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Temperatura de Néel Ty en funcién de la concentracion z
para el sistema Cu,Cd1..Mn,SnSes.

RESUMEN

En este trabajo se reportan las medidas de susceptibilidad magnética y en funcion de la temperatura en el
rango de 2-300 K de muestras policristalinas del sistema de aleaciones semiconductor magnético
Cu2Cd1-:Mn,SnSe,. La constante de Curie C aumenta linealmente con la concentracion z. La temperatura de
Curie-Weiss 0y la temperatura de Néel Ty aumentan linealmente con la concentracion z, debido a un cambio
de orden parcial a desorden total de los atomos de Mn?" en el sistema. En una primera aproximacion, se
puede considerar que el sistema de aleaciones tiene un comportamiento tipico de vidrio de espin, lo que
implica que los iones de Mn?* se encuentran de alguna manera desordenados en la red catidnica del material.
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MAGNETIC PROPERTIES OF THE ALLOY SYSTEM Cu2Cdi1-zMnzSnSes

ABSTRACT

Measurements of magnetic susceptibility x as a function of temperature in the range 2-300 K on
polycrystalline samples of Cu.Cdi.Mn,SnSes magnetic semiconductor alloy system are reported. The Curie
constant C increase linearly with z. The Curie-Weiss temperature # and Néel temperature Ty increase linearly
with z due to a partial order change to total disorder of the Mn*? jons in the system. In a first approximation,
it can be considered that this system has typical spin glass behavior (spin glass system), which means that
ions Mn*? are somewhat disorderly way cationic network of material.
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1. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicas de los
materiales semiconductores y sus aplicaciones en el
desarrollo y produccién de dispositivos electro-
Opticos, representan una de las revoluciones
cientifico-tecnolégicas de mayor impacto sobre
nuestra sociedad. Entre esta diversidad de materiales
se encuentran algunos semiconductores, como son:
los semiconductores ordinarios (Si, Ge), siendo estos
los primeros  estudiados, los  compuestos
semiconductores magnéticos CSMs, los cuales se
obtienen a partir de semiconductores ordinarios,
substituyendo en la subred cati6nica atomos no
magnéticos por iones magnéticos, y las aleaciones
semiconductoras magnéticas ASMs, las cuales se
forman sustituyendo los cationes de un compuesto
semiconductor por iones paramagnéticos de Mn, Fe,
Co, entre otros.

Con respecto a los CSMs [1], estos se forman al
sustituir en la red catibnica de un compuesto
semiconductor iones no magnéticos por iones
magnéticos, asi, los elementos de los grupos 11 y 1lI
de la tabla periodica, es decir los Il = Zn*?; Cd*%;
Hg*, etc.; los cuales son iones diamagnéticos,
pueden ser sustituidos por iones paramagnéticos,
tales como: Cr*%; Mn*?; Fe*?; Co*; Ni*?, y los del
grupo Il = Al Ga*; In*™, por iones
paramagnéticos: Cr*3; Fe**; Co*3; Ni*3. Entonces, los
elementos del grupo Il y 11l pueden ser sustituidos
por iones paramagnéticos con la requerida
conservacion de la valencia para formar los CSMs,
por ejemplo CdGeAs, — FeGeAs; donde se ha
sustituido el Cd por Fe para formar el CSM.

Las ASMs [1] se forman de manera similar que los
CSMs, de tal manera que al alear un compuesto no
magnético con uno que contenga iones
paramagnéticos se obtienen sistemas de ASMs,
como por ejemplo: (CdSe-MnSe) Cdi-.Mn;Se [2],
(CdIn,Te,-CdTe) Cdi.Mnzln,Tes [3-4], entre otros.
Si las caracteristicas cristalograficas de los
compuestos extremos son muy parecidas, es decir los
sistemas cristalograficos y los parametros de celda
son similares, las aleaciones generalmente presentan
amplios rango de solucion sélida en el que los
parametros de celda, la brecha fundamental de
energia y otros parametros fisicos, varian con la
composicion. De manera que podemos seleccionar o
modular la composicién y parametro adecuado (Util
en determinada aplicacion tecnoldgica. Asi, este
hecho magnifica el rango en aplicaciones de

dispositivos electromagnéticos y 6pticos [5].
Ademas, la introduccion de iones paramagnéticos en
la celda de un semiconductor da origen a interesantes
propiedades magnéticas tales como la formacion de
la fase vidrio de espin (spin glass), efectos magneto-
Opticos gigantes y otros [6-10].

Las ASMs, obtenidas a partir de los binarios I1-VI,
cristalizan en dos estructuras tetraédricas basicas
fundamentales, la estructura cubica centrada en las
caras (fcc) del tipo blenda de zinc (F43m, N° 227)
y la hexagonal del tipo wurtzita (P63mmc, N°

194). Sin embargo, un punto de gran interés es que
en esas aleaciones, los cationes del grupo Il son
sustituidos de manera completamente aleatoria por
iones paramagnéticos de Mn*2. De manera que, en
las ASMs 11-VI, el desorden de los 4&tomos de Mn*?
da como resultado una fuerte interaccion del tipo
antiferromagnético AF entre los espines 3d°, y es
precisamente este desorden del Mn el responsable
del estado magnético del tipo vidrio de espin.
También, la presencia de iones magnéticos
localizados en estas ASMs da origen a una
interaccion de intercambio entre la estructura de
bandas electronicas sp® y los niveles 3d° asociados
con los iones de Mn*% es decir ocurre una
hibridacion sp-d, resultando en un enorme
desdoblamiento Zeeman de los niveles y bandas
electronicas bajo campos magnéticos aplicados de
baja intensidad.

Sin embargo, en las ASMs desordenadas del tipo 11.
:Mn;VI, la interaccion AF entre los vecinos mas
cercanos de Mn se hace extremadamente
pronunciada a medida que aumenta la concentracién
de Mn. Como resultado, se hace dificil alinear los
espines de los atomos de Mn cuando z es muy
grande, inclusive con campos de 100 kOe (10 T)
aplicados a temperaturas bajas T ~ 4-77 K [11], y
esto limita el tamafio de los efectos magneto-6pticos
y sus aplicaciones tecnolégicas. Para incrementar las
magnitudes de los efectos magneto-Opticos de las
ASMs, y por ende sus aplicaciones, se deben buscar
materiales en los cuales la interaccion AF entre los
iones magnéticos sea méas débil. En 1987 Wolf et al
[12-13] sugirieron que tales materiales podrian ser
encontrados a partir de los compuestos de la familia
I>-11-1V-V4, los cuales cristalizan en las estructuras
tetragonales estannita (142m, N° 121) y kesterita (

14, N° 82), asi como también en una estructura
ortorrombica denominada wurtz-estannita (

©2018 Universidad Simén Bolivar

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (1): 163-169



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regula

www.rlmm.org

Pmn2,, N° 31) en analogia con la estannita. Esas

estructuras pueden ser derivadas a partir de la blenda
de zinc y de la wurtzita respectivamente, de manera
gue los &tomos magnéticos se distribuyen en las
posiciones cationicas de manera ordenada o también
parcialmente ordenada, opuesto al caso de las ASMs
del tipo 11:-:Mn;VI en las cuales los 4&tomos de Mn
estdn completamente desordenados. El resultado es
un material con interaccion AF més débil y por ende
con efectos magneto-Opticos amplificados. Asi,
actualmente el estudio de las propiedades fisicas de
las ASMs de este tipo, es decir lo-1l1-Mz-1V-VI4
[14-21] con M = Fe*? o Mn™ es de gran
importancia.

Los parametros de celda y las transiciones de fases
para el sistema de aleaciones semiconductor
magnético Cu,Cdi1,Mn,SnSes ya fueron estudiados
[20]. Se encontr6 que los parametros de celda siguen
un comportamiento lineal en funcion de la
concentracién z, y solo dos fases sdlidas, las
estructuras tetragonal estannita (I42m) y la wurtz-
estannita (Pmmz2;) estan presentes en el diagrama de
fase. Con el fin de determinar el comportamiento
magnético de este sistema de aleaciones,
presentamos en este trabajo un estudio de la
susceptibilidad magnética y en funcién de la
temperatura en el rango de 2-300 K.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras policristalinas del sistema de
aleaciones semiconductor magnético
Cu2Cd;,Mn,SnSe, utilizadas en este trabajo fueron
sintetizadas por la técnica de fusion y recocido usual.
Las cantidades estequiométricas de los elementos
puros para una muestra de 1 g, son colocados en una
capsula de cuarzo, donde sus paredes han sido
recubiertas con una capa de carbono (pirolisis) para
evitar que los elementos constituyentes reaccionen
con el cuarzo. Luego las capsulas son selladas al
vacio y colocadas en un horno vertical.
Seguidamente, la temperatura se aumento hasta 1150
°C, dejandose durante 2 horas y agitando la capsula
para garantizar una buena mezcla de los elementos.
Luego, se disminuyo la temperatura muy lentamente
hasta la temperatura de recocido, 500 °C,
permaneciendo la capsula bajo estas condiciones por
un lapso de un mes aproximadamente. Luego de este
tiempo las muestras son enfriadas muy lentamente a
una rata de 50 °C por dia, hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Las muestras que presentaron

dos fases fueron pulverizadas finamente y el polvo
final fue comprimido y encapsulado en una nueva
ampolla de cuarzo, luego se refundieron a 1150 °C
por aproximadamente 3 horas y se repitié el proceso
de fusién y recocido (muestras con compres). Las
medidas de susceptibilidad magnética en funcién de
la temperatura, en el rango de 2 a 300 K y con un
campo magnético externo de 100 Gauss, fueron
realizadas usando un magnetémetro SQUID. Usando
el método de la sonda caliente, todas las muestras
presentaron una conductividad tipo-p.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan las curvas del inverso de
la susceptibilidad magnética ZFC (enfriamiento a
campo cero) y FC (enfriamiento con campo
aplicado) de las muestras con z = 0.10, 0.40, 0.50 y
0.70. Se puede observar que, dentro de los limites de
los errores experimentales, el comportamiento 1/ es
lineal con T en gran parte del rango de temperatura
en el que se realizaron las medidas, es decir las
curvas de 1/y vs T siguen la ley de Curie-Weiss.
También, se aprecia en estas curvas que, en cada
caso, la extrapolacion de la linea a 1/y = 0 proyecta
un valor negativo de la temperatura de Curie-Weiss
indicando que la interaccion entre los iones de Mn**
es antiferromagnética, este resultado esta de acuerdo
con la forma de las curvas de x vs T mostradas en el
inserto de las concentraciones z = 0.40, 050 y 0.70.

Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de
Mn, se observa que a partir de aproximadamente z =
0.5 los valores de 1/y para T < 30-50 K se alejan del
comportamiento  lineal de Curie-Weiss. Este
resultado puede ser atribuido a un desorden de los
iones de Mn?" en la red catidnica lo que origina el
estado vidrio de espin. De tal manera que, en una
primera aproximacion, se puede considerar que este
sistema tiene comportamiento tipico de vidrio de
espin (spin glass system), lo que implica que los
iones de Mn?* se encuentran de alguna manera
desordenados en la red cationica del material.

En las muestras con compres, z > 0.70, se encontrd
gue las intensidades de las lineas extras (trazas de
MnSe) fueron reducidas considerablemente, y no se
observé una variacién significativa en los valores de
los pardmetros de celda de la fase principal para las
muestras con o sin compres. En un trabajo previo
[22] se estudiaron las propiedades magnéticas del
compuesto Cu;MnSnSe, (z = 1), donde se observé el
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cambio en el comportamiento de la susceptibilidad
en funcion de la temperatura para las muestras con y
sin compres. La muestra sin compres mostré un
comportamiento tipico de la fase secundaria MnSe
por encima de los 50 K, mientras que en la muestra
con compres se observé una reduccidn significativa
de esta fase secundaria (la curva de 1/y vs T es lineal
a temperatura altas, >100 K). Los resultados
obtenidos en el compuesto Cu.MnSnSe, indican que
los efectos del MnSe sobre la susceptibilidad

magnética de la muestra comprimida son
5
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practicamente despreciables.

En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos de
los parametros magnéticos 6, Ty, y C, para el sistema
CuoCdi:Mn,SnSes. Los errores inducidos, por la
presencia de fases secundarias después del compres,
en la determinacién de los valores de 6, Ty y C,
fueron estimados como AC = £0.5x10 emu.K/g, 46
entre 0.5y £25 Ky ATy = 1 K.
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Figura 1. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para z = 0.10, 0.40, 0.50 y 0.70. El inserto
muestra la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
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Tabla 1. Valores de la constante de Curie Cexp, Cteo (J = 2), la temperatura de transicion Ty y la temperatura de Curie-

Weiss 0 para el sistema de aleaciones Cu,Cd;-.Mn,SnSes.

Z Cexp 107 (emu.K/g) Cieo 107 (emu.K/g) J =2 Tn (K) - 0(K)
0.10 0.61 0.66 - 2.0
0.20 - 1.32 - 4.5
0.25 1.57 1.66 - 4.0
0.30 1.97 2.00 - 3.7
0.40 2.59 2.69 2.5 6.6
0.50 3.30 3.39 3.8 7.0
0.60 4.66 4.11 4.5 9.0
0.70 5.00 4.83 55 10.0
0.75 4.90 5.20 6.5 12.0
0.80 5.00 5.57 7.6 14.0
0.90 6.10 6.33 95 18.0
0.95 4.80 6.71 13.0 22.0
1.00 6.60 7.10 15.0 25.0

En la Figura 2 se muestran los valores temperatura de Curie-Weiss ¢ en funcion de la

experimentales de C, donde se observa como
aumenta linealmente con la concentracion z. Los
valores tedricos son muy cercanos a los
determinados del experimento, dentro de un rango de
discrepancia de 2 a 13 % (excepto para z = 0.95), y
fueron obtenidos mediante la ecuacién [23]:

C=Nag*ng ] (J+1)/3KgW 1)

0.0075 T T T T T T T T T T
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Figura 2. Valores experimentales de C para el sistema
CUszl»zanSnSem

En la Figura 3 se presenta la curva resultante de la

concentracion z. Dentro de los limites de los errores
experimentales, los valores de la temperatura de
Curie-Weiss 0 aumentan linealmente con z, desde z
= 0 hasta aproximadamente z = 0.8, donde cambia la
pendiente y continua creciendo mas rapidamente de
manera lineal hasta z = 1. Tal como fue indicado,
este sistema es desordenado del tipo vidrio de espin,
y por tanto, en ambas regiones los atomos de Mn
estan desordenados. Este resultado es similar al
obtenido en las aleaciones Il1.,Mn,VI [12-13], las
cuales son desordenadas y muestran comportamiento
vidrio de espin. Entonces entre z = 0 y 0.8 los
atomos de Sn estan ordenados en las posiciones (2b)
y los atomos de Mn, Cd y Cu se encuentran al azar
en los sitios (2a) y (4d). Esta configuracion la
podemos identificar como Mn parcialmente
desordenado. Ahora, en el rango entre z = 0.8 y 1.0,
las posiciones (2b) pueden ser ocupadas por a&tomos
de Sn y Mn, mientras, una vez mas, los 4tomos de
Mn, Cd y Cu se encuentran al azar en los sitios (2a)
y (4d), es decir, en este caso los &tomos de Mn estan
distribuidos al azar en todos los sitios catidnicos
incluyendo el sitio del Sn (2b), a esta configuracion
la podemos identificar como desorden total del Mn
en la red cationica. Entonces, este desorden total es
el responsable del cambio de pendiente vy
crecimiento rapido a partir de z = 0.8.

©2018 Universidad Simén Bolivar

167

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (1): 163-169



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regula

www.rlmm.org

25
Cuy,Cdy ,Mn,SnSe,

20 - .

8 (K)

10 F .

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Z

Figura 3. Valores de la temperatura de Curie-Weiss 6 en
funcion de la concentracion z para el sistema
CUszl.zanSnSE4.

En la Figura 4 se presenta la curva resultante de la
temperatura de transicion Ty en funcién de la
concentracién z, observandose que la variacion de Ty
con z es consistente con la curva de 6 vs z, y el
cambio de pendiente a z = 0.8 es debido al cambio de
orden-parcial a desorden-total de los &tomos de Mn
descrito anteriormente, el cual claramente ocurre en
el sistema Cu.Cd:..Mn,SnSe;.

15 L] L] L] T L] T T T L]
14l cu,Ccd, _Mn_SnSe
2-"1-z7 'z 4

12

10

T, (K)

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Zz

Figura 4. Valores de la temperatura de Néel Ty en

funcion de la concentracion z para el sistema

CUszl.zanSnSE4.

4. CONCLUSIONES

Los resultados magnéticos sugieren que, en una
primera aproximacion, el sistema de aleaciones
Cu,Cd1-,Mn,SnSes puede ser considerado como un
sistema vidrio de espin, lo que implica que los iones
de Mn?* se encuentran de alguna manera
desordenados en la red cationica del material. Entre z

= 0y 0.8 los 4tomos de Sn estan ordenados en las
posiciones (2b) y los atomos de Mn, Cd y Cu se
encuentran al azar en los sitios (2a) y (4d),
identificando  esta  configuracion como Mn
parcialmente desordenado. En el rango entre z = 0.8
y 1.0, las posiciones (2b) pueden ser ocupadas por
atomos de Sn y Mn, en este caso los &tomos de Mn
estan distribuidos al azar en todos los sitios
catiénicos incluyendo el sitio del Sn (2b),
identificando a esta configuraciébn como desorden
total del Mn en la red cationica, la cual es
responsable del cambio de pendiente y crecimiento
rapido a partir de z = 0.8 observado en la curvas de
la temperatura de Curie-Weiss € y la temperatura de
Néel Ty, en funcién de la concentracion z.
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