la muestra. En este caso, podemos calcular la susceptibilidad considerando las

proyecciones del campo paralelo y perpendicular al eje facil (o a M):

M -H =M,H cosé+M  Hsend (4.92)

Considerando ademéas que: y,=—=

tenemos entonces:
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M-H=y,H?cos’ 0+ y, H’sen’0 (4.93)

Dividiendo esta tiltima expresion por H > encontramos la susceptibilidad para el

cristalito en consideracion:

Z.= MHZH =y, c08 O+ y sen’0 (4.94)

Por ultimo tomamos el promedio sobre una superficie esférica unitaria y obtenemos asi

la susceptibilidad y, del polvo o material policristalino:

1 2
X, =;(,,c0529+;(lsen26’=§;(,, +§;(l (4.95)

4.9. Vidrios de Espin (Spin Glass)

El término “Spin-Glass™ fue acunado por J. A. Mydosh [8] para describir el
estado magnético meta estable observado a bajas temperaturas en algunas aleaciones de
solucién solida simple (Ejemplo: Auj..Fe, 6 Cuj..Mn,, con x en el rango 10~ o 10™).
Intereses recientes en el fendmeno ha estado estimulado por la observacion [9] en la
cual la susceptibilidad, cuando es medida por la técnica ac, (corriente alterna), en
campos magnéticos de H < 200 Oe, tiene un maximo agudo evocador de una transicion
de segundo orden convencional a una fase con orden periddico de largo alcance.

Los vidrios de espin son sistemas magnéticos en el que las interacciones entre
los momentos magnéticos estan en conflicto unos con otros, debido a algun desorden
estructural congelado. Asi, un orden no convencional de largo alcance (de tipo
ferromagnético o antiferromagnético) puede ser establecido. Sin embargo, estos
sistemas exhiben una transiciéon de congelamiento a un estado con un nuevo tipo de
orden en que los espines son alineados en direcciones aleatorias [10].

La naturaleza de éste nuevo tipo de orden, y su apropiada descripcion tedrica, es
todavia duramente debatida, asi como el cardcter de la transiciéon de congelamiento: es

ésta un nuevo tipo de transicion de fase que fue sugerida en 1975 por Edwards y
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Anderson [11], en el que han propuesto que la transicién de paramagneto a vidrio de
espin, es una transicion de segundo orden a un estado aleatorio. Para detectar la
presencia de tal estado, estos autores introducen un parametro de orden, ¢, el cual se

define como [12,13]:
q(T)= <‘<S">T‘2>r (4.96)

En donde <Si>T, es el momento local promediado térmicamente, y es ajustado de

manera de eliminar alguna dependencia sobre la orientacion local antes de realizar el

promedio espacial denotado por los brackets angulares < >r.

La susceptibilidad y, proporciona una prueba experimental de g, entonces [13]:

C(T)i-4(T)]

" T-0(T)1-4(7)]

2(T) (4.97)

Donde C(T') y 6(T) estarian variando lentamente cercano a la temperatura de transicion

de Spin-Glass Tss en materiales reales. En la teoria de campo medio tanto C como &

son ambos independientes de la temperatura [13]. Puesto que, g desaparece a T =T,

la ecuacion (4.97) predice una asimetria en la dependencia con la temperatura de la

susceptibilidad y por encima y por debajo de 7. La temperatura de la transicion de la

fase Spin-Glass (7Tsg) se determina cuando el pardmetro de orden se hace nulo en la
grafica de ¢ Vs. T siendo esta justamente la temperatura de congelamiento (freezing) 7.

Por otro lado, Smith y colaboradores [14], ha sugerido que el maximo de la
susceptibilidad en un Spin-Glass podria ser considerado como una infiltracion umbral
para el congelamiento de espines dentro de un “cluster” (grupo) infinito, y asi un
fenomeno estatico. En este trabajo Smith argumenta que algunos pares de espines
ensamblados por interacciones de intercambio J > KT seran estables sobre
fluctuaciones térmicas. Cuando la temperatura comienza a disminuir, la fraccion de
espines rigidos incrementa, hasta que la infiltracién umbral es frustrado y un rigido

“cluster” (grupo) infinito, que ya no contribuye a la susceptibilidad y, aparece. La

prediccion, por lo tanto, es:
Ty(T)oc1-P(p(T)) (4.98)
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Donde P(p) es la fraccion de infiltracion [15] y p(T ) es la fraccidon de enlaces que son

rigidos a temperatura 7. Esta descripcion no es un cdlculo termodindmico, pero se

considera en una manera natural para la asimetria de la transicion, y predice que [16]:

TAT) q];G)[l_A(Z;G_T )ﬁJ (4.99)

Donde S es conocido con un valor de 0,39 + 0,01 para la infiltracion umbral en tres

dimensiones [15].

Los valoresC(Ty.) y 6(Ty;), que son la constante de Curie-Weiss y la

temperatura de Curie en el estado de Spin-Glass, respectivamente; se determinan
mediante la extrapolacion a la Ley de Curie-Weiss en la grafica y~' vs. T (K) en el

rango de temperaturas (7 > T ), es decir, con la siguiente expresion:

_ 1)
et (4.100)

Ahora bien, de la hipotesis de Edwards-Anderson [11], los pardmetros de orden

(q(7)) se determinan de la siguiente expresion:

1)

Donde la susceptibilidad se toma en el rango de temperaturas (7' <7;) y a bajos

campos.
Exponentes Criticos (Teoria de Campo Medio):

La cuspide en la susceptibilidad ac fue observada por Cannella y Mydosh
(1972), el cual mostré la importancia de efectos cooperativos en vidrios de espin y
condujo a la idea de que podria ser una transicion de fase fuerte. El primer reporte
teorico fue expuesto por Adkins y Rivier (1974) que predice una transicion de fase con

un “parametro de orden de corto alcance” el cual aparece para indicar solo una
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transicion porque la interaccion RKKY (Ruderman y Kittel, 1954; Kasuya, 1956;
Yosida, 1957) es de largo rango, y esto no ha sido tomado subsecuentemente.
Desarrollos tedricos mas recientes traen su origen del reporte cldsico de Edwards
y Anderson, quienes propusieron un modelo mas simple que la interaccion RKKY e
investigaron sus propiedades dentro de los que llamaron Teoria de Campo Medio.
Aunque algunos aspectos de sus trabajos han sido refinados para hacer una teoria de
campo medio consistente, sus ideas basicas han sido ampliamente reivindicadas.
Tiempo después, Sherrington y Kirkpatrick (1975) proponen una variante del modelo de
Edwards-Anderson (EA) en la que la teoria de campo medio seria exacta, y la mayoria
de trabajos subsecuentes en esta area han encontrado la solucion exacta al modelo SK.
La teoria de Campo Medio se basa en la siguiente ecuacion a partir de los

parametros de orden y de temperatura reducida:

dr/1,)=a(r/1, )+ T, -1) 1) 4.102)

4.9.1. Frustracion Geométrica

La frustraciéon geométrica es un fenomeno en Fisica de la Materia Condensada
en el que las propiedades geométricas de la red atomica prohiben la existencia de un
unico estado fundamental, resultando en una entropia residual no nula. La mayor
consecuencia importante de esto es que la entropia del sistema no es cero en el cero
absoluto. La frustracion geométrica es un factor importante en magnetismo el cual

proviene del arreglo topografico de los espines.

Un ejemplo se muestra en la figura (4.14), donde las flechas representan los
momentos magnéticos de tres iones magnéticos los cuales residen en las esquinas de un
tridngulo con interacciones antiferromagnéticas entre ellos. Los dos primeros espines se
alinean antiparalelamente, el tercero de ellos es frustrado porque sus dos orientaciones
(arriba o abajo) dan la misma energia, dado que el tercer espin no puede
simultineamente minimizar sus interacciones con los otros dos. Asi el estado

fundamental es degenerado dos veces.

94



Fig. 4.14: Espines interactuando Antiferromagnéticamente en un arreglo triangular.

La frustracion geométrica puede también aparecer cuando cuatro espines son

arreglados en un tetraedro regular, la cual es mostrada en la figura (4.15).

(1)

4

(3)

Fig. 4.15: Espines interactuando Antiferromagnéticamente en un arreglo tetragonal.

Si existe una interaccion antiferromagnética entre espines, es decir, un espin
desea apuntar en el sentido opuesto a su vecino, entonces no es posible arreglar los
espines para que todas las interacciones entre espines sean antiparalelas, ya que las
interacciones entre los espines (1) y (2), y (3) y (4) son paralelos. Asi, es imposible

tener todas las interacciones favorables, y el sistema es frustrado.

En los materiales donde se presenta €ste tipo de comportamiento encontramos
que algunos pares de espines van a reducir su energia si se alinean paralelamente,
mientras que otros lo van a hacer cuando sus posiciones sean antiparalelas. Dado que
cada espin interactua con muchos otros espines, algunos de sus vecinos mas proximos
se alinearan en una direccion y otros en otra. Una consecuencia sera que no todos los
espines se puedan poner de acuerdo y que a bajas temperaturas no habra una, sino

muchas configuraciones diferentes que correspondan a estados de energia minima. Para
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cada una de estas manifestaciones se tiene que no todos los pares de espines contribuyen
a reducir la energia libre; entonces se dice que los pares que no contribuyen se
encuentran frustrados. Por consiguiente, toda configuracion de minima energia
contendrd muchos pares frustrados, diferentes en cada caso, ya que no sera posible
hacer que todos ellos contribuyan simultdneamente a reducir la energia del sistema.

Durante la década pasada y principios de ésta, los vidrios de espin atrajeron el
interés de muchos cientificos debido a que presentan propiedades para las cuales no se
encontraban explicacion [17]. Actualmente se entiende bastante bien su
comportamiento, y se sabe que la frustracion desempefia un papel central en éste. Todo
el trabajo de investigacion realizado en este campo nos ha permitido entender otros
problemas andlogos, que tienen en comun la presencia de frustracion; éstos son los
problemas complejos.

En nuestro trabajo de investigacion nos enfocamos en este tipo de
comportamiento (vidrios de espin) para el compuesto magnético Cu,MnSnSe, con y sin
compres.

En la tabla (4.1) se resefian resultados encontrados en la literatura que han sido

estudiados por varios autores, los cuales se enfocan en éste tipo de comportamiento.

Tabla 4.1. Valores experimentales de parametros de la fase spin-glass para algunos compuestos.

4
0 Ty Osc :|—
Compuesto Csa 7|/ el a | B | Ref
(K) (emuK/molOe) (K) (K)
(K)
Nag70MnO, | -411 | 34 0,65 384 139 | 12,1 | 1,05 | 1,01 | [18]
CusTalnsSe; | -200 | 7 0,51 56 | 50 4 0,90 | 0,96 | [19]
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Capitulo 5

Propiedades magnéticas de los compuestos magnéticos

Cu,FeSnSe, y Cu,MnSnSe,.

En este capitulo estudiamos las propiedades magnéticas del compuesto
magnético Cu,FeSnSes y CusMnSnSes. Comenzaremos con la descripcion el equipo
experimental utilizado y posteriormente presentamos los resultados de susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura para dichos compuestos. Por ultimo,

presentamos la discusion y andlisis de resultados y nuestras conclusiones.
5.1 Montaje experimental. Magnetometro SQUID

La concepcion del magnetdmetro SQUID se fundamenta en dos principios

fisicos: la cuantizacion del flujo magnético ¢, y el efecto Josephson [1,2].

Basicamente, este instrumento es un contador de flujo magnético capaz de medir la

cantidad de quantos que circulan a través del sensor SQUID (1 quantum de flujo

magnético = ¢, = h/2e=2x10" Gauss/cm’). Con el SQUID es posible detectar con

una excelente precision sefales extremadamente débiles (~10%emu). La
homogeneidad del campo magnético (AH /H ) en la zona de medida es del orden de
0.1%. La figura (5.1) muestra esquematicamente su principio de funcionamiento. El
sistema de deteccion lo integran los siguientes elementos: a) las bobinas sensoras (L1)
que conforman la zona de deteccion, b) un transformador superconductor (L2) y c) el
sensor SQUID con su control electrénico.

El sistema sensor estd formado por un conjunto de bobinas secundarias
altamente balanceadas con una longitud total de aproximadamente tres centimetros. Las
sefales detectadas por estas bobinas son acopladas al sensor SQUID a través del
transformador superconductor, el cual es capaz de operar en entornos con ruido sin que
se experimenten cambios de flujo magnético durante la realizacion de las medidas. El

sensor SQUID estd constituido por un anillo superconductor de Niobio encerrado en
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una unién Josephson cuya corriente critica caracteristica es i.. Para una intensidad de
corriente por encima de i., el anillo deja de ser superconductor y permite entonces el
paso de un quantum de flujo. Asi mismo, este anillo estd acoplado a dos inductancias
mutuas M1 y M2, y ademas a un transformador L2 que a su vez esta conectado en serie

a las cuatro bobinas sensoras L1 (hechas con alambre superconductor).

Circuito de
contra-reaccion

M2

30

E transformador | SQUID

(L2)

Sensor
sefial de
la bobina
L
muestra
zonade L1 j
deteccion L1

=

Fig. 5.1: Principio de funcionamiento del SQUID.

El desplazamiento de una muestra cuya magnetizacion es M, induce una

variacion de flujo magnético Ag, =kM en el sistema de bobinas (donde k es una
constante de proporcionalidad) origina una corriente i proporcional a Ag, que circula a
través de las bobinas, lo que produce a su vez una variacion de flujo Ag; en el anillo
superconductor. A través de la inductancia M2, la tensién Vr origina una variacion
AV, en el circulo oscilante (L7). Esta tensién es modulada, amplificada y detectada de

manera sincronica.
Un circuito de contra-reaccion produce una corriente i, que mantiene la tension

pico constante. Esto se hace para mantener también constante el flujo Ag, detectado por

el anillo superconductor. La corriente de contra-reaccidn i, es por tanto directamente
proporcional al flujo magnético ¢, producido por la muestra, o lo que es lo mismo, a su
magnetizacion. De donde, la medida de la variacion de flujo es equivalente a la medida

de la corriente de contra-reaccion i, necesaria para mantener constante el flujo en el

anillo superconductor.
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El campo magnético aplicado a la muestra es producido por una bobina
superconductora. Esta bobina es enfriada por el Helio liquido contenido en el criostato.

La regulacion de la temperatura de la muestra se logra mediante un sistema de
flujo de gas. En la cdmara donde se encuentra la muestra se mantiene una pequeia
presion residual y el enfriamiento de la misma se logra por la circulacion del Helio. Este
sistema proporciona una muy buena estabilidad en la temperatura del orden de 0.01 K.
Finalmente, el software del equipo permite programar las variaciones de la temperatura,
del campo magnético y controla el sistema de transporte de la muestra. El montaje
experimental del SQUID (Quantum Design, modelo MPMS-5) se muestra en la figura
(5.2).

Fig. 5.2: Componentes principales del SQUID. 1. Varilla porta muestra. 2. Rotor de la muestra. 3.
Sistema de transporte de la muestra. 4. Caja de prueba. 5. Sensor del nivel de Helio. 6.
Solenoide superconductor. 7. Flujo de impedancia. 8. Capsula del SQUID. 9. Bobina
superconductora. 10. Aislador del criostato. 11. Criostato. 12. Impresora. 13. Fuente de poder
del magneto. 14. Controlador de temperatura. 15. Consola de equipo. 16. Unidad de
distribucion de potencia. 17. Controlador del SQUID MPMS. 18. Unidad de control del gas en
el magneto. 19. Ordenador. 20. Monitor.
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5.2. Cu,FeSnSe,

Las medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, en el
rango de 2 a 300 K, se realizaron a bajo campo magnético externo (100 Gauss) con un
magnetémetro SQUID (Quantum Design, modelo MPMS-5). La masa de la muestra
estudiada es de 91,6 mg.

En las figuras (5.3) y (5.4) se presenta la dependencia con la temperatura de la

susceptibilidad magnética y y de su inverso 1/ para la presente muestra.

I OI I ' 6,3|—| - II - II - II - II—
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Fig.5.3: y como funcion de T. Los circulos llenos corresponden al enfriamiento sin campo (ZFC) y los

circulos vacios corresponden al enfriamiento con campo (FC).

En la figura inserta de la figura (5.3), se observa que, dentro del error
experimental, el valor de la susceptibilidad méaxima tanto para la curva FC como para la
curva ZFC, ocurre a la temperatura de Néel 7, =20K indicativo de una posible

interaccion antiferromagnética entre los momentos magnéticos debajo de esta

temperatura.
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Por otra parte, para corroborar lo anterior, en la figura (5.4) se observa una
dependencia lineal con la temperatura del inverso de la susceptibilidad 1/ 7 1o cual es un
comportamiento tipico de Curie-Weiss, en el rango de temperaturas 7 > 200 K .

Del ajuste de los resultados de 1/ en funcion de la temperatura a la ecuacion
(4.71), con C y@ como parametros de ajuste, se obtuvo C =10,85x10" emu-K/g y
6 =-229,02 K (indicativa de que la interaccion es antiferromagnética). El valor
obtenido para la constante de Curie es ligeramente mayor que el valor tedrico calculado
mediante la ecuacién (4.72) C, =9,11x10” emuK/g con L=2,S=2,=J=4y

g =3/2 calculado a partir de la ecuacién (4.31) para el ion Fe™.

w
|

1/y (10" glemu)
N
|

0 1 | | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
-300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Fig.5.4: 1/ J como funcion de la temperatura T. los circulos corresponden a los datos experimentales

(ZFC). La linea continua corresponde al ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (4.71).

5.3. Cu,MnSnSey

De igual manera al caso anteriormente descrito, se realizaron medidas de
susceptibilidad como funcion de la temperatura a las muestras Cu,MnSnSes y

Cu,MnSnSe, Compress, cuyas masas son, 127,6 mg y 101,6 mg, respectivamente.
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En las figuras (5.5) y (5.6) se presenta la dependencia con la temperatura de la
susceptibilidad magnética y y de su inversol/y para la muestra Cu;MnSnSe, (fusion y
recocido normal). El inserto de la figura (5.5) define claramente la temperatura a la cual
se obtiene el maximo valor de la susceptibilidad que representa la temperatura de Néel
cuyo valor es de T, =10,25K . El fenomeno de histéresis observada en este inserto es

atribuida a un congelamiento de espines conocida como una fase magnética spin glass

(Vidrios de espin) y que seré discutida mas adelante.
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Fig. 5.5: y como funcion de T. Los circulos corresponden al enfriamiento sin campo (ZFC) y los

triangulos corresponden al enfriamiento con campo (FC).

La dependencia con la temperatura de 1/ es lineal y sigue un comportamiento

tipico de Curie-Weiss en el rango de temperaturas 7 > 200K ; del ajuste de éstos

resultados a la ecuacion (4.71), tomando como parametros de ajuste C y &, se obtuvo:
C=399x10"emuK/g y 6=-2022K, lo que indica que la interacciéon es
antiferromagnética. El valor obtenido de la constante de Curie C, difiere altamente del
valor teérico calculado mediante la ecuacién (4.72) C, =7,10x107° emuK/g con
L=0,5=5/2=J=5/2 y el factor giromagnético g =2 para el ion Mn™ calculado a

partir de la ecuacion (4.31). Esta discrepancia en el valor del paradmetro C puede ser el
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afecto de la presencia de la fase secundaria estudiada anteriormente en el capitulo 2
apartado 5 y que ha sido asignada al compuesto binario magnético MnSe. No se
descartan otras posibles causas que puedan dar justificacion a este resultado, como por
ejemplo un ligero error en la estequiometria del ion magnético a la hora de la

preparacion.

ZFC
80 -

1/ (10° glemu)
5 3
| |

N
o
|

T (K)

Fig.5.6: 1/ X como funcion de la temperatura T. Los circulos corresponden a los datos experimentales

(ZFC). La linea continua corresponde al ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (4.71).

Como se menciono anteriormente, los resultados de la susceptibilidad magnética
Vs. T para el Cu,MnSnSes, presentan una histéresis en temperatura, la cual hemos
atribuido inicialmente a una posible frustracion de los momentos magnéticos de los
espines dando origen a una fase magnética llamada vidrios de espin (spin glass). En
virtud de esta consideracion, hemos realizado el andlisis de los datos experimentales
considerando la teoria discutida en el capitulo 4 secciéon 4.9.1. El correspondiente
analisis permitid obtener los parametros fisicos que describen este comportamiento.

En la figura (5.7) se observa el inverso de la susceptibilidad magnética en el
rango de temperaturas donde ocurre la transicién Spin-Glass, es decir, 10K <7 < 20K .
De esta figura se deduce que en la region de temperaturas comprendida entre

15K <T <20K, la region lineal, corresponde a la region paramagnética, de altas
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temperaturas, de la fase spin glass. Ajustando estos resultados a la ecuacion (4.100) que
es justamente la Ley de Curie-Weiss, se obtiene entonces los valores de

Cys =13%emu-K/mol-Oe y O, =13,27K , en la fase spin glass.

w
I

1/y, (mol Oe/emu)
N
|

10 12

T (K)

Fig.5.7: 1/ Y como funcion de la temperatura T. Los circulos corresponden a los datos experimentales

(ZFC). La linea continua corresponde al ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (4.100).

Luego, con estos valores de Csg y 656, y a partir de la ecuacion (4.101) se
determinan los parametros de orden ¢(7) de la fase spin glass. Puesto que los valores de
q(T) son positivos, esto limita el rango de temperaturas donde ocurre la fase spin glass.
En la figura (5.8) se presentan los resultados obtenidos. Teniendo en cuenta que, segin
la teoria, la temperatura de congelamiento es el valor de la temperatura donde el
parametro de orden q se hace cero, ajustamos la curva g(7) vs 7, a una ecuacion lineal y
de este modo encontramos la temperatura de congelamiento. El resultado en este caso

fue: T, =13,6K.

Una vez obtenida la temperatura de congelamiento o freezing, nos basamos en la
teoria de campo medio que describe el comportamiento de ¢(7) para temperaturas

menores que la temperatura de congelamiento (7 < 7j).
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T (K)
Fig.5.8: Variacion del Parametro de orden q(T) vs T extraidos de la data de susceptibilidad

magnética.
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Fig.5.9: Variacion del Parametro de orden q(T) como funcion de la temperatura reducida para

Cu,MnSnSe,.
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Seguidamente construimos la variacion de ¢(7) como funcion de la temperatura
reducida (7y -T)/T. Estos resultados se observan en la figura 5.9. Un ajuste sobre estos
datos fue realizado usando la ecuacién (4.102) con gy, « 'y f como parametros de
ajustes. Los valores obtenidos fueron los siguientes: ¢, =0,004+0,015, ¢ =1,00£0,01
y £=09910,04, los cuales se aproximan a los valores predicho por la teoria de
exponentes criticos: ¢, =0, a=1y f=1.

Este analisis de las propiedades magnéticas realizadas para el compuesto
Cu;MnSnSe, fue realizado para la muestra Cu,MnSnSes Compress. En la figura (5.10)
se muestra la susceptibilidad magnética como funcion de la temperatura para esta
muestra. En el inserto de la figura se observa una ampliacion de la susceptibilidad
donde se observa el mismo fenémeno de histéresis presente en el compuesto
Cu;MnSnSe;. En este caso el material presenta una temperatura de Néel 7,, = 16K . De
manera andloga al caso anterior, atribuimos este fenomeno de histéresis a un
congelamiento de espines, la cual es vinculada a una fase magnética Spin-Glass.

El ajuste lineal para la curva ZFC (enfriamiento sin campo) del inverso de la
susceptibilidad en funcion de la temperatura en el rango de 200K a 300K se muestra en
la figura (5.11). Los valores obtenidos de la constante de Curie y la temperatura de
Curie-Weiss fueron respectivamente:  C=6,85x10"emu-K/g y 6=-4199K
indicativo de una interaccion antiferromagnética. Este resultado obtenido para la
constante de Curie esta mas proximo al valor (C, =7,10x10 emu-K/g) que aquel
obtenido para la muestra Cu,MnSnSes. Esto puede ser atribuido probablemente al hecho
que una vez realizado el Compress el reordenamiento de los iones magnéticos modificd
la distancia entre los atomos vecinos mas cercanos de tal manera que la interaccion

magnética entre ellos aumenta.
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Fig.5.10: Susceptibilidad magnética como funcion de la temperatura. Los circulos llenos corresponden a

los datos experimentales (ZFC) y los circulos vacios a los datos experimentales (FC).
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Fig.5.11: 1/ Y como funcion de la temperatura T. Los circulos corresponden a los datos experimentales

(ZFC). La linea continua corresponde al ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (4.71).
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A continuacion presentamos los resultados obtenidos para la fase spin glass de la
muestra Cu,MnSnSes Compress. En la figura (5.12) se observa el inverso de la
susceptibilidad como funcioén de la temperatura. El ajuste para obtener los pardmetros

Csg y Os¢ se tomo en el rango de temperaturas 24K <7 <30K . Los valores que se

obtienen son: C; =2,45emu-K/mol-Oe y O, =22,27K .
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Fig.5.12: 1/ Y como funcion de la temperatura T. Los circulos corresponden a los datos experimentales

(ZFC). La linea continua corresponde al ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (4.100).

Nuevamente con Csg y 6sg conocidos construimos la grafica ¢(7) versus T que
se observa en la figura (5.13). El ajuste lineal de la curva ¢(7) vs T nos da en este caso

una temperatura de congelamiento de T, =229K. Seguidamente construimos la

variacion de g(T) como funcion de la temperatura reducida (7y-7)/T. Estos resultados se
observan en la figura (5.14). Nuevamente el ajuste sobre estos datos fue realizado
usando la ecuacion (4.102) con gy, ay f como parametros de ajustes. Los valores
obtenidos fueron los siguientes: ¢, = 0,007 £0,006; a=100+0,01 y =1,00+£0,02
los cuales se aproximan a los valores predicho por la teoria de exponentes criticos:

q,=0,a=1y g=1.
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Fig.5.13: Variacion del Parametro de orden q(T) extraidos de la data de susceptibilidad magnética.
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Fig.5.14: Variacion del Parametro de orden q(T) como funcion de la temperatura reducida para

Cu,MnSnSe, Compress.
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En la tabla (5.1) se resume los resultados experimentales obtenidos junto a los
valores teoricos de los diferentes parametros magnéticos realizados en este estudio para

las muestras Cu,MnSnSes y Cu,MnSnSes Compress.

Tabla 5.1: Resultados experimentales y tedricos de algunos pardametros obtenidos de las muestras

Cu,MnSnSe, y Cu,MnSnSe, compress.

(/] Cexp Cieo Csc Osc Ty
CuzMnSnSe,
-3 -3 (emuK/molOe)
(K) x10 (emu K/g) x10 (emu K/g) (K) (K)
-20,22 3,99 1,39 13,27 13,6
7,103
Compress -41,99 6,85 2,45 22,27 22.9

Finalmente, si comparamos el nimero efectivo de magnetones de Bohr
calculado a partir de la ecuacion definida en (4.41) considerando el valor experimental
de las constantes de Curie indicadas en la tabla (5.1) obtenemos los siguientes

resultados: para la muestra Cu,MnSnSes p,, =4,44, y para Cu;MnSnSeq Compress
Py =5.81. Este Gltimo valor es mas cercano al valor teorico (p,, =35,92) con una

discrepancia de 2%. Esto nos indica que los valores obtenidos para la muestra compress
concuerdan con los valores tedricos de la constante de Curie.

Los resultados obtenidos para nuestro compuesto Cu,MnSnSe; estan bien
descritos por la teoria de campo medio para la transicion spin glass. Sin embargo,
existen en la literatura otros trabajos que reportan medidas de susceptibilidad que
presentan histéresis en temperatura de forma idéntica a la obtenida para nuestro material
pero la interpretacion asignada a la misma es diferente.

En este sentido, G. Liang, y colaboradores [3], reportan medidas de
magnetizacion en funcion de la temperatura del compuesto CeMnCuSi, exhibiendo una
histéresis magnética. Estos autores hacen un tratamiento vinculando este fendmeno a
una transicion de tipo metamagnética, la cual asocian con la anisotropia
magnetocristalina fuerte. De igual forma, H. F. Yang y colaboradores [4] reportan
medidas de la dependencia de temperatura de la magnetizacion de los compuestos
PrsSi3Ge y PrsSi>Ges las cuales presentan irreversibilidad en la curvas de magnetizacion

ZFC y FC. Estos autores atribuyen este fenomeno a la presencia de una estructura
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magnética canting pero que también pueden ser originadas debido a transiciones spin

glass, transiciones mictomagnéticas o por anisotropias magneto cristalinas.

5.4 Conclusiones

Los resultados magnéticos obtenidos anteriormente para los compuestos
magnéticos CuFeSnSes y Cu;MnSnSe; nos permiten establecer las siguientes

conclusiones:

En relacion al compuesto Cu,FeSnSes se ha encontrado que el mismo presenta

un comportamiento antiferromagnético con una temperatura de Néel 7, =20K . La

extrapolacion del ajuste de Curie-Weiss arrojan valores de C =10,85x10" emu-K/g y
6 =-229,02 K . El valor obtenido para la constante de Curie es ligeramente mayor que
el valor teérico (C, =9,11x10~° emuK /g ) posiblemente originado por dos razones: Una

discrepancia en la estequiometria nominal del ion magnético y una segunda a la
imposibilidad de alcanzar temperaturas mas elevadas y asi precisar la region de altas

temperaturas.

Si bien es cierto, que se observa una ligera histéresis en la medida de
susceptibilidad, la misma es débil y no ha sido profundizada en nuestro estudio. Es
probable que la misma sea una contribucién de un fenomeno magnético llamado canting
o las interacciones entre los espines de los iones magnéticos con los espines de los
portadores de carga tipo-p, (ver referencia [9] capitulo 1), presentes en el material

conocido como Polaron Magnético.

Con respecto a los resultados obtenidos del compuesto Cu,MnSnSe; se

evidencié un comportamiento antiferromagnético con temperatura de Néel 7, =10K .

Los valores obtenidos de la extrapolacion del ajuste de Curie-Weiss fueron

C =3,99x107 emuk /g y 8=-20,22K . El valor obtenido de la constante de Curie C,

discrepa altamente del valor tedrico (C, =7,10x10~° emuK/g), esto ha sido acreditado

a la presencia de la fase secundaria asignada al compuesto binario magnético MnSe. No
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se descarta un ligero error en la estequiometria del ion magnético en el momento de la

preparacion de esta muestra.

Con la finalidad de mejorar los resultados magnéticos se sintetizd la muestra

Cu,MnSnSes Compress. Los resultados magnéticos mejoraron notablemente; a saber, el
valor de la constante de Curie experimental, C =6,85x10" emuK/g, concuerda
notablemente con el valor tedrico para el ion Mn™. Los valores de la temperatura de

Néel y temperatura de Curie fueron en este caso7,, =10K y 8 =—4199K .

Para ambas muestras de Mn las medidas de susceptibilidad magnética presentan
histéresis en temperatura que ha sido atribuida a una posible frustracion de los
momentos magnéticos de los espines dando origen a una fase magnética de spin glass.
Los resultados obtenidos se pueden resumir de la siguiente manera: La interaccion

antiferromagnética es mayor en la muestra Cu,MnSnSes Compress siendo el grado de

0

frustracion ( f = T) igual a 1,83 mayor que el obtenido para el caso de Cu,MnSnSey4
s

(1,48). Esto significa que la frustracion es mayor o mas fuerte en el compuesto

Cu,MnSnSes Compress. Este hecho sustenta la posible fase ctbica en este material.
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