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Resumen

Dentro de las aleaciones intermetálicas, los compuestos que poseen dentro
de su composición qúımica a las tierras raras son una gran familia que se ha
estudiado debido a su amplia gama de propiedades f́ısicas, especialmente sus pro-
piedades magnéticas debido a que estos elementos poseen electrones f dentro de
su configuración electrónica. Los intermetálicos de la forma RTX donde R- tie-
rra rara, T -metal de transición y X- elemento del grupo p, han sido estudiados
desde hace más de 30 años y se han encontrado que poseen distintas estructuras
cristalinas. Dependiendo de la estructura cristalina que posea cada compuesto,
será la propiedad eléctrica o magnética que se encuentra, tal como efecto Kondo,
superconductividad no convencional, comportamiento de fermión pesado, meta-
magnetismo, spin glass, magnetorresistencia, efecto magnetocalórico, entre otros.
Algunos de estos intermetálicos RTX pueden mostrar una o inclusive más de una
de las propiedades anteriormente mencionadas. Particularmente, este trabajo se
ha enfocado en el estudio de la familia de intermetálicos de la forma RCuBi y
en este trabajo se sintetiza un compuesto donde R es el elemento Ho. En la li-
teratura se han encontrado pocos miembros de dicha familia como: YbCuBi y
EuCuBi. Ambos compuestos presentan un ordenamiento antiferromagnético para
el compuesto con Eu se encuentra que posee una transición de fase magnética a
18 K con una temperatura paramagnética de Curie de θp = 18 K y un momento
magnético efectivo de µeff = 7.65

Para el compuesto intermetálico HoCuBi Se ha encontrado que tiene una
estructura cristalina monocĺınica. Las mediciones magnéticas muestran un com-
portamiento metamagnético (spincrossover) a baja temperatura (1.7 K) al ir
subiendo la temperatura hasta llegar a 5 K ya no es posible observar dicho
comportamiento. El ordenamiento magnético que se encontró fue, al igual que
los compuestos de la misma familia, antiferromagnético con una temperatura de
Néel de 7 K y un momento magnético de µeff = 11.80.
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Abstract

Among intermetallic alloys, compounds having within their chemical composi-
tion rare earth elements are a big family that has been studied due to its extensive
range of physical properties, especially its magnetic properties because rare earth
elements have f electrons in their electronic configuration. RTX intermetallics,
where R-rare earth, T -transition metal and X- p-block element, have been stu-
died since more than 30 years and has been found to have different crystalline
structures. Depending on the crystalline structure that each composite has, it will
be the electrical or magnetic property that is found, such as Kondo effect, uncon-
ventional superconductivity, heavy fermion behavior, metamagnetism, spin glass
behavior, magnetoresistance, magnetocaloric effect, among others. Some of these
RTX intermetallics may show one or inclusive more than one of the properties
above mentioned.

Particularly, this work has been focused on the study of the family of rcu-
bi intermetallics and in this work an alloy is formed where r is holmium as the
rare earth element. in literature few members of such family have been found
like: YbCuBi and EuCuBi. Both compounds present an antiferromagnetic beha-
vior, for the intermetalic alloy with europium is found to have a magnetic phase
transition with a curie temperature about 18 K and an effective magnetic mo-
ment of µeff = 7.65.

It also has been found that the HoCuBi intermetallic alloy has a monocli-
nic crystalline structure. Magnetic measurements show a metamagnetic behavior
(spincrossover) at low temperature (1.7 K) as the temperature goes up it is no
longer possible to observe that behavior (about 5 K). The magnetic behavior of
this holmium intermetallic alloy as well as for other compounds of the same family
is antiferromagnetic and specifically for this intermetallic alloy, Néel temperature
is about 7K.
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Índice de tablas XV

1. Introducción 1
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4. Propiedades térmicas, electrónicas y de la red 23
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6.2. Caracterización magnética y eléctrica . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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6.9. Calor espećıfico vs Temperatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
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Caṕıtulo 1

Introducción

Un compuesto intermetálico se puede definir como la combinación de dos o
más metales fundidos que resulta en un sistema ordenado. En el caso de una
aleación binaria, por ejemplo, un compuesto intermetálico será una fase inter-
media entre sus dos elementos constituyentes y sus caracteŕısticas son por tanto
diferentes a la de estos precursores.

La identificación del primer material intermetálico se le atribuye al qúımico
alemán Kart Karsten en 1939. Sin embargo, los metarlúgicos Kurnakov y Tam-
mann fueron quienes consiguieron los mayores logros en la comprensión, estudio
y desarrollo formal de dichos compuestos [7].

Los compuestos intermetálicos ternarios han jugado un papel muy impor-
tante, en particular, aquellos que poseen tierras raras en su configuración [40] [20]

pues se ha reportado en varios lugares que poseen propiedades magnéticas in-
teresantes [23] [22] [6].Varios de dichos compuestos se han reportado como materiales
magnéticos funcionales, es decir que sus propiedades pueden ser aplicadas en be-
neficio de la sociedad.

A lo largo de la historia y desde su descubrimiento, los materiales magnéticos
han sido ampliamente estudiados y usados generando un gran impacto en la ma-
yoŕıa de los aspectos cotidianos de nuestra sociedad. Los materiales magnéticos
funcionales como imanes permanentes, magnetos suaves y aleaciones de memo-
ria de forma magnética [15] han jugado un papel importante en el desarrollo de
la sociedad moderna. En años recientes, la refrigeración magnética basada en el
efecto magnetocalórico ha demostrado ser una novedosa aplicación de un material
magnético funcional. Es por ello que el estudio de las propiedades magnéticas de
los materiales es de suma importancia para la investigación básica y aplicada.
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1. INTRODUCCIÓN

Este trabajo trata sobre la śıntesis y el estudio de las propiedades electrónicas
y térmicas de un sistema intermetálico ternario con tierra rara cuya composición
qúımica es HoCuBi y su presentación se hace en siete caṕıtulos y dos apéndices.
El contenido particular de los caṕıtulos se da a continuación.

En el primer caṕıtulo se escribe un panorama general de este documento. Se
hace una breve introducción sobre los materiales intermetálicos y se mencionan
las hipótesis y objetivos de dicho trabajo.

En el segundo caṕıtulo se describe de forma más detallada lo que son los com-
puestos intermetálicos y los compuestos intermetálicos con tierras raras y bismuto
que están reportados en la bibliograf́ıa. Además se mencionan las caracteŕısticas
de los elementos utilizados en la śıntesis del material.

En el tercer caṕıtulo se da un resumen de la teoŕıa del magnetismo desde el
momento magnético hasta los tipos de magnetismo que existen, también se men-
cionan la teoŕıa necesaria para el análisis del comportamiento magnético de los
resultados.

En el cuarto caṕıtulo se menciona la teoŕıa alrededor del calor espećıfico, des-
de sus primeras teoŕıas hasta las anomaĺıas que pueden presentarse al hacer una
medición de éste.

En el quinto caṕıtulo se especifican de forma detallada, las condiciones y
parámetros para llevar a cabo el proceso experimental para obtener dichos com-
puestos. Inicia con la descripción experimental de la śıntesis seguida de la des-
cripción de los métodos utilizados para realizar la caracterización estructural para
finalizar con la descripción de las mediciones magnéticas y térmicas realizadas.

En el sexto caṕıtulo se presentan los resultados logrados en la śıntesis del
material y el estudio estructural por medio de rayos X. Además se presentan los
resultados de las mediciones magnéticas y el comportamiento del calor espećıfico
en función de la temperatura y el campo.

En el séptimo caṕıtulo se presentan las conclusiones a las que se llegó una vez
terminado el trabajo. Dichas conclusiones se enfocan en las propiedades electróni-
cas y térmicas del compuesto investigado.

En el primer apéndice se profundiza sobre algunos conceptos relevantes en el
área para una mejor comprensión del tema.
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1.1 Hipótesis

En el segundo apéndice se muestra la publicación generada a ráız de este tra-
bajo.

Finalmente se da un listado de las referencias bibliográficas consultadas para
la realización de este trabajo.

1.1. Hipótesis

La familia de compuestos RCuBi poseen un ordenamiento antiferromagnético.
Hasta ahora, en la literatura sólo se han encontrado compuestos con Eu e Yb
como tierra rara es por ello que al cambiar la tierra rara por Ho se espera el
ordenamiento magnético sea similar al de los demás compuestos pertenecientes a
dicha familia, es decir que el comportamiento sea antiferromagnético.

1.2. Objetivo General

Este trabajo tiene por objetivo sintetizar y caracterizar las propiedades electróni-
cas y estructurales del compuesto CuHoBi

1.2.1. Objetivos Espećıficos

Śıntesis: Sintetizar estos compuestos en estado sólido por horno de arco en
atmósfera inerte.

Caracterización Estructural: Caracterizar la estructura cristalina haciendo
uso de difracción de rayos X en el difractómetro D8 con fuente de Cu y
detector de centelleo perteneciente al Instituto de Investigaciones en Mate-
riales, en la UNAM.

Propiedades Electrónicas: Medir propiedades f́ısicas como capacidad caloŕıfi-
ca y magnetización, variando el campo magnético y/o la temperatura de-
pendiendo de cada caso. Todo esto con la ayuda de un MPMS y un PPMS
marca Quantum Design.
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Caṕıtulo 2

Compuestos Intermetálicos

A lo largo de los años, los compuestos intermetálicos que contienen tierras
raras en su composición qúımica, han sido sujetos de intensos estudios debido a
sus intrigantes propiedades f́ısicas. Además de mostrar propiedades magnéticas
interesantes, también mostraron valencias mixtas, comportamientos de fermión
pesado y en algunos otros casos se ha reportado superconductividad, incluyendo
su coexistencia con un ordenamiento magnético de largo alcance.

Schulze [12] y Girgis [5] definen a los intermetálicos como compuestos de metales
cuyas estructuras cristalinas son distintas a aquellas de sus precursores [33], por lo
tanto, las fases intermetálicas y las aleaciones ordenadas están incluidas. Una de
las familias de compuestos intermetálicos son los sistemas ternarios RTX, donde
R es una tierra rara, T es un metal de transición y X es un elemento del bloque
p.

La existencia de compuestos intermetálicos y la razón de su formación repre-
senta un problema, ya conocido desde tiempos remotos en qúımica y ciencia de
los metales, cabe mencionar que no se ha resuelto del todo. Los compuestos inter-
metálicos se forman de acuerdo a la estabilidad termodinámica de ciertos tipos de
estructuras cristalinas pero aún es dif́ıcil predecir su existencia. El equilibrio de
fases se ha investigado para una cantidad pequeña en comparación con todas las
posibles combinaciones ternarias RTX, además para un gran número de sistemas
ternarios, sólo unos pocos compuestos han sido identificados. Gladyshevskii et
al. [17] estudiaron los diagramas de fase de compuestos intermetálicos en 1985 y
desde entonces es bien sabido que las fases que un ternario puede tener son mu-
chas, por ejemplo el compuesto Ce-Ni-Si de acuerdo con Bodak et al. [17] presenta
21 fases.

Los compuestos intermetálicos ternarios pueden cristalizar en distintos tipos
de estructuras cristalinas y esto se debe a distintos factores, ya sean geométricos,
electrónicos, de número de oxidación y de enlaces qúımicos que corresponden a
tipos de enlace iónicos, covalentes o metálicos.
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2. COMPUESTOS INTERMETÁLICOS

2.1. Compuestos intermetálicos R-Cu-Bi

Durante los últimos 30 años se han investigado extensamente las propiedades
de materiales intermetálicos con lantánidos y act́ınidos desde el punto de vista
tanto de su aplicación como de investigación básica. Los lantánidos y act́ınidos
son dos familias que poseen electrones en su capa f , con lo que al formar compues-
tos con dichos elementos, se obtienen propiedades f́ısicas interesantes, sobretodo
las propiedades electrónicas de estos materiales.

Un gran número de compuestos intermetálicos ternarios con tierras raras de
fórmula general RTX se han sintetizado y estudiado. Estos estudios ha llevado a
comprobar experimentalmente a lo largo de los años que estos compuestos cris-
talizan en diferentes tipos de estructuras como: MgCu2, MgAgAs, ZrOS, Fe2P,
ZrBeSi, etc. Particularmente la familia RCuBi no ha sido investigada tan a fondo
pues sólo una pequeña cantidad de elementos de esta familia han sido reportados
en la literatura, los elementos de dicha familia que se han encontrado, como se
mencionó anteriormente, son: EuCuBi e YbCuBi. Los datos cristalográficos en-
contrados son mencionados en la tabla 2.1. Donde se puede observar que poseen
estructuras hexagonales con distintos parámetros de red, lo cual se debe a las
distintas condiciones de śıntesis (en el caso de YbCuBi).

Tabla 2.1: Parámetros Cristalógráficos de RCuBi - Estos son los valores de

parámetros encontrados en la literatura de los elementos de la familia RCuBi

Compuesto Tipo de Estructura Śımbolo de Pearson a [Å] c [Å] Referencia

EuCuBi ZrBeSi hP6 4.622 8.536 [4]

YbCuBid ZrBeSi hP6 4.594(4) 7.928(6) [37]

YbCuBi LiGaGe hP6 4.572(1) 7.860(1) [25]

YbCuBi LiGaGe hP6 4.5829(9) 7.854(3) [18]

YbCuBid LiGaGe hP6 4.5821(3) 7.8107(8) [37]

Los compuestos con estructura cristalina del tipo ZrBeSi tienen un grupo
espacial P63/mmc (No. 194) con posiciones atómicas como las que se muestran
en la tabla 2.2. Mientras que los compuestos con estructura cristalina del tipo
LiGaGe tienen un grupo espacial P63mc (No. 186) con posiciones atómicas como

6



2.1 Compuestos intermetálicos R-Cu-Bi

las que se muestran en la tabla 2.3

Tabla 2.2: Parámetros Cristalógráficos de ZrBeSi - Estos son los valores de

las posiciones atómicas encontradas en la literatura de la estructura para ZrBeSi [10]

Nombre Elemento x y z

2a Zr 0 0 0

2c Be 1/3 2/3 1/4

2d Si 2/3 1/3 1/4

Tabla 2.3: Parámetros Cristalógráficos de LiGaGe - Estos son los valo-

res de las posiciones atómicas encontradas en la literatura de la estructura para

LiGaGe [10]

Nombre Elemento x y z

2a Li 0 0 0.29

2b Ga 1/3 2/3 0.29

2b Ge 1/3 2/3 0.79

Según reportan Tomuschat et al. [3] EuCuBi se preparó primero por reacción
de los elementos pesados en cantidades estequiométricas en un crisol de alúmina
encapsulado en un tubo de silicio a 1000o C, seguido de una molienda y reca-
lentado a 1100o C. Para YbCuBi se reporta [25,26] que se sintetiza fundiendo los
elementos en crisoles de Tántalo en un horno de inducción, seguido de sinteriza-
ción a 450o C. También se reporta [18] para el caso de Yb śıntesis por horno de
arco con un exceso de la tierra rara como de Bi, seguido de sinterización a 600o C.

De acuerdo con Tomuschat et al. [3,4] EuCuBi es un antiferromagneto a baja
temperatura (TN = 18 K) y sigue la ley de Curie-Weiss para altas temperaturas,
con un momento magnético efectivo (µeff = 7.65 µB) que es menor a lo esperado
para Eu2+ (7.94 µB). Por otro lado, para YbCuBi [25] reporta que la resistividad
eléctrica de un perdigón sometido a cierta presión, muestra un comportamiento
metálico. (ρ300K = 0.3 mΩ cm). La susceptibilidad magnética es independiente a
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2. COMPUESTOS INTERMETÁLICOS

la temperatura (1.6×10−4 emu/mol) con una incremento en la curva a bajas tem-
peraturas atribuido a la presencia de menos del 2 % de impurezas paramagnéticas
de Yb3+ [18].

2.2. Metales de transición y lantánidos

2.2.1. Metales de transición

Alrededor de ochenta de los más de cien elementos en la tabla periódica, son
metales. Un metal se define como una substancia que tiene gran capacidad de
conducción eléctrica y térmica, tiene propiedades f́ısicas como el brillo o mejor
conocido como brillo metálico y puede martillarse para obtener láminas que es
una propiedad mejor conocida como maleabilidad [29].

Los metales de transición forman tres series de metales. El nombre de “transición”
se da a este tipo de metales ya que presentan la caracteŕıstica de ser estables por
śı mismos sin necesidad de reaccionar con otro elemento. Cuando su última capa
de valencia le faltan electrones para estar completa, le extrae electrones a sus ca-
pas más internas. Estos metales están localizados en la parte central de la tabla
periódica en los periodos 4, 5 y 6 y comprenden desde el grupo 3 hasta el grupo 12.

Los metales de transición tienen la caracteŕıstica de ser más densos y tener
puntos de fusión por encima de los otros metales presentes en la tabla periódica.
Forman aleaciones y compuestos binarios y ternarios como óxidos, nitruros, car-
buros, entre otros. Los materiales basados en metales de transición son muchos
al igual que los métodos de preparación [32].

2.2.2. Cobre

El cobre pertenece al onceavo grupo de metales en la tabla periódica, éstos ele-
mentos se conocen como coinage metals cuya traducción (metales de acuñación)
se refiere al uso que le daban a éstos metales (Cu, Ag, Au) para la fabricación
de monedas. Se asocia a estos metales con las propiedades de los metales alca-
ninos, sobre todo porque poseen un estado de oxidación +1 (en la mayoŕıa de
los casos). Sin embargo, los metales del grupo 11 poseen una capa d llena que
es menos efectiva, al apantallar un electrón s externo, en comparación con una
capa p como es el caso de los alcalinos por lo que la primera enerǵıa de ionización
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2.2 Metales de transición y lantánidos

de los metales de acuñación es mucho mayor y por lo tanto su radio iónico es
más pequeño que el de los metales alcalinos. Como consecuencia, poseen mayo-
res puntos de fusión, son más duros, densos y menos reactivos que los metales
alcalinos. Son capaces de adoptar estados de oxidación +1, +2, +3. También son
capaces de formar complejos de coordinación. Es decir, los metales de acuñación
se comportan como metales de transición. La reactividad de Cu, Ag, Au aumenta
conforme se desciende en el grupo [10].

El cobre en su forma natural es sólido, su número atómico del cobre es 29,
su śımbolo qúımico es Cu. El punto de fusión de este elemento es 1357.77 K y
su punto de ebullición es de 3200 K. Su configuración electrónica es [Ar]3d104s1.
El cobre existe en la naturaleza y es extráıdo de la roca antes que el hierro, eso
es debido a que es más fácil alcanzar la temperatura para su extracción [8]. El
cobre posee varias propiedades f́ısicas que promueven su uso a nivel industrial, es
el tercer metal más consumido en el mundo. Es de color rojizo y después de la
plata es el elemento con mayor conductividad eléctrica (5.797 × 107 m−1Ω−1) y
térmica (4.01 W/cm ·K). Es un material abundante en la naturaleza y se recicla
de forma indefinida [21].

2.2.3. Bismuto

El bismuto es un elemento de la tabla periódica cuyo śımbolo es Bi, de número
atómico 83 y peso atómico 208.980 y pertenece al grupo V de la tabla periódica.
Se estima que la corteza terrestre contiene cerca del 0.00002 % de bismuto. El
principal uso de este elemento está en la manufactura de aleaciones de bajo punto
de fusión [2].

Es un metal que pertenece al bloque p, está situado junto a los metaloides
en la tabla periódica, este tipo de elementos tienen a ser blandos y presenta un
punto de fusión bajo. En su forma natural es sólido. Su configuración electrónica
es [Xe]4f 145d106s26p3. El radio atómico es de 143 pm. Presenta dos estados de
oxidación: 3 y 5. Su estructura cristalina es romboédrica y su punto de fusión
es 544.4 K mientras que su punto de ebullición es de 1837 K, su conductividad
eléctrica es de 0.93 × 106 m−1Ω−1, mientras que su conductividad térmica es de
0.0787 W/(cm ·K).
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2.2.4. Lantánidos

Los lantánidos son famosos por estar presentes en compuestos con propiedades
f́ısicas asombrosas, muchos materiales en el área de f́ısica de materia condensada
incluyen estos elementos con propiedades tan impactantes como superconductivi-
dad no convencional, comportamiento de fermión pesado, puntos cŕıticos cuánti-
cos, entre otros. Los lantánidos, junto con los act́ınidos, se caracterizan por tener
electrones no apareados en su capa f y sus comportamientos son relacionados a
las interacciones entre las funciones de onda, de alta anisotroṕıa, de los electrones
f .

Las aleaciones intermetálicas que poseen iones magnéticos muestran diversos
tipos de comportamiento dependiendo de las interacciones entre los momentos
magnéticos. En particular, en la serie de los lantánidos, los electrones 4f están
profundamente integrados al átomo y su función de onda no se extiende muy lejos.
Lo cual implica que la mayoŕıa de los materiales que contienen iones lantánidos
exhiben magnetismo localizado con momentos magnéticos que son normalmente
cercanos a los valores de ion libre.

No es de sorprender que los lantánidos posean propiedades similares ya que
están directamente relacionadas con su estructura atómica. A continuación, en la
tabla 2.4 se muestra la configuración electrónica de los lantánidos.
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Tabla 2.4: Propiedades Estructurales y electrónicas de los lantánidos -

Estos son los valores de parámetros encontrados en la literatura de los lantánidos [24]

Configuración Radio / pm Estructura Parámetros

Elemento Z A Electronica Iónico Metálico Cristalina a/pm c/pm c/a

Itrio Y 39 89 (4d5s)3 88.0 180.1 hcp 364.8 573.2 1.571

Lantano La 57 139 4f 0(5d6s)3 106.1 187.9 dhcp 377.4 1217.1 3.225

Cerio Ce 58 140 4f 1(5d6s)3 103.4 182.5 fcc 516.1 — —

Praseodimio Pr 59 141 4f 2(5d6s)3 101.3 182.8 dhcp 367.2 1183.3 3.222

Neodimio Nd 60 144 4f 3(5d6s)3 99.5 182.1 dhcp 365.8 1179.7 3.225

Prometio Pm 61 145 4f 4(5d6s)3 97.9 181.1 dhcp 365 1165 3.19

Samario Sm 62 150 4f 5(5d6s)3 96.4 180.4 rhom 362.9 2620.7 7.222

Europio Eu 63 152 4f 7(5d6s)2 95 204.2 bcc 458.3 — —

Gadolinio Gd 64 157 4f 7(5d6s)3 93.8 180.1 hcp 363.4 578.1 1.591

Terbio Tb 65 159 4f 8(5d6s)3 92.3 178.3 hcp 360.6 569.7 1.580

Disprosio Dy 66 163 4f 9(5d6s)3 80.8 177.4 hcp 359.2 565.0 1.573

Holmio Ho 67 165 4f 10(5d6s)3 89.4 176.6 hcp 357.8 561.8 1.570

Erbio Er 68 167 4f 11(5d6s)3 88.1 175.7 hcp 355.9 558.5 1.569

Tulio Tm 69 169 4f 12(5d6s)3 86.9 174.6 hcp 355.8 555.4 1.570

Yterbio Yb 70 173 4f 14(5d6s)2 85.8 193.9 fcc 548.5 — —

Lutecio Lu 71 175 4f 14(5d6s)3 84.8 173.5 hcp 350.5 554.9 1.583

El Ho, cuyo número atómico es 67, es un lantánido sólido con brillo metálico.
Es uno de los elementos más escasos de la serie lantánida, es suave y maleable.
Su punto de fusión alcanza los 1474 oC, su punto de ebullición 2700 oC y su
densidad es 8.79 g/cm3. A pesar de que es estable a temperatura ambiente, el
holmio se corroe cuando es sometido en alta temperatura y humedad. Su óxido es
amarillento y reacciona lentamente con agua y se disuelve en ácidos débiles. Cabe
mencionar que este elemento posee una de las más altas propiedades magnéticas
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pero tiene poco uso comercial [19].

12



Caṕıtulo 3

Magnetismo

3.1. Momento magnético

El magnetismo que exhiben los materiales es consecuencia de los momentos
magnéticos asociados a los átomos que constituyen al material, aśı como de las
interacciones que suceden entre dichos momentos.

Del electromagnetismo clásico recordamos que si tenemos una espira de co-
rriente eléctrica, se generará un momento magnético. Una corriente eléctrica se
genera por el movimiento de una o más cargas eléctricas y esas cargas tendrán
una masa. Aśı pues, existe un movimiento orbital de masa aśı como de carga en
todas las espiras de corriente y por lo tanto el momento magnético estará ligado
con el momento angular.

Refiriéndonos al caso de los átomos, el momento magnético µ se asocia con
los electrones que orbitan alrededor de un núcleo y de hecho dicho momento
magnético tendrá la misma dirección y sentido que el vector angular y cuya
magnitud es proporcional al momento angular L. El momento magnético, por
tanto, se define como µ = γL donde γ es el radio giromagnético. El momento
magnético se mide en unidades de magnetones de Bohr (µB)

µB =
e~

2me

= 9.27× 10−24 A ·m2

Sin embargo, el electrón tiene también un momento angular de esṕın que
se puede considerar originado por la rotación del electrón respecto su propio
eje y para poder describir el origen del magnetismo, se tiene que considerar el
movimiento orbital y de esṕın de los electrones y la interacción entre ellos. El
número cuántico asociado al momento angular orbital total de un átomo dado se
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3. MAGNETISMO

puede definir como

L =
∑
i

li

Mientras que el número cuántico asociado al momento de esṕın total está dado
por la relación

S =
∑
i

si

Donde i es un ı́ndice que indica el número de electrones en una capa incom-
pleta mientras que li y si son los números cuánticos asociados a los momentos
angulares de órbita y de esṕın respectivamente del i-ésimo electrón. L y S se com-
binan para dar lugar al momento angular total J = L+S. De ah́ı que el momento
magnético se pueda considerar como µ = γJ. Entonces, el número cuántico aso-
ciado al momento angular total será de la forma J = L± S.

El número cuántico en caso de que los iones tengan un acoplamiento esṕın
órbita se da de acuerdo a las reglas de Hund. Las reglas de Hund predicen la
configuración electrónica de un estado base. El momento magnético de un ión se
puede estimar asumiendo que sólo su estado base está poblado. En tales casos,
las reglas de Hund predicen los valores para L, S y J . Dichas reglas dicen lo
siguiente:

Regla 1 El término con valor de multiplicidad máximo se encontrará en la más
baja enerǵıa

Regla 2 Teniendo una multiplicidad dada, el término con el mayor valor de L,
será el de más baja enerǵıa

Regla 3 Los átomos con capas llenas a un nivel menor que la mitad tendrán un
valor para J igual a L−S, mientras que aquellos átomos que tengan la capa
llena a más de la mitad tendrán un valor para J de L+ S.

Para un átomo dado, uno normalmente conoce el número de electrones de la
capa más externa. Por ejemplo, en el caso del Nd3+ que tiene tres electrones en
su capa más externa que es la 4f . Los electrones f tienen l = 3 y ml = −3 a 3,
para un total de 2l+1 orbitales, es decir 7. Los electrones de la capa 3f ocuparán
estados para ml = −3, −2, −1 con esṕın para arriba. Lo cual implica que L =
| − 3− 2− 1| = 6 y S = 1/2 + 1/2 + 1/2 = 3/2 por lo que J = L− S = 9/2 ya
que el ion tienen una capa menos llena que la mitad.
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3.1 Momento magnético

Como las reglas de Hund predicen el estado base, el momento magnético de
un ion puede estimarse suponiendo que sólo su estado base está poblado. Para
altas temperaturas en una región paramagnética, el momento magnético efectivo
será:

µeff = peffµB = gJ
√
J(J + 1)µB

donde gJ es llamado el factor de Landé y se obtiene a partir de la siguiente
expresión:

gJ =
3

2
+
S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)

Para el Nd3+ el valor para peff = 3.62 que se puede comparar con el valor
experimental obtenido a partir de las mediciones experimentales de M vs. T .

El momento magnético por unidad de volumen está definido como la magneti-
zación (M) [39]. Para un material cuya magnetización sea linealmente dependiente
del campo y en el que el vector de inducción magnética B, y el campo aplicado
H, guardan una relación lineal, la susceptibilidad magnética se define como

M = χH

De tal forma que la susceptibilidad magnética representará el momento magnéti-
co inducido por acción del campo magnético, por unidad de volumen.

Una de las inquietudes, a lo largo de la historia, surgió al estudiar el compor-
tamiento de los materiales sometidos a un campo magnético y después de varias
investigaciones se llegó a que dicho comportamiento está en función de la presen-
cia o ausencia de electrones desapareados en los átomos que lo constituyen. Y aśı
fue como se descubrieron los tipos de magnetismo que se conocen.

Un átomo que sólo tiene electrones apareados no tendrá un momento magnéti-
co, a menos que se le someta a un campo magnético externo, lo cual dará lugar a
una magnetización negativa y por lo tanto tendremos un material diamagnético.
Aquel material que tenga átomos con electrones desapareados, tendrá momentos
magnéticos orientados aleatoriamente y al ser sometidos a un campo magnético
externo, se tratarán de alinear con el campo dando lugar a los materiales para-
magnéticos.
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3.2. Paramagnetismo

3.2.1. Función de Langevin

El paramagnetismo se describe de forma semiclásica por medio de la función
de Langevin

L(y) =
< µz >

µB

donde y = µBB/kBT . Si definimos la magnetización de saturación Ms como el
valor máximo de la magnetización que se obtiene cuando los momento magnéticos
están alineados, entonces será proporcional al número de momentos magnéticos
por unidad de volumen. En el ĺımite cuando los campos son bajos, la función
de Langevin demuestra que la susceptibilidad es inversamente proporcional a la
temperatura, lo cual se conoce como ley de Curie.

3.2.2. Función de Brillouin

En la mayoŕıa de los casos, se mide la magnetización de un compuesto como
función de su temperatura (T ) y del campo magnético (B). Para el caso especial
de momentos sin interacción, la magnetización es:

M = MsBJ(y)

donde,

Ms = ngJµBJ

y BJ(y) es la función de Brillouin que se define como:

BJ(y) =
2J + 1

2J
coth

(
2J + 1

2J
y

)
− 1

2J
coth

( y

2J

)
Para el caso de una y pequeña, o un campo B pequeño o una T grande, uno

puede establecer que:

BJ(y) =
(J + 1)y

3J
+O(y3).

Entonces en el ĺımite cuando T es muy grande, la susceptiblidad magnética
χ = M

H
será:
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χ =
M

H
=
nµ0µ

2
eff

3kBT
=
C

T

Siendo µeff el momento magnético efectivo. La ecuación anterior, muestra que
a valores grandes de T , la susceptibilidad magnética es inversamente proporcional
a la temperatura, que es mejor conocido como la Ley de Curie. Ajustando χ vs.
T a la ley de Curie, se puede obtener µeff suponiendo que existe una densidad
n de momentos magnéticos. Se puede hacer una comparación al µeff calculado,
para determinar el valor de J para el estado base.

La ley de Curie establece que para un material paramagnético la susceptilidad
es inversamente proporcional a la temperatura. Si hacemos una gráfica del inverso
de la susceptibilidad en función de su temperatura, obtendremos una ĺınea recta
que intercepta con el origen, si ahora las abscisas las tomamos como χT se verá
un comportamiento constante (independiente de la temperatura).

No todos los materiales se rigen por la ley de Curie, por ejemplo los materiales
ferromagnéticos, que presentan una magnetización espontánea aún en ausencia
de campo aplicado. Otro ejemplo son los materiales antiferromagnéticos, en los
que existe una constante interacción negativa entre los momentos magnéticos
presentes en el material, de forma que la configuración más estable, se logra
cuando los momento de los vecinos más próximos se arreglan forma antiparalela
uno respecto al otro. Finalmente se encuentran los materiales ferrimagnéticos
quienes de igual forma que los materiales ferromagnéticos tienen magnetizaciones
permanentes y de igual forma que los materiales antiferromagnéticos tienen un
ordenamiento antiparalelo, sin embargo los momentos magnéticos no consiguen
tener la misma intensidad por lo que al ser antiparelelos pero no de la misma
magnitud, resulta una pequeña magnetización.

3.3. Antiferromagnetismo

En resumen, el origen del magnetismo recae en los movimientos orbital y
de esṕın de los electrones y de su interacción entre ellos. La mejor forma de
conocer los diversos tipos de magnetismo es analizando su respuesta ante campos
magnéticos. El comportamiento magnético de los materiales se puede clasificar
como:

Diamagnetismo.

Paramagnetismo.
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Ferromagnetismo.

Ferrimagnetismo.

Antiferromagnetismo.

Los dos primeros son aquellos que no exhiben interacciones magnéticas co-
lectivas y no son magnéticamente ordenados. Los restantes tres, exhiben un or-
denamiento magnético de largo alcance por debajo de una temperatura cŕıtica [27].

En un antiferromagneto, los esṕınes están ordenados en un arreglo antipara-
lelo con momento magnético neto igual a cero a una temperatura por debajo del
ordenamiento o mejor llamada temperatura de Néel [16]. Se podŕıa pensar a un
antiferromagneto como dos redes idénticas de iones magnéticos, una de estas re-
des será espontáneamente magnetizada por debajo de cierta temperatura cŕıtica
llamada Temperatura de Néel (TN), el segundo conjunto de iones magnéticos será
de igual forma magnetizado pero en dirección contraria a la primera red. Como
resultado, los antiferromagnetos no poseen una magnetización espontánea y su
respuesta a campos magnéticos externos a una temperatura fija es similar a la
de un material paramagnético, la susceptibilidad es pequeña y además positiva.
La dependencia de la susceptibilidad con la temperatura es similar a la de un
paramagneto, pero debajo de la TN decrece conforme lo hace la temperatura [34].

3.4. Ley de Curie-Weiss

La teoŕıa de momentos localizados de Weiss puede ser aplicada a materiales an-
tiferromagnéticos. La teoŕıa fue inicialmente trabajada por Néel, quien demostró
que la dependencia de la susceptibilidad con la temperatura pod́ıa ser explicada
por el ordenamiento magnético que hoy en d́ıa es conocido para los materiales
antiferromagnéticos.

Antes de la publicación del trabajo de Néel [28], ya era conocida emṕıricamen-
te la dependencia de la susceptibilidad con la temperatura. Por encima de la
temperatura de Néel, la ecuación que ajustaba con la susceptibilidad era:

χ =
C

T − (−θ)
La susceptibilidad tiene una dependencia Curie-Weiss con la temperatura pe-

ro un valor negativo de θ. Cabe mencionar que θ es proporcional a γ, es decir
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a la contante de campo molecular, por lo que un valor negativo para θ, sugiere
la existencia de un campo molecular de Weiss negativo, lo cual genera que los
momentos estén ordenamos antiparalelamente [16].

Por encima de la temperatura de Néel, TN , se puede usar la ley de Curie para
obtener una expresión de la susceptibilidad. Dicha ley nos dice que χ = M

H
= C

T
y

despejando podemos obetener queM = HC
T

. Recordando que un antiferromagneto
se puede ver como dos subredes, podemos aplicar para cada una de ellas la teoŕıa,
por lo que se obtendŕıa para cada una de ellas que:

MA,B =
C ′(H − γMB,A)

T
Siendo H el campo externo aplicado. La magnetización total será la suma de

ambas magnetizaciones M = MA +MB y se obtendrá finalmente que:

M =
2C ′H

T + C ′γ

Por lo que la susceptiblidad quedará de la forma:

χ =
M

H
=

2C ′

T + C ′γ
=

C

T + θ

Que es la ecuación de Curie-Weiss con valores negativos de θ, como era de
esperarse.

Justo a la temperatura de Néel, no habrá campo magnético externo y entonces
la ecuación se transforma en:

MA =
−C ′γMB

TN
=
−θMB

TN
pero como MB sera de la misma magnitud pero de sentido contrario, MA =

−MB y por lo tanto θ = TN .

Con esta teoŕıa de Weiss, la temperatura de Néel será igual a un valor de θ
obtenido de la gráfica del inverso de la susceptiblidad contra la temperatura.

En realidad la Ley de Curie Weiss establece tres casos para la identificación
del tipo de material:

θ = 0 En este caso tendremos un material paramagnético

θ < 0 Aqúı estaremos hablando de un material antiferromagnetico

θ > 0 Finalmente este caso será para un ferromagneto.

19



3. MAGNETISMO

3.5. Metamagnetismo o Spin Crossover

Un material metamagnético es aquel que al estar sometido a un campo magnéti-
co externo muestra un cambio repentino en la magnetización a medida que el
campo magnético externo presenta un pequeño cambio. Este fenómeno posee dis-
tintas causas f́ısicas, dependiendo del tipo de metamagnetismo que esté presente,
se puede clasificar a grandes rasgos en dos tipos:

Electrón itinerante

Transición antiferromagnética

3.5.1. Metamagnetismo por electrón itinerante

Existen muchos materiales reportados en la literatura que exhiben una transición
de primer orden generada por parámetros externos, ya sea campo magnético,
temperatura o presión, aśı como también parámetros internos como el campo de
intercambio y la composición.

Las transiciones de primer orden que se dan entre un estado no magnético
y un estado ferromagnético reciben el nombre de transición metamagnética por
electrón itinerante. Algunos ejemplos de estos compuestos son las fases de Laves,
dentro de las cuales están los compuestos YCo2 y LuCo2.

3.5.2. Metamagnetismo por transición antiferromagnéti-

ca

En los materiales antiferromagnéticos un cambio repentino de una red antipa-
ralela a una subred paralela puede ocurrir cuando se le aplica un campo magnético
capaz de superar el acoplamiento antiferromagnético entre las dos subredes. Éste
fenómeno es llamado transición metamagnética por transición antiferromagnéti-
ca [35]. En algunos casos, existen transiciones parciales escalonadas.

Un metamagneto será entonces un antiferromagneto que bajo la aplicación
de un campo magnético puede tener una transición de fase magnética de primer
orden a un estado con momento magnético más grande. Los materiales magnéti-
cos que pueden exhibir transiciones inducidas por campo magnético se pueden
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dividir en dos clases a) Los que son altamente anisotrópicos: Caracterizados ge-
neralemente por simples reversiones de las direcciones locales de esṕın. b) Los
isotrópicos o débilmente anisotrópicos: Normalmente existe una rotación de las
direcciones locales de esṕın.

Los materiales antiferromagnéticos con pequeña anisotroṕıa magnética puede
mostrar una transición que se denomina spin flop en la que el momento mangnéti-
co colineal antiparalelo rota a una dirección perpendicular al campo aplicado de
tal forma que aproximadamente se preserva la estructura colineal. Este tipo de
transición metamagnética es comúnmente encontrado en compuestos con gadoli-
nio.

El otro tipo de transición metamagnética es la denominada spin flip. Es-
ta transición se encuentra de igual forma en materiales antiferromagnéticos con
fuerte anisotroṕıa magnética. En este caso, se lleva a cabo una simple transición
de un escalón del estado antiferromagnético a un estado ferromagnético forzado
(saturación magnética). Un ejemplo es el compuesto TbCu2, en el que los momen-
tos del terbio forman una estructura colineal antiferromagnética con momentos
alineados en la dirección a. Si el campo se aplica a lo largo de esta dirección ocurre
una transición spin flip cuando el valor del campo magnético externo aplicado
alcanza un valor de 2T .

Cabe mencionar que un metamagneto puede presentar más de una transición
de fase a baja temperatura y un número de transiciones que ocurren pueden
cambiar con (T ) la temperatura. Dependiendo del material y de las condiciones
experimentales, el metamagnetismo puede asociarse con una transición de primer
orden, un transición de fase continua en un punto cŕıtico o transiciones por enci-
ma del punto cŕıtico que no involucran una transición de fase.

En este trabajo se muestra una transición metamagnética al estudiar el com-
portamiento de la magnetización en función del campo aplicado a una tempera-
tura fija.

21





Caṕıtulo 4

Propiedades térmicas, electrónicas y de

la red

4.1. Calor espećıfico

El estudio del calor espećıfico es de suma importancia para determinar las
propiedades f́ısicas de materiales, entre ellas en nuestro caso las caracteŕısticas
magnéticas del sólido. El estudio de la capacidad caloŕıfica se remonta a los tiem-
pos de Dulong y Petit [1,11], la experimentación concluye en aquellos tiempos que
el calor espećıfico de la mayoŕıa de los sólidos a temperatura ambiente es de 24.9
J/(mol ·K), y es una constante que está relacionada con el número de grados de
libertad y con la constante kB, la constante de Boltzmann. Esto se demuestra a
partir del teorema de equipartición, en el que cada átomo puede verse como un
oscilador independiente con una enerǵıa cinética promedio de 3

2
kBT y una enerǵıa

potencial igual promedio. El promedio de la enerǵıa total por mol será entonces
3NkBT en donde N es el número de Avogadro. La capacidad caloŕıfica entonces
esta dada por Cv = 3NkB = 3R donde R = NkB es la constante de los gases. El
calor espećıfico clásico entonces es de la siguiente forma:

Cv =
∂U

∂T
= 3NkBT = 3R

Con el advenimiento de teoŕıas más detalladas, como la teoŕıa cuántica, se
formularon dos modelos teóricos: Einstein y posteriormente Debye, a partir de
dichos modelos, se llega a la conclusión que el calor espećıfico es dependiente de
la temperatura, el cual decrece conforme disminuye la temperatura.
El modelo de Einstein, considera que un sólido cristalino se comporta como un
oscilador armónico que sigue la ley de Hook y que puede vibrar en las tres dimen-
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siones del cristal, con el mismo valor de la constante de Hook, en este modelo,
una vez calculada la enerǵıa total del sistema, con los resortes hipotéticos vibran-
do a la misma frecuencia, se obtiene la enerǵıa del sistema y a partir de ah́ı, la
capacidad caloŕıfica, y se puede determinar la dependencia con la temperatura.La
capacidad caloŕıfica a temperatura cero tendrá un valor nulo. Este resultado que
predice el modelo de Einstein queda perfectamente explicado con la descripción
mecánico-cuántica para el cálculo de la enerǵıa.

Subsecuentemente, surge un modelo teórico más detallado, el de Debye, el
cual considera que ahora los resortes que conforman la estructura cristalina bajo
estudio, vibran u oscilarán a frecuencias diferentes. La enerǵıa total del sistema
se puede calcular detalladamente. Varias formas de resolver la enerǵıa total del
sistema, nos proporcionan diferentes aproximaciones dependiendo de la solución
y del margen de temperatura apropiado. Lo anterior nos permite obtener expre-
siones teóricas simples o más complicadas dependiendo de la temperatura en que
se aplique el modelo. En adición a este modelo es posible determinar que la ca-
pacidad caloŕıfica de un sólido dependerá de la dimensionalidad del sistema; un
sólido unidimensional presentará un calor espećıfico independiente de la tempe-
ratura, un sólido bidimensional otra diferente caracteŕıstica, pero en el caso de
un sólido tridimensional se tendrá como resultado que el calculo teórico de un
sistema tridimensional “real” seguirá perfectamente el experimento.

Asimismo, también se puede llegar a analizar un sistema n dimensional y ser
posible por tanto considerar teóricamente diferentes tipos de sistemas. El modelo
de Debye por tanto incrementa el número de posibilidades de estudio. Además,
cabe aclarar que también es posible calcular, con gran precisión, la temperatura
máxima que puede soportar el sólido, esto es la temperatura de Debye, la que nos
indica la máxima frecuencia de vibración que puede soportar un sólido antes de
romperse o destruirse.

4.1.1. Calor espećıfico de la red

Las vibraciones cuantizadas de una red toman el nombre de fonones. Debye
tuvo éxito al explicar el comportamiento del calor espećıfico debido a las vibracio-
nes de la red a todas las temperaturas [36]. La suposición principal en el modelo de
Debye consiste en que el sólido puede ser tratado como un sólido elástico continuo
e isotrópico para todos los modos posibles de vibración. Dicha suposición funcio-
na perfectamente a todas las temperaturas, y en particular su aplicación a bajas
temperaturas da muy buenos resultados, similares a la parte del experimento. En
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4.1 Calor espećıfico

este intervalo de temperaturas las longitudes de onda de los modos de vibración
de baja enerǵıa son más grandes que la distancia interatómica para k pequeñas
y entonces los cristales tienden al continuo. Para valores de k pequeños, todos
los sólidos tienen fonones acústicos que tienen una cierta relación de dispersión.
Cabe señalar que debido a este modelo también, se pueden determinar los modos
normales de vibración acústicos y ópticos.

ω = ck

Para el cálculo de la densidad de los modos de dichos fonones se utiliza la
siguiente expresión:

D(ω) =
V ω3

2π2c3

lo cual nos lleva al resultado de Debye.

Cv = 9nR

(
T

Θ3
D

) xD∫
0

x4ex

(ex − 1)2
dx = 9nR

(
T

Θ3
D

)
D

(
ΘD

T

)
donde n es el número de átomos por unidad fórmula, xD = ΘD/T , y ΘD es

la temperatura de Debye que corresponde a la frecuencia de corte. De acuerdo
con el modelo de Debye los modos por encima de la frecuencia kBΘD/~ no están
permitidos. D

(
ΘD

T

)
es mejor conocida como la integral de Debye.

En el caso cuando T << ΘD

Cv =
12π4

5

(
nR

Θ3
D

)
T 3 = βT 3

donde β = (1943.7n/Θ3
D) J/mol ·K4 con ΘD en K. La ecuación anterior es

mejor conocida como la ley de Debye (T 3). Dicha ley ajusta muy bien para bajas
temperaturas pero no tan bien para altas temperaturas debido a la suposición
que el modelo toma sobre D(ω). A pesar de todo con una ligera aproximación se
puede llegar a la teoŕıa de Dulong Petit.

Los modelos de Debye y Einstein indican que las vibraciones de un sólido
son debidas a la vibraciones cuantizadas de un gas interno de fonones acoplado
al sistema electrónico. Sin embargo, la determinación del calor espećıfico para
un gas de electrones como un metal no se puede caracterizar de esta manera con
estos dos modelos. Por tanto es conveniente en este caso incluir las contribuciones
electrónicas que dan lugar a la densidad de estados electrónicos, como ocurre
en un metal. La parte de la densidad de estados electrónicos que da lugar a
la contribución en el calor espećıfico es la cercana al borde de la superficie de
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Fermi. Una forma aproximada simple de calcular la capacidad calorifica seŕıa
considerar la contribución electrónica cercana a la temperatura de Fermi, esto
seŕıa NK más la temperatura espećıfica del material. Con esta aproximación se
puede obtener y con bastante precisión la contribución de la capacidad caloŕıfica.
Sin embargo debemos hacer notar que en un metal la contribución electrónica
para la capacidad caloŕıfica se determina con total precisión y el cálculo no dará el
comportamiento como una expresión lineal que depende de la densidad electrónica
y de la temperatura.

4.1.2. Calor Espećıfico Electrónico

La contribución electrónica al calor espećıfico es muy pequeña para altas tem-
peraturas, sin embargo toma valores importantes y significativos los que se ob-
tienen a bajas temperaturas ya que los electrones contribuyen poco por tener su
masa muy pequeña. En un metal sólo los electrones cercanos al nivel de Fermi
contribuyen al calor espećıfico. El número efectivo de electrones en este intervalo
de enerǵıa es proporcional a T y cada electrón en esta región contribuye aproxi-
madamente un valor de 3

2
k al calor espećıfico. Al ser el calor espećıfico linealmente

proporcional a T , obtenemos

Cv = γT

donde γ es la constante de Sommerfeld y toma valores de:

γ =
m

~
N1/3

(
πVm

3

)2/3

k2
B

Para el Cu, por ejemplo, Vm ≈ 7 cm3/mol que corresponden a γ = 0.5
mJ/mol · K2. Entonces la contribución a baja temperatura del calor espećıfi-
co total puede ser expresado como:

Cv = γT + βT 3

4.1.3. Anomaĺıas del Calor Espećıfico

El calor espećıfico de una substancia generalmente decrece conforme la tem-
peratura decrece. Sin embargo en muchos materiales pueden existir anomaĺıas a
diferentes temperaturas que son debidas a las caracteŕısticas del material bajo
estudio. Algunas anomaĺıas no pueden ser adjudicadas a la estructura electrónica
o a la red cristalina. En esos casos pueden ocasionar un efecto mejor conocido
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como anomaĺıa Schottky, la cual se debe a una resonancia electrónica entre dos
niveles energéticos que dan lugar a una transferencia electrónica a bajas tempe-
raturas, generalmente esta resonancia ocasiona una salto en el calor espećıfico.

Este proceso, interesante en śı, es frecuentemente observado en materiales
electrónicos a bajas temperaturas, sin embargo en nuestro estudio no lo consi-
deraremos más. Nos concretaremos a las caracteŕısticas anómalas observados en
nuestro material a temperaturas que tienen que ver con un cambio termodinámico
debido a una transición magnética a temperaturas del orden de 5-10 K. La figura
6.11 nos muestra el resultado de las medidas del calor espećıfico como función
del campo magnético aplicado. Nótese en esta figura que en ausencia de campo
la anomaĺıa presenta un tamaño notable y disminuye conforme el campo se in-
crementa. Un campo magnético del orden de 9 Teslas ocasiona que la anomaĺıa
observada desaparezca. Por otra parte con el estudio del calor espećıfico y la re-
ducción del salto es posible obtener un valor cuantitativo de le enerǵıa requerida
para anular la transición antiferromagnética. Es interesante, que con esta obser-
vación se logre hacer un cálculo cuantitativo de la enerǵıa que es requerida para
destruir la anomaĺıa. En este caso, primero debemos considerar que esta anomaĺıa
se debe a una interacción de tipo antiferromagnética, en donde el arreglo de espi-
nes es en orden antiparalelo y la interacción es del tipo directo; una interacción de
intercambio directo. Estas interacciones de intercambio son nada menos y nada
mas las debidas a interacciones electrostáticas que surgen de cargas del mismo
signo y en distancias relativamente cortas; las interacciones decrecen en función
de la separación.

El origen del intercambio se puede estimar simplemente considerando dos
cargas separadas espacialmente distancias r1 y r2, y en donde las funciones de
onda de los dos estados se pueden escribir como un producto φa(r1) y el segundo
electron, φb(r2), por tanto la función conjunta será el producto φa(r1)φb(r2). El
producto no obedece simetŕıa de intercambio (Para mayor detalles, ver Blundell
Magnetism in condensed matter). Como punto final de esta interacción de inter-
cambio observamos que la enerǵıa total del sistema se puede calcular de acuerdo
al Hamiltoniano: H = −2JS1.S2. Si J = 0 el triplete S = 1 es favorecido y si
J < 0, entonces S = 0. Este es el caso simple para dos electrones, el caso compli-
cado se obtiene para un sistema de muchos cuerpos y no resulta trivial. En este
sistema de muchos cuerpos, La descripción total de la enerǵıa se logra obtener
con el llamado Hamiltoniano de Heisenberg, y se escribe como H = −2

∑J
i,j Si.Sj.

Con base a las caracteŕısticas de nuestro sistema la interacción mas probable será
una interacción de intercambio directa. En este caso para un sistema magnético el
traslape de orbitales el intercambio se puede llevar de varias formas, dependiendo
del tipo de metales. Por ejemplo en sistemas que contengan tierras raras los elec-
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trones f se encuentran fuertemente localizados y muy cercanos a la coraza nuclear
lo cual ocasiona que con muy poca probabilidad los orbitales f estén extendidos
o polarizados por electrones d. Debido a esto las interacciones no serán muy ex-
tendidas y las interacciones no serán muy significativas. Lo anterior significa que
una interacción de intercambio directo es muy poco probable, sin embargo en
nuestro compuesto es probable que la existencia de antiferromagnetismo sea muy
probablemente debido a los otros átomos.

Por tanto ahondando en nuestro sistema también debemos considerar que en
compuestos como el estudiado aqúı la interacción ente iones magnéticos puede
ser mediada por los electrones de conducción, que daŕıan lugar a una interacción
de intercambio tipo indirecta. En este caso la interacción indirecta podŕıa estar
mediada por aquella conocida como RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida),
el acoplamiento en este caso estará dado por la ecuación JRKKY (r) cos(2kF r)/r

3.

En orden para determinar cuantitativamente la enerǵıa de interacción usando
nuestra medida del calor especifico, la ecuación de ajuste será: C(T ) = C0 +
A exp(−∆/kBT ), donde C0 y A son constantes que ajustan el nivel de las curvas
y el argumento de la exponencial, E es la enerǵıa de Heisenberg , kB es la constante
de Boltzmann y T la temperatura.
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Caṕıtulo 5

Desarrollo Experimental

En este caṕıtulo, se presenta el desarrollo experimental de la tesis, los equipos
implementados para el análisis de la muestra, las condiciones de śıntesis y las
precauciones que se tomaron para la śıntesis y el estudio del compuesto.

5.1. Śıntesis

Muestras policristalinas fueron preparadas usando un horno de tres arcos. La
sintesis se llevó a cabo en dos etapas, la primera reacción se realizó para carac-
terizar las posibles perdidas de bismuto, ya que es normal que en reacciones de
este tipo con hornos de arco se tenga una pérdida de este material. Por tanto
una reacción previa fue necesaria de forma que las pérdidas de bismuto fueran
mı́nimas y cuantificadas al momento de realizar la śıntesis final. Esto es muy im-
portante ya que con horno de arco el bismuto puede ser dispersado dentro de la
cámara de combustión debido al bajo punto de fusión, (271.4 oC) en comparación
tanto del Cu (1085 oC) y del Ho (1474 oC).

El procedimiento fue el siguiente: Inicialmente se pesaron dos reactivos (cobre
y bismuto) en cantidades estequiométricas y fueron molidos en mortero de ágata
usando acetona para facilitar la homogeneización de la mezcla. Una vez concluida
la molienda se procede a compactar los polvos con una prensa hidráulica uniaxial
a presiones de 2 MPa, con esto se logra obtener pastillas compactadas de 6 mm
de diámetro. Estas a su vez se colocan en tubos de cuarzo sellados al vaćıo con
presión aproximada de 4×10−5 mbar y fueron sellados de tal forma que no exista
contaminación de ox́ıgeno. Se sigue con el tratamiento térmico que consiste en
mantener una temperatura de 630 oC, durante 24 horas, seguido de una dismi-
nución de la temperatura a una razón de 0.8 oC/min.
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Bi + Cu −−→ BiCu

Posteriormente, una vez obtenido el compuesto inicial BiCu, se pesaron todos
los reactivos en cantidades estequiométricas para ser colocados en un crisol de
cobre dentro del horno de arco. Aśı mismo, la cámara del horno de arco fue eva-
cuada hasta una presión de 20 mmHg y posteriormente llenada con atmósfera
inerte (Ar). El proceso de evacuado y llenado se lleva varias veces, un mı́nimo de
tres veces. La fusión del Zr se realiza con el propósito de garantizar una atmósfera
libre de ox́ıgeno pues el zirconio actúa como un recolector de ox́ıgeno (getter).

BiCu + Ho −−→ HoCuBi

Las muestras fueron fundidas varias veces para garantizar la homogeneidad.
Cabe mencionar la corriente que se ocupó durante la śıntesis fue no mayor a 50
A con la finalidad de evaporar la menor cantidad de los compuestos.

5.2. Caracterización estructural

5.2.1. Difracción de rayos X

Después de haber realizado la śıntesis por horno de arco, se llevaron a cabo
mediciones con la finalidad de conocer la estructura del material, razón por la
cual la muestra fue estudiada bajo difracción de rayos X. El equipo empleado pa-
ra tales fines fue un difractómetro marca Siemens, modelo D5000 con una fuente
de Co y dos monocromadores cada uno en un extremo, el detector de dicho di-
fractómetro es de centelleo y la medición tuvo una duración de 8 h. Los patrones
de difracción generados fueron registrados desde 10o hasta 120o en 2θ bajo la
geometŕıa Bragg-Brentano.

Con el propósito de identificar las fases presentes en los patrones de difrac-
ción en el compuesto, se llevó a cabo un análisis comparativo con la base de
datos International Centre for Diffraction Data (ICDD-PDF-2) acoplada al pro-
grama computacional Match! para reconocer las posibles estructuras de las fases
presentes.
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5.3 Caracterización magnética y eléctrica

5.2.2. Refinamiento por el método de Rietveld

Una vez identificadas las posibles fases presentes, se efectuó un refinamiento
de la estructura cristalina por el método de Rietveld. El refinamiento se llevó a
cabo con el software libre GSAS-II [38] para Mac OsX. Los datos de las posiciones
atómicas, parámetros de celda y estructura, fueron obtenidos además de las bases
de datos ya mencionadas, de COD: Crystallograpy Open Database [14] aśı como de
Springer Materials [30].

5.3. Caracterización magnética y eléctrica

Al haber concluido la caracterización estructural, se procedió a realizar la ca-
racterización de las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos.

5.3.1. Mediciones Magnéticas

En primera instancia, se midieron las propiedades magnéticas, que consistie-
ron en el estudio de la susceptiblidad magnética en función de la temperatura,
aśı como de la magnetización en función del campo aplicado a una temperatura
constante. Dichas mediciones fueron efectuadas en un magnetrómetro MPMS1

tipo SQUID2 marca Quantum Design, capaz de realizar mediciones desde los 1.7
K hasta los 300 K, con campos magnéticos de hasta 5 T .

Las mediciones de susceptiblidad fueron efectuadas bajo la modalidad de en-
friamiento en ausencia de campo magnético mejor conocido como ZFC, por sus
siglas en inglés, Zero field Cooling, como su nombre lo indica se enfŕıa la muestra
en ausencia de campo magnético, en este caso, las muestras se enfriaron hasta 1.7
K, una vez estable la temperatura del sistema se le aplica un campo magnético
externo (100 Oe) y se inicia la secuencia de calentamiento y se empieza a hacer la
adquisición de datos, de esta forma la magnetización se mide como una función
de la temperatura hasta temperatura ambiente. Posterior a esta modalidad, se
aplicó la modalidad mejor conocida como FC o Field Cooling, que como su nom-
bre lo indica, se enfŕıa la muestra en presencia de campo magnético aplicado y al
ir bajando la temperatura la adquisición de datos se lleva a cabo.

1MPMS por sus siglas en inglés: Magnetic Propeties Measurement System.
2Por sus siglas en inglés: Superconducting QUantum Interference Device.
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Para las mediciones de magnetización en función del campo, se fijaron distin-
tas temperaturas desde 1.7 K hasta 50 K y se empezó a hacer un ciclo desde
0 hasta 5 T y de regreso hasta los −5 T con la finalidad de obtener un ciclo
completo de histéresis.

5.3.2. Mediciones de Calor espećıfico

Finalmente, se realizaron mediciones de calor espećıfico en función de la tem-
peratura a distintos campos magnéticos. Las mediciones fueron realizadas en un
PPMS1 marca Quantum Design, en un intervalo de temperatura de 300 K a 2
K, el equipo está provisto de una bobina de 9 T por lo que se estudió el compor-
tamiento del calor espećıfico en función de la temperatura sometida la muestra a
distintos campos magnéticos.

1PPMS por sus siglas en inglés: Physical Properties Measurement System.
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Caṕıtulo 6

Análisis de Resultados

6.1. Caracterización Estructural

En la fase de śıntesis se obtuvieron diferentes muestras de HoCuBi. En la
imagen 6.1 se observa una fotograf́ıa de una muestra recién salida de la etapa de
sinterización. Una vez que se daba por terminado el último tratamiento térmico
de las muestras se inició la caracterización estructural sometiendo cada una de
las muestras a difracción de rayos X para analizar la estructura del compuesto.
Cabe mencionar que la muestra se degrada después de una semana.

Figura 6.1: Fotograf́ıa de una muestra de HoCuBi - En la fotograf́ıa se

muestra la forma, tamaño y color que tienen las muestras al salir del horno de

arco.

Difracción de Rayos X

La difracción de rayos X es la técnica más efectiva de la que disponemos para
efectuar la caracterización de la estructura de los compuestos sintetizados. Como
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

se mencionó en el desarrollo experimental, se llevó a cabo la comparación de las
estructuras ya conocidas con la ayuda del programa Match!.
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Figura 6.2: Identificación de fases presentes en el difractograma - La

identificación se realizó con ayuda del programa computacional Match!.

En la figura 6.3 se muestra el patrón de difracción de rayos X de HoCuBi
con la identificación de una fase que corresponde a la fase monocĺınica P2, se
puede observar es la única fase identificada, después de hacer la comparación con
distintas bases de datos y no haber encontrado una estructura que fuera similar,
se siguieron los pasos para la identificación de una nueva fase. Cabe mencionar
que para estar completamente seguros de la estructura cristalina se deberá crecer
un monocristal para tener un análisis estructural más preciso.

Las mediciones se realizaron de varias formas, se logró hacer un pequeño cor-
te a la muestra para poder exponer una superficie plana a los rayos X, también
se colocó la muestra al salir directamente de la sinterización, en ambos casos se
obtuvieron unas reflexiones similares. Al estudiar la muestra sin corte, se pudo
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6.2 Caracterización magnética y eléctrica

Tabla 6.1: Posiciones atómicas del compuesto HoCuBi - Grupo espacial

P2 (No. 3), a = 9.8012(26) Å, b = 6.0647(6) Å, c = 6.1663(13) Å, RF = 8.7 %

Átomo Tipo de posición x/a y/b z/c Ocupación

Cu 4e 0.5244(4) 0.5314(5) 0.8286(0) 1.0

Cu 4e 0.6584(4) 0.1081(8) 0.2697(5) 1.0

Bi 4e 0.9433(9) 0.1374(1) 0.2646(7) 1.0

Bi 4e 0.8390(1) 0.5545(1) 0.4818(0) 1.0

Ho 4e 0.8443(5) 0.6191(6) 0.0314(1) 1.0

Ho 4e 0.7081(7) 0.1662(2) 0.7511(3) 1.0

observar una menor cantidad de reflexiones pues al ser una superficie no plana,
predominan ciertas reflexiones sobre otras, es decir hay una dirección preferencial.

Los parámetros de red y posiciones atómicas fueron obtenidos con ayuda del
programa computacional Expo, para la etapa de indexación y propuesta de una
estrucutra, llevando a cabo ajustes mediante el método de Rietveld [31] con ayuda
del programa computacional GSAS-II [38]. Se ajustaron los parámetros de red, la
intensidad de las reflexiones, orientaciones preferenciales, aśı como las posiciones
atómicas de los elementos. Los parámetros de red, posiciones atómicas y factores
Rwp son mostrados en la tabla 6.1

6.2. Caracterización magnética y eléctrica

6.2.1. Mediciones magnéticas

Las muestras se colocaron en un magnetómetro con la finalidad de estudiar
el comportamiento magnético de cada una en función de su temperatura y de
un campo aplicado. Para ello se colocaron las muestras dentro de un popote (sin
contribución magnética) la muestra descendió hasta la zona de medición (dentro
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

b
c

a

Figura 6.3: Representación gráfica de la celda unitaria - La imagen se realizó

con ayuda del programa computacional Vesta, los átomos morados corresponden a

las posiciones del holmio, los grises al bismuto y finalmente los verdes al cobre.

del MPMS) y posteriormente se programó el equipo para que efectuara las rutinas
adecuadas para el análisis de las propiedades que deseamos conocer.

La susceptibilidad magnética χ en función de la temperatura de la aleación
intermetálica HoCuBi se muestra en la figura 6.4. Las mediciones se realizaron en
presencia de un campo magnético externo de 100 Oe en el intervalo de temperatu-
ra de 1.7 a 300 K en la modalidad ZFC y FC1. Se analizaron los comportamientos
observados haciendo un ajuste teórico de los resultados observados, con ayuda de
la ley de Curie-Weiss. Los resultados indican que existe una transición antife-
rromagnética a 7 K pues se puede observar una zona donde la susceptibilidad
magnética aumenta y cuyo máximo se da justo a 7 K. Este máximo indica que
los momento magnéticos en el material se ordenan de forma distinta conforme se
va aumentando la temperatura. Este comportamiento es t́ıpico de los materiales
antiferromagnéticos. Al graficar el inverso de la susceptibilidad en función de la
temperatura, se obtuvo la figura 6.5. A baja temperatura, los datos experimenta-
les presentan un cambio debido a la transición antiferromagnética. La información
que se obtiene de este tipo de análisis es muy valioso pues se logra hacer un ajuste
de la teoŕıa Curie-Weiss en la parte de altas temperaturas. El ajuste nos arroja

1ZFC: Zero Field Cooling, FC: Field Cooling.
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6.2 Caracterización magnética y eléctrica

un valor para la temperatura de Curie-Weiss de −5.5 K lo cual confirma el hecho
de que sea un material antiferromagnético. La temperatura de Néel es TN = 7 K
y la constante de Curie obtenida, que no es más que la pendiente de la recta que
se ajusta a los valores experimentales, es decir, C = 17.415 (emuK/mol), además
el momento magnético efectivo es de µeff = 11.80.

Figura 6.4: Susceptibilidad Magnética χ(T ) en función de la temperatura

- La Susceptibilidad Magnética χ(T ) se midió desde temperatura ambiente hasta

2 K. A baja temperatura el pico corresponde a una transición antiferromagnética

en 7 K.
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Figura 6.5: .

Inverso de la susceptibilidad magnética χ−1(T ) - La ĺınea recta (roja)

corresponde a la ley de Curie-Weiss. Donde se obtiene una temperatura de

Curie-Weiss de −5.5 K y la constante de Curie obtenida es C = 17.415

(emuK/mol). La temperatura de Néel es TN = 7 K.

La magnetización (normalizada) en función del campo magnético aplicado
se muestra en la figura 6.6. Se hicieron mediciones a distintas temperaturas ob-
servando que a 1.7 K es muy notorio un comportamiento metamagnético en la
muestra ya que se observa una transición. A medida que se aumenta la tempe-
ratura, disminuye el efecto hasta perderse (Figura 6.6). Puede observarse que a
5 K (figura 6.6) la transición metamagnética ya no es evidente. Esto es debido
a que las contribuciones generadas por la interacción de intercambio entre los
spines antiparalelos se debilita al haber una contribución más ocasionada por el
aumento de la temperatura.

Una vez observado este comportamiento, se hace un estudio de los datos obte-
nidos experimentalmente con ayuda de la teoŕıa mencionada en caṕıtulos anterio-

38



6.2 Caracterización magnética y eléctrica
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Figura 6.6: Magnetización vs campo magnético-Temperatura 1.7, 2, y 5 K
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

res. Al hacer un ajuste teórico se intenta predecir el comportamiento experimental
con la función de Brillouin (figura 6.7), se observa que existen dos ajustes para J
distinta, lo que indica un cambio de J de 1 a 4 a bajo campo aplicado, en el caso
a T = 5 K (figura 6.8) el ajuste se realizó de forma exitosa para un sólo valor
J = 0.37, lo cual es un claro reflejo de la pérdida de la transición metamagnética
a medida que se aumenta la temperatura. La figura 6.7 muestra el comporta-
miento de spincrossover conforme se incrementa el campo magnético se puede
ajustar mejor una función de Brillouin para la gráfica de M (normalizada) contra
campo aplicado y conforme disminuye se ve un comportamiento distinto, lo cual
indica un cambio de orientación de esṕın y además, indica un comportamiento
spincrossover.

- 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4
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Figura 6.7: Magnetización normalizada versus campo magnético-

M/Mmax vs H para T = 2 K. La función de Brillouin se implementó con dos

valores distintos de J . El ajuste indica un campo a bajo campo aplicado de tipo

spin crossover de J = 1 a J = 4
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Figura 6.8: Magnetización normalizada versus campo magnético-

M/Mmax vs H para T = 5 K. En este caso, el ajuste se realizó con ayuda de

la función de Brillouin a J = 0.37

6.2.2. Mediciones de Calor Espećıfico

Además del comportamiento magnético de la muestra, es de suma importancia
estudiar el comportamiento del calor espećıfico en función de la temperatura y el
campo. La figura 6.9 muestra la curva del calor espećıfico sin campo magnético.
El comportamiento para alta temperatura no presenta anomaĺıas, sin embargo a
bajas temperaturas es fácil observar que existe un pico, como lo muestra la figura
6.9, dicha anomaĺıa se encuentra con un máximo a 5.5 K y con una temperatura
onset de 6.7 K.
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Figura 6.9: Calor espećıfico vs Temperatura - La medición es obtenida a

campo aplicado cero. La imagen principal muestra el valor.

La figura 6.10 muestra los valores experimentales obtenidos desde 1.7 K hasta
50 K tanto de la susceptibilidad como del calor espećıfico, se puede observar que
para baja temperatura la transición se muestra en ambos casos.
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Figura 6.10: Calor espećıfico y Susceptibilidad vs Temperatura - La medi-

ción es obtenida a campo aplicado cero. La imagen superior muestra la capacidad

caloŕıfica en función de la temperatura mientras que la imagen inferior muestra la

susceptibilidad en función de la temperatura, a baja temperatura (en ambos casos)

se observa la transición.

Como se mencionó anteriormente, se realizaron mediciones del calor espećıfico
a distintos campos magnéticos con la finalidad de observar el comportamiento
de la transición en función del campo aplicado. La figura 6.11 muestra que el
comportamiento tiene una relación inversa con el campo magnético aplicado, es
decir, mientras mayor es el campo aplicado, la transición muestra un decremento.
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Lo cual muestra que la interacción de intercambio antiparalela de los spines se
debilita conforme aumenta el campo magnético aplicado.

Figura 6.11: Calor espećıfico en función del campo aplicado - Se observan

cambios en las mediciones de Calor espećıfico vs temperatura en función del campo

magnético aplicado desde 0 hasta 9 Tesla, nótese que la transición decrece mientras

el campo magnético incrementa.

6.3. Discusión

La susceptibilidad de un compuesto antiferromagnético se presenta en forma
de un pico al rededor de la temperatura de Néel, TN . Dicha temperatura pue-
de ser determinada con exactitud a partir de la posición del pico en la gráfica
(d(χT )/dT ) en los casos en los que no es muy claro o evidente el pico, que se
espera que tenga una dependencia con la temperatura como el calor espećıfico.
De la ecuación de Curie-Weiss sabemos que el inverso de la susceptibilidad para
alta temperatura es lineal respecto a la temperatura y está dado por la ecuación:
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1

C
=
T

C
+
θW
C

Aśı que al realizar un ajuste lineal del inverso de la susceptibilidad en la región
de altas temperaturas, tendremos una ecuación de la forma χ−1 = aT + b lo que
nos permite encontrar de forma experimental los coeficientes a y b para cada
medición, dichos coeficientes serán de la forma: a = 1

C
y b = θW

C
. La magnetización

efectiva se puede calcular de la siguiente forma:

a =
1

C
=

3kB
NAp2

effµ
2
B

por lo tanto

peff =

√
3kB

NAµ2
Ba
≈
√

8

a

los resultados se podrán comparar con los valores teóricos respectivos para las
tierras raras. De igual forma, dichos coeficientes deberán arrojar el valor para θW :

θW/C =
a

b

Para el caso espećıfico del compuesto HoCuBi, obtuvimos del ajuste lineal que
el parámetro a = 0.05742 y b = −0.3158 lo cual nos lleva a los valores para la
constante de Curie y temperatura Curie Weiss antes mencionadas (C = 17.415
y θCW = −5.5 respectivamente). Al obtener una temperatura θw < 0 se sugiere
la presencia de un comportamiento antiferromagnético, el valor obtenido para el
momento magnético efectivo es µeff = 11.80µB, dicho valor son muy cercanos a
lo reportado en la la literatura para el Ho (µHo3+ = 10.60µB).

Las mediciones de magnetización en función del campo muestran que para 1.7
K y 2 K es imposible ajustar la función de Brillouin, por lo que se trata de un
comportamiento metamagnético,

En el caso del calor espećıfico, las mediciones arrojan un pico que denota
una transición en función de la temperatura, permitiendo el cálculo para una
temperatura de ordenamiento Tord. En el calor espećıfico a baja temperatura
las contribuciones que predominan son la de electrón libre que es lineal en T
(Cel = γ ∗ T ) y la contribución de la red, que es proporcional a T 3. Por lo que el
calor espećıfico se puede escribir como:

Cp = γT + βT 3
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Cp
T

= γ + βT 2

Haciendo la gráfica de Cp

T
vs T 2 (figura 6.12) es posible determinar tanto el

coeficiente del calor espećıfico electrónico γ como el término fonónico β ya que el
ajuste para bajas temperaturas se hace de forma lineal siendo γ la ordenada al
origen de la ecuación mientras que β será la pendiente. Normalmente los valores
para γ son del orden de mJ

molK
, aunque para casos como fermiones pesados puede

ser de algunos órdenes de magnitud mayor [36]. Según el modelo de Debye, el
coeficiente β está directamente relacionado con la temperatura de Debye de la
siguiente forma:

Cphon = βT 3 =
12π4nkBT

3

θ3
D

siendo n el número de fonones o número de átomos por celda unitaria.
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Figura 6.12: Calor espećıfico sobre Temperatura vs Temperatura cua-

drada - Se hace la gráfica para obtener un ajuste lineal y obtener los coeficientes

γ y β del Calor Espećıfico.

Además de la información sobre el ordenamiento del compuesto, se puede
obtener información de calor espećıfico magnético Cm pues podemos escribirlo
como:

Cm = C(magnetico)
p (T )− C(no−magnetico)

p (T )

La integración de Cm

T
vs T desde 0 hasta la temperatura alcanzada en la

medición, nos dará la entropia magnética. Por lo tanto la entropia magnética
obtenida a Tord indicará la degeneración n del estado base de un multiplete donde
n se puede estimar de la forma:

Sm(Tord) ≈ R lnn

siendo R la constante universal de los gases.
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

Para el caso del compuesto HoCuBi, se obtuvieron los ajustes lineales a partir
de los valores experimentales obteniendo las temperaturas de Debye para distin-
tos campos magnéticos (Tabla 6.2). Se puede observar que a medida que el campo
aumenta, la temperatura de Debye disminuye, tal y como lo muestra la gráfica.
Por otro lado, se puede observar que el orden de magnitud para γ es de J y no
de mJ como se esperaba, esto indica que el compuesto puede tener un comporta-
miento de fermión pesado, sin embargo para estar seguros de ello se deberá hacer
mediciones de resistividad en función de la temperatura.

Tabla 6.2: Temperatura de Debye en función del campo - Estos son los

valores para la temperatura de Debye a distintos campos magnéticos.

Campo[T] β ×10−4 [ J
molK2 ] γ [ J

molK4 ] θD [K]

0 22.584 1.0447 137.188

1 20.967 1.0614 140.628

3 24.400 1.0493 133.697

5 29.209 1.0358 125.915

7 55.248 1.0026 101.815

9 57.220 0.6915 100.632

Se puede observar que la temperatura de Debye en general va en descenso, a
excepción de el caso a 1T donde la temperatura de Debye aumenta un poco, esto
se lo podemos adjudicar a errores de medición. La disminución en la temperatura
de Debye se debe a que la interacción de intercambio es cada vez menos efectiva
por el efecto del campo magnético externo, como se puede ver la figura 6.11, al
ir disminuyendo la interacción se observa que la anomaĺıa en el calor espećıfico
decrece. Es decir, alrededor de 9 T hemos destruido el intercambio y la enerǵıa
proporcionada por el campo aplicado es de la magnitud de la interacción de
intercambio, si decrece la interacción entonces tendremos valores más pequeños
para la constante de Sommerfeld (γ). Cabe mencionar que la γ indica el número de
electrones en el nivel de Fermi y para saber si el compuesto es un fermión pesado se
deben tomar medidas a muy bajas temperaturas y observar si el comportamiento
de Cp incrementa a medida que la temperatura baja (que es el comportamiento
caracteŕıstico de un fermión pesado), además con medidas de resistividad se puede
corroborar dicho comportamiento. Por otro lado, una vez obtenido el valor de la
temperatura de Debye junto con las constantes de cada una de las contribuciones
no magnéticas del calor espećıfico, se calculará el calor espećıfico magnético tal y
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como se mencionó anteriormente, el resultado lo muestra la gráfica (figura 6.13).
A partir de ah́ı se calcula la integral para conocer la entroṕıa magnética. De la
gráfica se puede observar que el valor de entroṕıa al cual tiende a estabilizarse
es para 4.5 lo cual nos lleva a decir que Sm ≈ R ln 1.7181. Recordemos que
Sm ≈ R ln(2S + 1), lo cual implica que en este caso 2S + 1 = 1.7181 por lo tanto
S ≈ 0.4, si nos damos cuenta el valor, es muy cercano a S = 1
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Figura 6.13: Calor espećıfico magnético y Entroṕıa magnética vs Tem-

peratura - Se hace la gráfica del calor espećıfico magnético y el resultado de hacer

la integral para obtener la entroṕıa magnética.

Para ajustar la parte a más baja temperatura se utilizó una expresión ex-
ponencial de la forma Cp = C0 + Ae−∆/kBT (figura 6.14) con lo que obtuvimos
información sobre la enerǵıa de intercambio, que como dijimos previamente, con-
sideramos como una interacción directa. La tabla 6.3 muestra las enerǵıas cal-
culadas a medida que el campo magnético aumenta. Al igual que en el caso de
la temperatura de Debye se nota una tendencia, en este caso de aumento, sin
embargo los datos a 1T y a 3T difieren un poco del comportamiento.
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 00
5

1 0
1 5
2 0
2 5
3 0
3 5
4 0

 

 

C P (J
/m

ole
 K)

T e m p e r a t u r e  ( K )

∆ =  9 . 3 3  *  1 0 - 4  e V

Figura 6.14: Calor espećıfico vs Temperatura - Se hace la gráfica del calor

espećıfico haciendo un ajuste exponencial para la parte de más baja temperatura.

Tabla 6.3: Ajuste del calor espećıfico a baja temperatura - Estos son los

valores para la ∆ calculada a distintos campos magnéticos.

Campo[T] ∆ ×10−4 [eV ]

0 9.33

1 7.61

3 9.09

5 11.05

7 11.45

9 11.96
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6.3 Discusión

Una forma caracteŕıstica de observar una transición de fase es al observar el
comportamiento del calor espećıfico, desde el punto de vista de la termodinámica
convencional, existen dos tipos de orden para una transición de fase: primer orden
y segundo orden. Las transiciones de primer orden son aquellas como la del agua
donde existe un calor latente en la transición, dicho calor latente nos indica la
entropia del sistema. Las transiciones de segundo orden son aquellas donde no
existe calor latente, desde el punto de vista más moderno, podemos utilizar un
parámetro y observar su comportamiento antes y después de la transición. Por
otro lado, Landau no define primer ni segundo orden sino define un parámetro de
orden. Cuando usamos el término exponencial para el calor espećıfico tendremos
forma de conocer el tamaño del parámetro de orden y además podemos ajustarlo
al experimento de forma exitosa lo cual indica que la enerǵıa de intercambio es
del orden de ∆ y desaparece el máximo de Cp conforme se aumenta el campo, lo
cual indica una transición siguiendo la teoŕıa de Landau.
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Caṕıtulo 7

Conclusiones

El compuesto intermetálico CuHoBi se sintetizó por horno de arco en atmósfe-
ra inerte y se logró identificar su estructura cristalina como una monocĺınica del
grupo espacial P2 con parámetros de red a = 9.8012(26) Å, b = 6.0647(6) Å,
c = 6.1663(13) Å.

El comportamiento magnético de este compuesto fue antiferromagnético tal y
como se supońıa en la hipótesis de este trabajo. La temperatura de Curie-Weiss es
de TC−W = −5.5 K, la temperatura de Néel obtenida es TN = 7 K, la constante de
Curie calculada a partir de los datos experimentales es C = 17.415(emuK = mol)
y el momento efectivo µeff = 11.87.

Las mediciones de magnetización (normalizada) en función del campo magnéti-
co aplicado a distintas temperaturas muestran existe una transición metamagnéti-
ca a bajas temperaturas y a medida que se aumenta la temperatura, la transición
se deja de observar.

La curvas del calor espećıfico a distintos campo magnéticos muestran que en
el caso sin campo magnético aplicado el comportamiento para alta temperatura
no presenta anomaĺıas, sin embargo a bajas temperaturas es fácil observar que
existe un pico, además a medida que se aumenta el campo magnético, es evi-
dente la pérdida de dicho comportamiento, lo cual muestra que la interacción
de intercambio antiparalela de los spines se debilita conforme aumenta el campo
magnético aplicado.
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Magnetic properties of the intermetallic compound HoCuBi
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We present an investigation on the intermetallic compound formed by HoCuBi which has a
monoclinic crystalline P2 structure with lattice parameters; a = 9.8012(26) Å, b = 6.0647(6) Å,
c = 6.1663(13) Å. In this report we performed an extensive analysis of the magnetic characteristics,
specific heat at low temperature mainly close to the region of the observed antiferromagnetic tran-
sition with Nèel temperature about 7 K, and to the field induced spin-crossover; the metamagnetic
transition typically observed in antiferromagnetic systems by measurements of M-H, (Magnetization
- Magnetic Field) at low temperatures.

Keywords: Magnetism; metamagnetism; specific heat

I. INTRODUCTION

Many intermetallic compound of the type RT(Bi,Sb)
have been widely studied in the last twenty years. The
importance of these interesting compounds has been re-
lated to the many relevant and diverse electronic proper-
ties and many different characteristics that they present
[1]. The different atomic species that can be introduced
may modified the crystalline structure, and give place
to a number of characteristics [2]. As mentioned those
changes in electronic characteristics are depending on the
elements forming the compound [3] [4] [5]. If we consider
for instances compounds with elements type as RT(Bi,Sb,
Se), where R may be a lanthanide atom, T a transition
element have been studied in the past. The many dif-
ferent phenomena that can be present are; Kondo effect,
and/or heavy Fermion behavior at low temperature, an-
tiferromagnetic, ferromagnetic characteristics, and spin
glass, and also superconductivity.

The intermetallic alloys with rare earths atoms present
physical properties mainly related to its magnetic proper-
ties. Those alloys with f -electron shells can form differ-
ent crystallographic structures and consequently differ-
ent physical properties. In this study our investigations
were concentrated into the magnetic and thermal behav-
ior. The particular compound studied was HoCuBi. It
presents characteristic of spin crossover or as also named
metamagnetism at low temperature, antiferromagnetism,
and the influence of the magnetic field intensity in the
specific heat transition.

As above mentioned, this work is focused on HoCuBi
intermetallic alloy. In the literature already published
we found no published study on this compound. In the
similar EuCuBi [6] [7] and YbCuBi [8], both show an-
tiferromagnetic ordering with a magnetic phase transi-
tion temperature at 18 K, and effective magnetic mo-
ment µeff = 7.65 BM. Also, Ho5Cu0.7Bi2.3 is reported
[9] with an orthorhombic Pnma structure and no mag-

∗ Corresponding authors. CA email address cintlia@iim.unam.mx
RE email address escu@unam.mx

netic behavior was reported [10]. This is the first time a
complete study was performed on this compound.

II. EXPERIMENTAL DETAILS

The intermetallic compound was prepared by using an
arc melting furnace, For the preparation stoichiometry
amounts of materials were powdered and pastilled. Ele-
ments used were of high purity Ho(99.99%), Cu(99.99%),
and Bi (99.99%). The preparation was performed in the
arc system with an oxygen free atmosphere in order to
prevent oxygen contamination we used a Zirconium get-
ter and ultra-high purity argon atmosphere. Addition-
ally, in order to compensate bismuth losses an excess
of bismuth, about 10% was used during the arc melting
process. The melting was carried out using low current
values for the arc discharge, about 50 Amp. to minimize
any extra loss of bismuth. Samples were remelted several
times followed by annealing for 10 days at 900 0C.

The X-ray data of the resulting powders of poly-
crystalline sample was obtained with a Bruker D8
diffractometer. The unit cell data were derived using
DicVol software. The magnetic data reported here were
measured with a Quantum Design instrument, MPMS
equipped with a SQUID (San Diego, CA ) heat capacity
more measurements were performed with using a Phys-
ical Property Measurement System PPMS, from Quan-
tum Design.

III. RESULTS

At first X-ray powder diffraction analysis Fig. 1 was
used to solve the crystalline structure and with help
of Rietveld refinement we carried on and fit the data
yielding the lattice parameters; a = 9.8012(26) Å, b =
6.0647(6) Å, c = 6.1663(13) Å in the monoclinic crys-
talline structure space group type P2. Results related
to the atomic coordinates are shown in Table I. It is im-
portant to mention that before trying to solve the crys-
talline structure, we tested various different data bases
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FIG. 1. (Color on-line) X-ray diffraction pattern and Rietveld
refinement, the red data line shows the difference between
the calculated and observed pattern. The space group was
orthorhombic P2 with lattice parameters; a = 9.8012(26) Å,
b = 6.0647(6) Å, c = 6.1663(13) Å
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FIG. 2. (Color on-line) Magnetic susceptibility χ(T ) from
room temperature to 2 K. At low temperatures the peak cor-
responds to the maximum of antiferromagnetic ordering ocur-
ring at 7 K, but it is important to remark that the antiferro-
magnetic transition start at 5.5 K, according to our specific
heat measurements.

and found no structure matching it.

The magnetic susceptibility χ(T ) of a specimen of
HoCuBi shows a sharp peak at low temperature, the anti-
ferromagnetism at about 7 K. This is the characteristic
of a long-range antiferromagnetic order in the sample,
with Nèel temperature TN = 7 K. The temperature de-
pendence of the inverse of the magnetic susceptibility and
the fit of the Curie-Weiss law to the data are plotted in
Fig. 3 and confirm the antiferromagnetic transition.
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FIG. 3. (Color on-line) Inverse magnetic susceptibility
χ−1(T ).The straight line corresponds to the Curie Weiss law.
At low temperature the data line presents a change due to the
antiferromagnetic transition. The fitting gives a Curie-Weiss
temperature of -5.5 K. The Nèel temperature is TN = 7 K, and
the Curie constant determined is C = 17.415(emuK/mol)

X-ray diffraction at room temperature shows that this
compound crystallizes in a monoclinic P2 structure. The
temperature dependence of the magnetic susceptibility χ
is shown in Fig. 2. The magnetic susceptibility clearly
indicates the antiferromagnetic ordering at about TN =
7K, showing a steep decrease at H = 1T . The inverse
magnetic susceptibility χ−1 is shown in Fig. 3 which has
been adjusted by the Curie-Weiss equation. The effective
magnetic moment is µeff = 11.80 is close to the theoret-
ical value for holmium µeff = 10.61 and θp = 88K.

As our experimental measurements show at low tem-
perature it was seen an antiferromagnetic transition. In
M-H measurements the applied magnetic field can in-
duces a series of cascade changes from low to high spin
flips. Stryjewski and Giordano, [11] mentioned that the
spin flips may be associated to a first order phase tran-
sition, in some cases.

At low temperature below the Nèel temperature we see
in M-H measurements an apreciable change of the mag-
netization with the applied field; this behavior is named
in the literature, as a spin crossover transition. This fea-
ture is seen only at low temperatures indicating a change
from low to high spin. This characteristics is observed
in measurements of isothermal M-H at 2 K and a little
above. The corresponding Brillouin fit indicates varia-
tions of J from 1 to 4, and consequently a change of the
spins from s = 1/2 to 3/2.

Specific heat measurement were carried out and the
plot C/T versus T is shown in Fig. 5, applied magnetic
field measurements were studied and the plot varying
the field from 0 to 9 T is shown in Fig. 6. The specific
heat shows the magnetic transition, the sharp peak at
5.5 K indicating the antiferromagnetic ordering of this
compound. As the magnetic field is increased the tran-

JI 11. J 11 I.\ , ).JJ l.. 
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TABLE I. Atomic positions parameters of HoCuBi compound. Space group P2 (No. 3), a = 9.8012(26) Å, b = 6.0647(6) Å,
c = 6.1663(13) Å, RF = 8.7 %

Atom Type of position x/a y/b z/c Occupation

Cu 4e 0.5244(4) 0.5314(5) 0.8286(0) 1.0
Cu 4e 0.6584(4) 0.1081(8) 0.2697(5) 1.0
Bi 4e 0.9433(9) 0.1374(1) 0.2646(7) 1.0
Bi 4e 0.8390(1) 0.5545(1) 0.4818(0) 1.0
Ho 4e 0.8443(5) 0.6191(6) 0.0314(1) 1.0
Ho 4e 0.7081(7) 0.1662(2) 0.7511(3) 1.0

FIG. 4. (Color on-line) Magnetization normalized versus mag-
netic field, M/Mmax vs H. Brillouin function was used with
two distinct J values. The fit indicates a change at low ap-
plied magnetic field of a spin crossover from J 1 to 4

sition decreases. Which is the clear indication that the
antiparallel exchange interaction of the spins has been
weakened by the strength of the magnetic field.

IV. CONCLUSIONS

This investigation shows our recent crystallographic,
magnetic, and thermal studies performed on the poly-
crystalline HoCuBi compound which crystallizes in a
monoclinic P2 structure with lattice parameters; a =

9.8012(26) Å, b = 6.0647(6) Å, c = 6.1663(13) Å. We
found several interesting physical features: an antiferro-
magnetic behavior, with Nèel temperature of TN = 7K
and effective magnetic moment µeff = 11.80 µB which
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FIG. 5. (Color on-line) Specific Heat vs Temperature de-
termined at zero applied field. the main panel displays the
maximum of the transition occurring at 5.5, the onset is at
about 7 K. The insert displays the overall behavior of the spe-
cific heat as function of temperature, at low temperature is
observed the transition

is close to the theoretical value for holmium, a metamag-
netic characteristic at low temperature (spin crossover),
and influence of the magnetic field in the specific heat
transition.
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Apéndice B

Calor Espećıfico Magnético

Además de las contribuciones de red y electrónicas al calor espećıfico, exis-
ten contribuciones adicionales debidas a las excitaciones magnéticas. Ellas tienen
dependencia con la temperatura. Las excitaciones térmicas de las ondas de spin
generan contribuciones al calor espećıfico. Las ondas de spin cuantizadas son
llamadas magnones y existen dos tipos principales de magnones, dependiendo
del orden magnético: magnones ferromagnéticos o magnones antiferromagnéti-
cos. También existe el caso intermedio, pero normalmente se comporta parecido
al caso antiferromagnético. Éstos dos tipos de magnones poseen distintas relacio-
nes de dispersión y por lo tanto poseen distintas dependencias con la temperatura
para el calor espećıfico.

Magnones Ferromagnéticos

Los magnones ferromagnéticos poseen la siguiente relación de dispersión.

ωq ∝ q2

donde q1 es pequeña. Lo cual nos lleva a tener una baja frecuencia de densidad
de los modos de los magnones

η(ω) ∝
√
ω

Por lo que el calor espećıfico ferromagnético tendrá la contribución

CM = SfR

(
kBT

2JS

)3/2

1q es el vector de onda de spin
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B. CALOR ESPECÍFICO MAGNÉTICO

En esta ecuación, J es el término de intercambio, S es el momento angular
de spin y Sf es una constante que depende de la estructura cristalina y se ha
calculado para distintos tipos de redes [9,36].

Magnones Antiferromagnéticos

Por otro lado, los magnones antiferromagnéticos poseen la relación de disper-
sión:

ωq ∝ q

que nos lleva a la densidad de modos para los magnones:

η(ω) ∝ ω2

Y de esta forma el calor espećıfico para el caso antiferromagnético será:

CM = SαfR

(
kBT

2J ′S

)3

Análogamente al caso ferromagnético, J ′ será el término de intercambio, S
es el momento angular y Sαf será una constante que depende de la estructura
magnética y cristalina que ya se ha calculado para distintos tipos de redes [13,36].

De esta forma, el calor espećıfico total en el ĺımite a baja temperatura será:

Cv = γT + βT 3 + δT 3/2 + ηT 3

Cabe mencionar que al menos alguno de los dos últimos términos será cero.

Uno de los retos al analizar el calor espećıfico para materiales magnéticos
consiste en separar la contribución magnética. La entroṕıa provee un análogo
cuantitativo que puede ayudar. Integrando el calor espećıfico medido se puede
obtener el cambio en la entroṕıa

Se =

∫
Cv
T
dT

Para tierras raras (lantánidos) que actúan con momentos localizacos con in-
teracciones débiles, cada part́ıcula posee un momento angular intŕınseco total J y
el estado base será 2J + 1 veces degenerado. Para altas temperaturas todos estos
estados estarán poblados por lo que la entroṕıa magnética deberá ser:

Se = R ln (2J + 1)
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donde J es el momento angular total. Comparando las mediciones experimen-
tales y las calculadas, uno puede darse una idea de la degeneración del sistema y
en valor de J .

La temperatura a la que S satura nos da información sobre los efectos del
campo cristalino eléctrico (CEF por sus siglas en inglés). Los niveles 2J + 1 se
separarán en presencia de algún CEF con separaciones entre niveles del orden de
cientos de kelvin y la temperatura de transición del ordenamiento magnético será
del orden de décimas de kelvin.
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