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Resumen

Dentro de las aleaciones intermetalicas, los compuestos que poseen dentro
de su composicion quimica a las tierras raras son una gran familia que se ha
estudiado debido a su amplia gama de propiedades fisicas, especialmente sus pro-
piedades magnéticas debido a que estos elementos poseen electrones f dentro de
su configuracién electronica. Los intermetalicos de la forma RTX donde R- tie-
rra rara, T-metal de transicion y X- elemento del grupo p, han sido estudiados
desde hace mas de 30 anos y se han encontrado que poseen distintas estructuras
cristalinas. Dependiendo de la estructura cristalina que posea cada compuesto,
serd la propiedad eléctrica o magnética que se encuentra, tal como efecto Kondo,
superconductividad no convencional, comportamiento de fermién pesado, meta-
magnetismo, spin glass, magnetorresistencia, efecto magnetocalérico, entre otros.
Algunos de estos intermetdalicos RTX pueden mostrar una o inclusive mas de una
de las propiedades anteriormente mencionadas. Particularmente, este trabajo se
ha enfocado en el estudio de la familia de intermetalicos 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 transiciéon de fase magnética a
18 K con una temperatura paramagnética de Curie de 6, = 18 K y un momento
magnético efectivo de piry = 7.65

Para el compuesto intermetalico HoCuBi Se ha encontrado que tiene una
estructura cristalina monoclinica. 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 encontrd fue, al igual que
los compuestos de la misma familia, antiferromagnético con una temperatura de
Néel de 7 Ky un momento magnético de f.rr = 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. RT' X 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
RT X 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 pierr = 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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Capitulo 1

Introduccidon

Un compuesto intermetéalico se puede definir como la combinacién de dos o
mas metales fundidos que resulta en un sistema ordenado. En el caso de una
aleacion binaria, por ejemplo, un compuesto intermetdlico serd una fase inter-
media entre sus dos elementos constituyentes y sus caracteristicas son por tanto
diferentes a la de estos precursores.

La identificacién del primer material intermetélico se le atribuye al quimico
aleman Kart Karsten en 1939. Sin embargo, los metarligicos Kurnakov y Tam-
mann fueron quienes consiguieron los mayores logros en la comprensién, estudio
y desarrollo formal de dichos compuestos!”.

Los compuestos intermetdalicos ternarios han jugado un papel muy impor-
tante, en particular, aquellos que poseen tierras raras en su configuracién ! 2V
pues se ha reportado en varios lugares que poseen propiedades magnéticas in-
teresantes [ 22119 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-
yoria de los aspectos cotidianos de nuestra sociedad. Los materiales magnéticos
funcionales como imanes permanentes, magnetos suaves y aleaciones de memo-
ria de forma magnétical’” han jugado un papel importante en el desarrollo de
la sociedad moderna. En anos recientes, la refrigeracién magnética basada en el
efecto magnetocalérico ha demostrado ser una novedosa aplicacién de un material
magnético funcional. Es por ello que el estudio de las propiedades magnéticas de
los materiales es de suma importancia para la investigacion basica y aplicada.




1. INTRODUCCION

Este trabajo trata sobre la sintesis y el estudio de las propiedades electrénicas
y térmicas de un sistema intermetalico ternario con tierra rara cuya composicion
quimica es HoCuBi y su presentacién se hace en siete capitulos y dos apéndices.
El contenido particular de los capitulos se da a continuacion.

En el primer capitulo se escribe un panorama general de este documento. Se
hace una breve introduccién sobre los materiales intermetélicos y se mencionan
las hipdtesis y objetivos de dicho trabajo.

En el segundo capitulo se describe de forma més detallada lo que son los com-
puestos intermetdlicos y los compuestos intermetalicos con tierras raras y bismuto
que estan reportados en la bibliografia. Ademas se mencionan las caracteristicas
de los elementos utilizados en la sintesis del material.

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

En el cuarto capitulo se menciona la teoria alrededor del calor especifico, des-
de sus primeras teorias hasta las anomalias que pueden presentarse al hacer una
medicion de éste.

En el quinto capitulo se especifican de forma detallada, las condiciones y
parametros para llevar a cabo el proceso experimental para obtener dichos com-
puestos. Inicia con la descripcion experimental de la sintesis seguida de la des-
cripcion de los métodos utilizados para realizar la caracterizacion estructural para
finalizar con la descripcién de las mediciones magnéticas y térmicas realizadas.

En el sexto capitulo se presentan los resultados logrados en la sintesis del
material y el estudio estructural por medio de rayos X. Ademads se presentan los
resultados de las mediciones magnéticas y el comportamiento del calor especifico
en funcién de la temperatura y el campo.

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

En el primer apéndice se profundiza sobre algunos conceptos relevantes en el
area para una mejor comprension del tema.




1.1 Hipdtesis

En el segundo apéndice se muestra la publicacion generada a raiz de este tra-
bajo.

Finalmente se da un listado de las referencias bibliograficas consultadas para
la realizacién de este trabajo.

1.1. Hipdtesis

La familia de compuestos RCuBi poseen un ordenamiento antiferromagnético.
Hasta ahora, en la literatura sélo 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 demas 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 electréni-
cas y estructurales del compuesto CuHoBi

1.2.1. Objetivos Especificos

Sintesis: Sintetizar estos compuestos en estado sélido por horno de arco en
atmosfera inerte.

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

Propiedades Electrénicas: Medir propiedades fisicas como capacidad calorifi-
ca y magnetizacién, 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.







Capitulo 2

Compuestos Intermetalicos

A lo largo de los afos, los compuestos intermetdalicos que contienen tierras
raras en su composicion quimica, han sido sujetos de intensos estudios debido a
sus intrigantes propiedades fisicas. Ademas de mostrar propiedades magnéticas
interesantes, también mostraron valencias mixtas, comportamientos de fermion
pesado y en algunos otros casos se ha reportado superconductividad, incluyendo
su coexistencia con un ordenamiento magnético de largo alcance.

Schulze!'? y Girgis[?! definen a los intermetalicos como compuestos de metales
cuyas estructuras cristalinas son distintas a aquellas de sus precursores®?!, por lo
tanto, las fases intermetdlicas y las aleaciones ordenadas estan incluidas. Una de
las familias de compuestos intermetalicos son los sistemas ternarios RTX, donde
R es una tierra rara, T es un metal de transicion y X es un elemento del bloque
p.

La existencia de compuestos intermetdlicos y la razén de su formacién repre-
senta un problema, ya conocido desde tiempos remotos en quimica y ciencia de
los metales, cabe mencionar que no se ha resuelto del todo. Los compuestos inter-
metalicos se forman de acuerdo a la estabilidad termodinamica de ciertos tipos de
estructuras cristalinas pero ain es dificil predecir su existencia. El equilibrio de
fases se ha investigado para una cantidad pequena en comparacién con todas las
posibles combinaciones ternarias RTX, ademéas para un gran nimero de sistemas
ternarios, sélo unos pocos compuestos han sido identificados. Gladyshevskii et
al.'l estudiaron los diagramas de fase de compuestos intermetélicos 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.l'”l presenta
21 fases.

Los compuestos intermetalicos ternarios pueden cristalizar en distintos tipos
de estructuras cristalinas y esto se debe a distintos factores, ya sean geométricos,
electronicos, de nimero de oxidacién y de enlaces quimicos que corresponden a
tipos de enlace i6nicos, covalentes o metalicos.




2. COMPUESTOS INTERMETALICOS

2.1. Compuestos intermetalicos R-Cu-Bi

Durante los tltimos 30 anos se han investigado extensamente las propiedades
de materiales intermetalicos con lantanidos y actinidos desde el punto de vista
tanto de su aplicacion como de investigacion bésica. Los lantanidos y actinidos
son dos familias que poseen electrones en su capa f, con lo que al formar compues-
tos con dichos elementos, se obtienen propiedades fisicas interesantes, sobretodo
las propiedades electrénicas de estos materiales.

Un gran nimero de compuestos intermetalicos ternarios con tierras raras de
formula general RTX se han sintetizado y estudiado. Estos estudios ha llevado a
comprobar experimentalmente a lo largo de los anos que estos compuestos cris-
talizan en diferentes tipos de estructuras como: MgCusy, MgAgAs, ZrOS, FeyP,
ZrBeSi, etc. Particularmente la familia RCuBi no ha sido investigada tan a fondo
pues solo una pequena cantidad de elementos de esta familia han sido reportados
en la literatura, los elementos de dicha familia que se han encontrado, como se
mencioné anteriormente, son: EuCuBi e YbCuBi. Los datos cristalograficos en-
contrados son mencionados en la tabla 2.1. Donde se puede observar que poseen
estructuras hexagonales con distintos parametros de red, lo cual se debe a las
distintas condiciones de sintesis (en el caso de YbCuBi).

Tabla 2.1: Parametros Cristalograficos de RCuBi - Estos son los valores de

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

Compuesto | Tipo de Estructura | Sfmbolo de Pearson | a [4] c [A] Referencia
EuCuBi ZrBeSi hP6 4.622 8.536 4]
YbCuBi® ZrBeSi hP6 4.594(4) | 7.928(6) 7]
YbCuBi LiGaGe hP6 4.572(1) | 7.860(1) 25
YbCuBi LiGaGe hP6 4.5829(9) | 7.854(3) [18]
YbCuBi LiGaCe hP6 4.5821(3) | 7.8107(8) | 7

Los compuestos con estructura cristalina del tipo ZrBeSi tienen un grupo

espacial P63/mmc (No. 194) con posiciones atémicas 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 atémicas como




2.1 Compuestos intermetélicos R-Cu-Bi

las que se muestran en la tabla 2.3

Tabla 2.2: Parametros Cristalégraficos de ZrBeSi - Estos son los valores de

las posiciones atémicas encontradas en la literatura de la estructura para ZrBeSi 'Y

Nombre | Elemento | x y z
2a Zr 0 0 0
2c Be 1/312/3|1/4
2d Si 2/3|11/3|1/4

Tabla 2.3: Parametros Cristalégraficos de LiGaGe - Estos son los valo-

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

LiGaGel]

Nombre | Elemento | x y z
2a Li 0 0 |0.29
2b Ga 1/312/3]0.29
2b Ge 1/312/310.79

Segtin reportan Tomuschat et al.l’! EuCuBi se preparé primero por reaccién
de los elementos pesados en cantidades estequiométricas en un crisol de alimina
encapsulado en un tubo de silicio a 1000° C', seguido de una molienda y reca-
lentado a 1100° C. Para YbCuBi se reportal?>?% que se sintetiza fundiendo los
elementos en crisoles de Tantalo en un horno de induccion, seguido de sinteriza-
cién a 450° C. También se reportal® para el caso de Yb sintesis por horno de
arco con un exceso de la tierra rara como de Bi, seguido de sinterizacién a 600° C'.

De acuerdo con Tomuschat et al.>* EuCuBi es un antiferromagneto a baja
temperatura (T = 18 K) y sigue la ley de Curie-Weiss para altas temperaturas,
con un momento magnético efectivo (pefr = 7.65 pp) que es menor a lo esperado
para Eu®t (7.94 up). Por otro lado, para YbCuBil* reporta que la resistividad
eléctrica de un perdigén sometido a cierta presién, muestra un comportamiento
metalico. (psgox = 0.3 m§2em). La susceptibilidad magnética es independiente a




2. COMPUESTOS INTERMETALICOS

la temperatura (1.6 x 10~* emu/mol) con una incremento en la curva a bajas tem-

peraturas atribuido a la presencia de menos del 2% de impurezas paramagnéticas
de Yb¥*+ 18],

2.2. Metales de transicion y lantanidos

2.2.1. Metales de transicion

Alrededor de ochenta de los mas de cien elementos en la tabla periddica, son
metales. Un metal se define como una substancia que tiene gran capacidad de
conduccién eléctrica y térmica, tiene propiedades fisicas como el brillo o mejor
conocido como brillo metalico y puede martillarse para obtener laminas que es
una propiedad mejor conocida como maleabilidad ?”

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

Los metales de transicién tienen la caracteristica de ser mas densos y tener
puntos de fusién por encima de los otros metales presentes en la tabla periddica.
Forman aleaciones y compuestos binarios y ternarios como 6xidos, nitruros, car-
buros, entre otros. Los materiales basados en metales de transicion son muchos
al igual que los métodos de preparacién .

2.2.2. Cobre

El cobre pertenece al onceavo grupo de metales en la tabla periddica, éstos ele-
mentos se conocen como coinage metals cuya traducciéon (metales de acuniacion)
se refiere al uso que le daban a éstos metales (Cu, Ag, Au) para la fabricacién
de monedas. Se asocia a estos metales con las propiedades de los metales alca-
ninos, sobre todo porque poseen un estado de oxidacién +1 (en la mayoria de
los casos). Sin embargo, los metales del grupo 11 poseen una capa d llena que
es menos efectiva, al apantallar un electrén s externo, en comparaciéon con una
capa p como es el caso de los alcalinos por lo que la primera energia de ionizacion




2.2 Metales de transicién y lantdnidos

de los metales de acunaciéon es mucho mayor y por lo tanto su radio iénico es
mas pequeno que el de los metales alcalinos. Como consecuencia, poseen mayo-
res puntos de fusion, son mas duros, densos y menos reactivos que los metales
alcalinos. Son capaces de adoptar estados de oxidacion +1, +2, +3. También son
capaces de formar complejos de coordinacién. Es decir, los metales de acunacion
se comportan como metales de transicion. La reactividad de Cu, Ag, Au aumenta
conforme se desciende en el grupo!').

El cobre en su forma natural es sélido, su ntimero atémico del cobre es 29,
su simbolo quimico es Cu. El punto de fusiéon de este elemento es 1357.77 K y
su punto de ebullicién es de 3200 K. Su configuracién electrénica es [Ar]|3d'%4s!.
El cobre existe en la naturaleza y es extraido de la roca antes que el hierro, eso
es debido a que es més facil alcanzar la temperatura para su extraccién!®. El
cobre posee varias propiedades fisicas que promueven su uso a nivel industrial, es
el tercer metal mas consumido en el mundo. Es de color rojizo y después de la
plata es el elemento con mayor conductividad eléctrica (5.797 x 107 m™'Q™1) y
térmica (4.01 W/em - K). Es un material abundante en la naturaleza y se recicla
de forma indefinida[*!.

2.2.3. Bismuto

El bismuto es un elemento de la tabla periddica cuyo simbolo es Bi, de niimero
atémico 83 y peso atomico 208.980 y pertenece al grupo V' de la tabla periddica.
Se estima que la corteza terrestre contiene cerca del 0.00002 % de bismuto. El
principal uso de este elemento estd en la manufactura de aleaciones de bajo punto
de fusién!?.

Es un metal que pertenece al bloque p, esta situado junto a los metaloides
en la tabla periddica, este tipo de elementos tienen a ser blandos y presenta un
punto de fusién bajo. En su forma natural es sélido. Su configuracién electrénica
es [Xe]4f115d"6s%6p?. El radio atémico es de 143 pm. Presenta dos estados de
oxidacion: 3 y 5. Su estructura cristalina es romboédrica y su punto de fusién
es H44.4 K mientras que su punto de ebulliciéon es de 1837 K, su conductividad
eléctrica es de 0.93 x 10° m~'Q~!, mientras que su conductividad térmica es de
0.0787 W/(em - K).




2. COMPUESTOS INTERMETALICOS

2.2.4. Lantanidos

Los lantanidos son famosos por estar presentes en compuestos con propiedades
fisicas asombrosas, muchos materiales en el area de fisica de materia condensada
incluyen estos elementos con propiedades tan impactantes como superconductivi-
dad no convencional, comportamiento de fermién pesado, puntos criticos cuanti-
cos, entre otros. Los lantanidos, junto con los actinidos, 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 anisotropia, de los electrones

f.

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

No es de sorprender que los lantanidos posean propiedades similares ya que
estan directamente relacionadas con su estructura atémica. A continuacién, en la
tabla 2.4 se muestra la configuracién electronica de los lantanidos.
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2.2 Metales de transicién y lantdnidos

Tabla 2.4: Propiedades Estructurales y electrénicas de los lantanidos -

Estos son los valores de pardmetros encontrados en la literatura de los lanténidos (24

Configuracion ~ Radio / pm  Estructura Pardmetros

Elemento Z A Electronica Iénico Metdlico Cristalina a/pm ¢/pm  c/a

Itrio Y 39 §9 (4d5s)? 88.0  180.1 hep 364.8 5732 1571
Lantano La 57 139  4f°5d6s)*  106.1  187.9 dhep 3774 12171 3.225
Cerio Ce 58 140  4f'(5d6s)* 1034 1825 fee 5161  — —

Praseodimio Pr 59 141  4f*(5d6s)*  101.3 1828 dhep  367.2 1183.3 3.222
Neodimio ~ Nd 60 144  4f3(5d6s)® 995  182.1 dhep 3658 1179.7 3.225
Prometio ~ Pm 61 145 4f%(5d6s)®> 979  181.1 dhep 365 1165 3.19
Samario Sm 62 150 4f°(5d6s)> 964  180.4 rhom 3629 2620.7 7.222
Europio Eu 63 152  4f7(5d6s)? 95 204.2 bee 4583  — —

Gadolinio ~ Gd 64 157  4f7(5d6s)* 938  180.1 hep 363.4 5781 1.591
Terbio Th 65 159  4f%(5d6s)* 923 1783 hep 360.6  569.7  1.580
Disprosio Dy 66 163  4f°(5d6s)*  80.8 1774 hep 359.2 565.0 1.573
Holmio Ho 67 165 4f'(5d6s)> 894  176.6 hep 357.8  561.8  1.570
Erbio Er 68 167 4f"(5d6s)® 8.1 1757 hep 355.9 5585 1.569
Tulio Tm 69 169 4f"(5d6s)® 869  174.6 hep 355.8 5554 1.570
Yterbio Yb 70 173 4fY(5d6s)* 8.8 1939 fee M85 — —

Lutecio Lu 71 175  4f%(5d6s)® 848 1735 hep 350.5 5549  1.583

El Ho, cuyo niimero atémico es 67, es un lantanido sélido con brillo metdlico.
Es uno de los elementos mas escasos de la serie lantanida, es suave y maleable.
Su punto de fusién alcanza los 1474 °C', su punto de ebullicién 2700 °C' 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 6xido es
amarillento y reacciona lentamente con agua y se disuelve en dcidos débiles. Cabe
mencionar que este elemento posee una de las mas altas propiedades magnéticas
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pero tiene poco uso comercial ',
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Capitulo 3

Magnetismo

3.1. Momento magnético

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

Del electromagnetismo clasico recordamos que si tenemos una espira de co-
rriente eléctrica, se generard un momento magnético. Una corriente eléctrica se
genera por el movimiento de una o mas cargas eléctricas y esas cargas tendran
una masa. Asi pues, existe un movimiento orbital de masa asi como de carga en
todas las espiras de corriente y por lo tanto el momento magnético estara ligado
con el momento angular.

Refiriéndonos al caso de los atomos, el momento magnético i se asocia con
los electrones que orbitan alrededor de un nicleo y de hecho dicho momento
magnético tendra la misma direccién y sentido que el vector angular y cuya
magnitud es proporcional al momento angular L. El momento magnético, por
tanto, se define como g = yL donde v es el radio giromagnético. El momento
magnético se mide en unidades de magnetones de Bohr (up)

eh

Me

=927 x 107 A-m?

/B =

Sin embargo, el electron tiene también un momento angular de espin que
se puede considerar originado por la rotaciéon del electréon respecto su propio
eje y para poder describir el origen del magnetismo, se tiene que considerar el
movimiento orbital y de espin de los electrones y la interaccion entre ellos. El
nimero cuantico asociado al momento angular orbital total de un dtomo dado se

13



3. MAGNETISMO

puede definir como

L=)>Y1

Mientras que el niimero cuantico asociado al momento de espin total estd dado
por la relacion

S = ZSZ'
i

Donde ¢ es un indice que indica el niimero de electrones en una capa incom-
pleta mientras que [; y s; son los nimeros cuanticos asociados a los momentos
angulares de orbita y de espin respectivamente del i-ésimo electron. L y S se com-
binan para dar lugar al momento angular total J = L+ S. De ahi que el momento
magnético se pueda considerar como p = vJ. Entonces, el nimero cuantico aso-
ciado al momento angular total sera de la forma J = L £+ 5.

El nimero cuantico en caso de que los iones tengan un acoplamiento espin
orbita se da de acuerdo a las reglas de Hund. Las reglas de Hund predicen la
configuracion electrénica de un estado base. El momento magnético de un ioén se
puede estimar asumiendo que sélo su estado base esta 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 méaximo se encontrara en la mas
baja energia

Regla 2 Teniendo una multiplicidad dada, el término con el mayor valor de L,
serd el de més baja energia

Regla 3 Los atomos con capas llenas a un nivel menor que la mitad tendran un
valor para J igual a L — .S, mientras que aquellos &tomos que tengan la capa
llena a mas de la mitad tendran un valor para J de L + S.

Para un dtomo dado, uno normalmente conoce el niimero de electrones de la
capa mas externa. Por ejemplo, en el caso del Nd*™ que tiene tres electrones en
su capa mas externa que es la 4f. Los electrones f tienen l =3y m; = —3 a 3,
para un total de 2] + 1 orbitales, es decir 7. Los electrones de la capa 3 f ocuparan
estados para m; = —3, —2, —1 con espin para arriba. Lo cual implica que L =
|-3-2—-1=6yS=1/2+1/2+1/2=3/2porloque J=L—-S=9/2ya
que el ion tienen una capa menos llena que la mitad.

14



3.1 Momento magnético

Como las reglas de Hund predicen el estado base, el momento magnético de
un ion puede estimarse suponiendo que sélo su estado base estd poblado. Para
altas temperaturas en una region paramagnética, el momento magnético efectivo
sera:

peff = Defriis = g\ J(J + 1)up
donde g; es llamado el factor de Landé y se obtiene a partir de la siguiente
expresion:
§+ S(S+1)—L(L+1)
2 2J(J+1)

g5 =

Para el Nd*T 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 esta definido como la magneti-
zacién (M)B. Para un material cuya magnetizacién sea linealmente dependiente
del campo y en el que el vector de induccién magnética B, y el campo aplicado
H | guardan una relacién lineal, la susceptibilidad magnética se define como

M= yH

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

Una de las inquietudes, a lo largo de la historia, surgi6 al estudiar el compor-
tamiento de los materiales sometidos a un campo magnético y después de varias
investigaciones se llegé a que dicho comportamiento esta en funcion de la presen-
cia o ausencia de electrones desapareados en los atomos que lo constituyen. Y asi
fue como se descubrieron los tipos de magnetismo que se conocen.

Un atomo que sélo tiene electrones apareados no tendré un momento magnéti-
co, a menos que se le someta a un campo magnético externo, lo cual dara lugar a
una magnetizacion negativa y por lo tanto tendremos un material diamagnético.
Aquel material que tenga atomos con electrones desapareados, tendra momentos
magnéticos orientados aleatoriamente y al ser sometidos a un campo magnético
externo, se trataran de alinear con el campo dando lugar a los materiales para-
magnéticos.
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3.2. Paramagnetismo

3.2.1. Funcion de Langevin

El paramagnetismo se describe de forma semiclasica por medio de la funcién
de Langevin

<, >
UB
donde y = pupB/kgT. Si definimos la magnetizacién de saturaciéon M, como el
valor maximo de la magnetizacion que se obtiene cuando los momento magnéticos
estan alineados, entonces serd proporcional al nimero de momentos magnéticos
por unidad de volumen. En el limite cuando los campos son bajos, la funcion

de Langevin demuestra que la susceptibilidad es inversamente proporcional a la
temperatura, lo cual se conoce como ley de Curie.

L(y)

3.2.2. Funcion de Brillouin

En la mayoria de los casos, se mide la magnetizaciéon de un compuesto como
funcién de su temperatura (7') y del campo magnético (B). Para el caso especial
de momentos sin interaccion, la magnetizaciéon es:

M = MyBy(y)
donde,

M, = ngJN’BJ
y B;(y) es la funcién de Brillouin que se define como:

20 + 1 2 +1 1 y
By(y) = th ~ —coth (L
sy) = —5 o ( 27 y) 27 < <2J)

Para el caso de una y pequena, o un campo B pequeno o una 71’ grande, uno
puede establecer que:

(J+1)y 3
B =—"=4+0(y").
1(y) 57 TOW)
Entonces en el limite cuando T es muy grande, la susceptiblidad magnética

X = % sera:
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3.3 Antiferromagnetismo

M Nflofis s _C

H  3kgT T
Siendo i ¢ el momento magnético efectivo. La ecuacién 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 x vs.
T a la ley de Curie, se puede obtener ¢y suponiendo que existe una densidad
n de momentos magnéticos. Se puede hacer una comparacion al p.¢r 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 grafica del inverso
de la susceptibilidad en funcién de su temperatura, obtendremos una linea recta
que intercepta con el origen, si ahora las abscisas las tomamos como x71' se vera
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 magnetizacion espontanea ain en ausencia
de campo aplicado. Otro ejemplo son los materiales antiferromagnéticos, en los
que existe una constante interaccién negativa entre los momentos magnéticos
presentes en el material, de forma que la configuracién més estable, se logra
cuando los momento de los vecinos més proximos 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 pequena magnetizacion.

3.3. Antiferromagnetismo

En resumen, el origen del magnetismo recae en los movimientos orbital y
de espin de los electrones y de su interaccion 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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3. MAGNETISMO

» 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 critica*™.

En un antiferromagneto, los espines estan 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 Néell'S). Se podria pensar a un
antiferromagneto como dos redes idénticas de iones magnéticos, una de estas re-
des sera espontaneamente magnetizada por debajo de cierta temperatura critica
llamada Temperatura de Néel (Ty), el segundo conjunto de iones magnéticos sera
de igual forma magnetizado pero en direccién contraria a la primera red. Como
resultado, los antiferromagnetos no poseen una magnetizacion espontanea y su
respuesta a campos magnéticos externos a una temperatura fija es similar a la
de un material paramagnético, la susceptibilidad es pequena y ademéds positiva.
La dependencia de la susceptibilidad con la temperatura es similar a la de un

paramagneto, pero debajo de la Ty decrece conforme lo hace la temperatural¥.

3.4. Ley de Curie-Weiss

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

Antes de la publicacién del trabajo de Néell*®)| ya era conocida empiricamen-
te la dependencia de la susceptibilidad con la temperatura. Por encima de la
temperatura de Néel, la ecuacion que ajustaba con la susceptibilidad era:

C
T —(-0)

La susceptibilidad tiene una dependencia Curie-Weiss con la temperatura pe-
ro un valor negativo de 6. Cabe mencionar que 6 es proporcional a v, es decir

X:
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a la contante de campo molecular, por lo que un valor negativo para 6, sugiere
la existencia de un campo molecular de Weiss negativo, lo cual genera que los

momentos estén ordenamos antiparalelamente['%.

Por encima de la temperatura de Néel, Ty, se puede usar la ley de Curie para
obtener una expresion de la susceptibilidad. Dicha ley nos dice que xy = % = % y
despejando podemos obetener que M = % Recordando que un antiferromagneto
se puede ver como dos subredes, podemos aplicar para cada una de ellas la teoria,

por lo que se obtendria para cada una de ellas que:

C/(H - M B, A)
T
Siendo H el campo externo aplicado. La magnetizacion total serd la suma de
ambas magnetizaciones M = M4 + Mp y se obtendra finalmente que:

Myp =

_ 20'H
ST on
Por lo que la susceptiblidad quedara de la forma:
M 200 C
T H T+C~y T+6
Que es la ecuacién de Curie-Weiss con valores negativos de 6, como era de
esperarse.

Justo a la temperatura de Néel, no habra campo magnético externo y entonces
la ecuacién se transforma en:
MA _ —C/")/MB _ —QMB
T T
pero como Mp sera de la misma magnitud pero de sentido contrario, My =
—Mp y por lo tanto 6 = Tl.

Con esta teoria de Weiss, la temperatura de Néel serd igual a un valor de 6
obtenido de la grafica del inverso de la susceptiblidad contra la temperatura.

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

0 = 0 En este caso tendremos un material paramagnético
0 < 0 Aqui estaremos hablando de un material antiferromagnetico

6 > 0 Finalmente este caso serd para un ferromagneto.
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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 magnetizacion a medida que el
campo magnético externo presenta un pequeno cambio. Este fenémeno posee dis-
tintas causas fisicas, dependiendo del tipo de metamagnetismo que esté presente,
se puede clasificar a grandes rasgos en dos tipos:

s Flectron itinerante

» Transicién antiferromagnética

3.5.1. Metamagnetismo por electrén itinerante

Existen muchos materiales reportados en la literatura que exhiben una transicién
de primer orden generada por parametros externos, ya sea campo magnético,
temperatura o presion, asi como también parametros internos como el campo de
intercambio y la composicién.

Las transiciones de primer orden que se dan entre un estado no magnético
y un estado ferromagnético reciben el nombre de transicién metamagnética por
electrén itinerante. Algunos ejemplos de estos compuestos son las fases de Laves,
dentro de las cuales estan los compuestos YCos y LuCos.

3.5.2. Metamagnetismo por transicion 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. Este
fenémeno es llamado transiciéon metamagnética por transicién antiferromagnéti-
cal*l. En algunos casos, existen transiciones parciales escalonadas.

Un metamagneto sera entonces un antiferromagneto que bajo la aplicacién
de un campo magnético puede tener una transicion de fase magnética de primer
orden a un estado con momento magnético mas grande. Los materiales magnéti-
cos que pueden exhibir transiciones inducidas por campo magnético se pueden
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3.5 Metamagnetismo o Spin Crossover

dividir en dos clases a) Los que son altamente anisotrépicos: Caracterizados ge-
neralemente por simples reversiones de las direcciones locales de espin. b) Los
isotropicos o débilmente anisotropicos: Normalmente existe una rotacion de las
direcciones locales de espin.

Los materiales antiferromagnéticos con pequenia anisotropia magnética puede
mostrar una transicién que se denomina spin flop en la que el momento mangnéti-
co colineal antiparalelo rota a una direcciéon perpendicular al campo aplicado de
tal forma que aproximadamente se preserva la estructura colineal. Este tipo de
transicion metamagnética es cominmente encontrado en compuestos con gadoli-
nio.

El otro tipo de transicion metamagnética es la denominada spin flip. Es-
ta transicién se encuentra de igual forma en materiales antiferromagnéticos con
fuerte anisotropia magnética. En este caso, se lleva a cabo una simple transicion
de un escalén del estado antiferromagnético a un estado ferromagnético forzado
(saturacién magnética). Un ejemplo es el compuesto ThCus, en el que los momen-
tos del terbio forman una estructura colineal antiferromagnética con momentos
alineados en la direccién a. Si el campo se aplica a lo largo de esta direccién ocurre
una transicién spin flip cuando el valor del campo magnético externo aplicado
alcanza un valor de 27T

Cabe mencionar que un metamagneto puede presentar mas de una transicion
de fase a baja temperatura y un nimero de transiciones que ocurren pueden
cambiar con (7") la temperatura. Dependiendo del material y de las condiciones
experimentales, el metamagnetismo puede asociarse con una transicién de primer
orden, un transicién de fase continua en un punto critico o transiciones por enci-
ma del punto critico que no involucran una transiciéon de fase.

En este trabajo se muestra una transicion metamagnética al estudiar el com-
portamiento de la magnetizacién en funcién del campo aplicado a una tempera-
tura fija.
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Capitulo 4
Propiedades térmicas, electronicas y de

la red

4.1. Calor especifico

El estudio del calor especifico es de suma importancia para determinar las
propiedades fisicas de materiales, entre ellas en nuestro caso las caracteristicas
magnéticas del sélido. El estudio de la capacidad calorifica se remonta a los tiem-
pos de Dulong y Petit!!'!] la experimentacién concluye en aquellos tiempos que
el calor especifico de la mayoria de los sélidos a temperatura ambiente es de 24.9
J/(mol - K), y es una constante que estd relacionada con el nimero de grados de
libertad y con la constante kg, la constante de Boltzmann. Esto se demuestra a
partir del teorema de equiparticion, en el que cada atomo puede verse como un
oscilador independiente con una energia cinética promedio de %/{; g1 y una energia
potencial igual promedio. El promedio de la energia total por mol sera entonces
3NkgT en donde N es el nimero de Avogadro. La capacidad calorifica entonces
esta dada por C, = 3Nkg = 3R donde R = Nkpg es la constante de los gases. El
calor especifico clasico entonces es de la siguiente forma:

e
~aT
Con el advenimiento de teorias mas detalladas, como la teoria cuantica, se
formularon dos modelos tedricos: Einstein y posteriormente Debye, a partir de
dichos modelos, se llega a la conclusién que el calor especifico es dependiente de
la temperatura, el cual decrece conforme disminuye la temperatura.
El modelo de Einstein, considera que un sélido cristalino se comporta como un
oscilador arménico que sigue la ley de Hook y que puede vibrar en las tres dimen-

Cy =3NkgT = 3R
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4. PROPIEDADES TERMICAS, ELECTRONICAS Y DE LA RED

siones del cristal, con el mismo valor de la constante de Hook, en este modelo,
una vez calculada la energia total del sistema, con los resortes hipotéticos vibran-
do a la misma frecuencia, se obtiene la energia del sistema y a partir de ahi, la
capacidad calorifica, y se puede determinar la dependencia con la temperatura.La
capacidad calorifica a temperatura cero tendra un valor nulo. Este resultado que
predice el modelo de Einstein queda perfectamente explicado con la descripcion
mecanico-cuantica para el calculo de la energia.

Subsecuentemente, surge un modelo tedrico méas detallado, el de Debye, el
cual considera que ahora los resortes que conforman la estructura cristalina bajo
estudio, vibran u oscilardn a frecuencias diferentes. La energia total del sistema
se puede calcular detalladamente. Varias formas de resolver la energia total del
sistema, nos proporcionan diferentes aproximaciones dependiendo de la solucién
y del margen de temperatura apropiado. Lo anterior nos permite obtener expre-
siones tedricas simples o mas complicadas dependiendo de la temperatura en que
se aplique el modelo. En adicién a este modelo es posible determinar que la ca-
pacidad calorifica de un sélido dependera de la dimensionalidad del sistema; un
solido unidimensional presentara un calor especifico independiente de la tempe-
ratura, un sélido bidimensional otra diferente caracteristica, pero en el caso de
un solido tridimensional se tendra como resultado que el calculo tedrico de un
sistema tridimensional “real” seguird perfectamente el experimento.

Asimismo, también se puede llegar a analizar un sistema n dimensional y ser
posible por tanto considerar teéricamente diferentes tipos de sistemas. El modelo
de Debye por tanto incrementa el nimero de posibilidades de estudio. Ademas,
cabe aclarar que también es posible calcular, con gran precision, la temperatura
maxima que puede soportar el sélido, esto es la temperatura de Debye, la que nos
indica la maxima frecuencia de vibracion que puede soportar un sélido antes de
romperse o destruirse.

4.1.1. Calor especifico de la red

Las vibraciones cuantizadas de una red toman el nombre de fonones. Debye
tuvo éxito al explicar el comportamiento del calor especifico debido a las vibracio-
nes de la red a todas las temperaturas!®?. La suposicién principal en el modelo de
Debye consiste en que el sélido puede ser tratado como un sélido elastico continuo
e isotropico para todos los modos posibles de vibracion. Dicha suposicién funcio-
na perfectamente a todas las temperaturas, y en particular su aplicacién a bajas
temperaturas da muy buenos resultados, similares a la parte del experimento. En

24



4.1 Calor especifico

este intervalo de temperaturas las longitudes de onda de los modos de vibracion
de baja energia son mas grandes que la distancia interatémica para k pequenas
y entonces los cristales tienden al continuo. Para valores de k pequenos, todos
los sélidos tienen fonones acisticos que tienen una cierta relacion de dispersion.
Cabe senalar que debido a este modelo también, se pueden determinar los modos
normales de vibracion acusticos y épticos.

w=ck

Para el calculo de la densidad de los modos de dichos fonones se utiliza la
siguiente expresion:
_ VuW?
2m2e3

lo cual nos lleva al resultado de Debye.

T b xie” T Op
o (gp) [ -n(er) o (7)
0

donde n es el numero de dtomos por unidad férmula, zp = ©p /T, v Op 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 kp©p/h no estén
permitidos. D (GTD) es mejor conocida como la integral de Debye.

D(w)

En el caso cuando T' << ©Op

c - 127% (nR

RN 3 _ gy
5 @%) ’

donde 8 = (1943.7n/0©%) J/mol - K* con ©p en K. La ecuacién anterior es
mejor conocida como la ley de Debye (T?). Dicha ley ajusta muy bien para bajas
temperaturas pero no tan bien para altas temperaturas debido a la suposicion
que el modelo toma sobre D(w). A pesar de todo con una ligera aproximacién se
puede llegar a la teoria de Dulong Petit.

Los modelos de Debye y Einstein indican que las vibraciones de un sélido
son debidas a la vibraciones cuantizadas de un gas interno de fonones acoplado
al sistema electrénico. Sin embargo, la determinacién del calor especifico 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
electronicas que dan lugar a la densidad de estados electrénicos, como ocurre
en un metal. La parte de la densidad de estados electrénicos que da lugar a
la contribucién en el calor especifico es la cercana al borde de la superficie de
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Fermi. Una forma aproximada simple de calcular la capacidad calorifica seria
considerar la contribucién electronica cercana a la temperatura de Fermi, esto
seria N mas la temperatura especifica del material. Con esta aproximacién se
puede obtener y con bastante precision la contribucién de la capacidad calorifica.
Sin embargo debemos hacer notar que en un metal la contribucién electrénica
para la capacidad calorifica se determina con total precision y el cdlculo no dara el
comportamiento como una expresion lineal que depende de la densidad electrénica
y de la temperatura.

4.1.2. Calor Especifico Electrénico

La contribucién electrénica al calor especifico es muy pequena 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 pequena. En un metal sélo los electrones cercanos al nivel de Fermi
contribuyen al calor especifico. El niimero efectivo de electrones en este intervalo
de energia es proporcional a Ty cada electron en esta region contribuye aproxi-
madamente un valor de gk al calor especifico. Al ser el calor especifico linealmente
proporcional a 7', obtenemos

Cy,=7T

donde 7 es la constante de Sommerfeld y toma valores de:

m 7V, 2/3
_ Mays (TVm 2
Y 2 ( 3 ) kg

Para el Cu, por ejemplo, V,, ~ 7 e¢m?/mol que corresponden a v = 0.5
mJ/mol - K?. Entonces la contribucién a baja temperatura del calor especifi-
co total puede ser expresado como:

C, =~T + B8T?

4.1.3. Anomalias del Calor Especifico

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

Este proceso, interesante en si, es frecuentemente observado en materiales
electronicos a bajas temperaturas, sin embargo en nuestro estudio no lo consi-
deraremos més. Nos concretaremos a las caracteristicas anémalas observados en
nuestro material a temperaturas que tienen que ver con un cambio termodinamico
debido a una transicién magnética a temperaturas del orden de 5-10 K. La figura
6.11 nos muestra el resultado de las medidas del calor especifico como funcién
del campo magnético aplicado. Notese en esta figura que en ausencia de campo
la anomalia presenta un tamano notable y disminuye conforme el campo se in-
crementa. Un campo magnético del orden de 9 Teslas ocasiona que la anomalia
observada desaparezca. Por otra parte con el estudio del calor especifico y la re-
duccion del salto es posible obtener un valor cuantitativo de le energia requerida
para anular la transicién antiferromagnética. Es interesante, que con esta obser-
vacion se logre hacer un calculo cuantitativo de la energia que es requerida para
destruir la anomalia. En este caso, primero debemos considerar que esta anomalia
se debe a una interacciéon de tipo antiferromagnética, en donde el arreglo de espi-
nes es en orden antiparalelo y la interaccion es del tipo directo; una interaccion de
intercambio directo. Estas interacciones de intercambio son nada menos y nada
mas las debidas a interacciones electrostaticas que surgen de cargas del mismo
signo y en distancias relativamente cortas; las interacciones decrecen en funcion
de la separacion.

El origen del intercambio se puede estimar simplemente considerando dos
cargas separadas espacialmente distancias r; y ry, y en donde las funciones de
onda de los dos estados se pueden escribir como un producto ¢,(r1) y el segundo
electron, ¢p(r2), por tanto la funcién conjunta serd el producto ¢, (r1)ps(rs). El
producto no obedece simetria de intercambio (Para mayor detalles, ver Blundell
Magnetism in condensed matter). Como punto final de esta interaccién de inter-
cambio observamos que la energia total del sistema se puede calcular de acuerdo
al Hamiltoniano: H = —2J51.55. 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 descripcién total de la energia se logra obtener
con el llamado Hamiltoniano de Heisenberg, y se escribe como H = —2 E;l ; S;.5;.
Con base a las caracteristicas de nuestro sistema la interacciéon mas probable sera
una interaccion 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-

27



4. PROPIEDADES TERMICAS, ELECTRONICAS Y DE LA RED

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 serdn muy ex-
tendidas y las interacciones no serdan muy significativas. Lo anterior significa que
una interaccion 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 atomos.

Por tanto ahondando en nuestro sistema también debemos considerar que en
compuestos como el estudiado aqui la interacciéon ente iones magnéticos puede
ser mediada por los electrones de conduccion, que darian lugar a una interaccion
de intercambio tipo indirecta. En este caso la interaccion indirecta podria estar
mediada por aquella conocida como RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida),
el acoplamiento en este caso estard dado por la ecuacion Jrx gy (1) cos(2kpr)/r.

En orden para determinar cuantitativamente la energia de interaccién usando
nuestra medida del calor especifico, la ecuacién de ajuste sera: C(T) = Cy +
Aexp(—A/kgT), donde Cy y A son constantes que ajustan el nivel de las curvas
y el argumento de la exponencial, F es la energia de Heisenberg , kg es la constante
de Boltzmann y T la temperatura.
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Capitulo 5

Desarrollo Experimental

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

5.1. Sintesis

Muestras policristalinas fueron preparadas usando un horno de tres arcos. La
sintesis se llevd a cabo en dos etapas, la primera reaccion se realizé 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 reaccién previa fue necesaria de forma que las pérdidas de bismuto fueran
minimas y cuantificadas al momento de realizar la sintesis final. Esto es muy im-
portante ya que con horno de arco el bismuto puede ser dispersado dentro de la
camara de combustién debido al bajo punto de fusién, (271.4 °C') en comparacién

tanto del Cu (1085 °C') y del Ho (1474 °C).

El procedimiento fue el siguiente: Inicialmente se pesaron dos reactivos (cobre
y bismuto) en cantidades estequiométricas y fueron molidos en mortero de dgata
usando acetona para facilitar la homogeneizacion de la mezcla. Una vez concluida
la molienda se procede a compactar los polvos con una prensa hidraulica uniaxial
a presiones de 2 M Pa, con esto se logra obtener pastillas compactadas de 6 mm
de didmetro. Estas a su vez se colocan en tubos de cuarzo sellados al vacio con
presién aproximada de 4 x 10~ mbar y fueron sellados de tal forma que no exista
contaminacién de oxigeno. Se sigue con el tratamiento térmico que consiste en
mantener una temperatura de 630 °C', durante 24 horas, seguido de una dismi-
nucién de la temperatura a una razén de 0.8 °C'/min.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

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. Asi mismo, la cdmara del horno de arco fue eva-
cuada hasta una presién de 20 mmHg y posteriormente llenada con atmésfera
inerte (Ar). El proceso de evacuado y llenado se lleva varias veces, un minimo de
tres veces. La fusion del Zr se realiza con el propdsito de garantizar una atmosfera
libre de oxigeno pues el zirconio actia como un recolector de oxigeno (getter).

BiCu + Ho —— HoCuBi

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

5.2. Caracterizacion estructural

5.2.1. Difraccién de rayos X

Después de haber realizado la sintesis por horno de arco, se llevaron a cabo
mediciones con la finalidad de conocer la estructura del material, razén por la
cual la muestra fue estudiada bajo difraccion de rayos X. El equipo empleado pa-
ra tales fines fue un difractometro marca Siemens, modelo D5000 con una fuente
de Co y dos monocromadores cada uno en un extremo, el detector de dicho di-
fractémetro es de centelleo y la medicién tuvo una duracion de 8 h. Los patrones
de difracciéon generados fueron registrados desde 10° hasta 120° en 26 bajo la
geometria Bragg-Brentano.

Con el proposito de identificar las fases presentes en los patrones de difrac-
cion en el compuesto, se llevo a cabo un andlisis 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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5.2.2. Refinamiento por el método de Rietveld

Una vez identificadas las posibles fases presentes, se efectué un refinamiento
de la estructura cristalina por el método de Rietveld. El refinamiento se llevé a
cabo con el software libre GSAS-II ¥ para Mac OsX. Los datos de las posiciones
atémicas, parametros de celda y estructura, fueron obtenidos ademas de las bases
de datos ya mencionadas, de COD: Crystallograpy Open Database!™ asi como de

Springer Materials!>.

5.3. Caracterizacion magnética y eléctrica

Al haber concluido la caracterizacion estructural, se procedié a realizar la ca-
racterizacién 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 funcién de la temperatura,
asi como de la magnetizacion en funcion del campo aplicado a una temperatura
constante. Dichas mediciones fueron efectuadas en un magnetrémetro MPMS!
tipo SQUID? 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 enfria 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
adquisicion de datos, de esta forma la magnetizacion se mide como una funcion
de la temperatura hasta temperatura ambiente. Posterior a esta modalidad, se
aplico la modalidad mejor conocida como FC o Field Cooling, que como su nom-
bre lo indica, se enfria la muestra en presencia de campo magnético aplicado y al
ir bajando la temperatura la adquisicién de datos se lleva a cabo.

IMPMS 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 magnetizacion en funcion del campo, se fijaron distin-
tas temperaturas desde 1.7 K hasta 50 K y se empez6 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 especifico

Finalmente, se realizaron mediciones de calor especifico en funcién de la tem-
peratura a distintos campos magnéticos. Las mediciones fueron realizadas en un
PPMS! marca Quantum Design, en un intervalo de temperatura de 300 K a 2
K, el equipo estd provisto de una bobina de 9 T" por lo que se estudié el compor-
tamiento del calor especifico en funcién de la temperatura sometida la muestra a
distintos campos magnéticos.

'PPMS por sus siglas en inglés: Physical Properties Measurement System.

32



Capitulo 6

Analisis de Resultados

6.1. Caracterizacion Estructural

En la fase de sintesis se obtuvieron diferentes muestras de HoCuBi. En la
imagen 6.1 se observa una fotografia de una muestra recién salida de la etapa de
sinterizacion. Una vez que se daba por terminado el ultimo tratamiento térmico
de las muestras se inicio la caracterizacién estructural sometiendo cada una de
las muestras a difracciéon de rayos X para analizar la estructura del compuesto.
Cabe mencionar que la muestra se degrada después de una semana.

i

Figura 6.1: Fotografia de una muestra de HoCuBi - En la fotografia se
muestra la forma, tamano y color que tienen las muestras al salir del horno de

arco.

Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X es la técnica mas efectiva de la que disponemos para
efectuar la caracterizacién de la estructura de los compuestos sintetizados. Como
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se menciond en el desarrollo experimental, se llevd a cabo la comparacion de las
estructuras ya conocidas con la ayuda del programa Match/.

7000
—— Difference
Intensity
6000 — —— Calculated
5000
3: 4000 —
L)
2 3000 4
n
c
9
=

Figura 6.2: Identificacién de fases presentes en el difractograma - La

identificacion se realizé con ayuda del programa computacional Match/!.

En la figura 6.3 se muestra el patrén de difraccion de rayos X de HoCuBi
con la identificacion de una fase que corresponde a la fase monoclinica P2, se
puede observar es la unica fase identificada, después de hacer la comparacién con
distintas bases de datos y no haber encontrado una estructura que fuera similar,
se siguieron los pasos para la identificacién de una nueva fase. Cabe mencionar
que para estar completamente seguros de la estructura cristalina se debera crecer
un monocristal para tener un analisis estructural mas preciso.

Las mediciones se realizaron de varias formas, se logré hacer un pequeno cor-
te a la muestra para poder exponer una superficie plana a los rayos X, también
se coloco la muestra al salir directamente de la sinterizacién, en ambos casos se
obtuvieron unas reflexiones similares. Al estudiar la muestra sin corte, se pudo
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Tabla 6.1: Posiciones atémicas del compuesto HoCuBi - Grupo espacial

P2 (No. 3), a = 9.8012(26) A, b = 6.0647(6) A, ¢ = 6.1663(13) A, Rr = 8.7%

Atomo Tipo de posicién X/a y/b z/c Ocupacion
Cu de 0.5244(4) 0.5314(5) 0.8286(0) 1.0
Cu de 0.6584(4) 0.1081(8) 0.2697(5) 1.0
Bi de 0.9433(9) 0.1374(1) 0.2646(7) 1.0
Bi de 0.8390(1) 0.5545(1) 0.4818(0) 1.0
Ho de 0.8443(5) 0.6191(6) 0.0314(1) 1.0
Ho de 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 direccién preferencial.

Los parametros de red y posiciones atémicas fueron obtenidos con ayuda del
programa computacional Fzpo, para la etapa de indexacién y propuesta de una
estrucutra, llevando a cabo ajustes mediante el método de Rietveld*! con ayuda
del programa computacional GSAS-1I%. Se ajustaron los pardmetros de red, la
intensidad de las reflexiones, orientaciones preferenciales, asi como las posiciones
atémicas de los elementos. Los parametros de red, posiciones atémicas y factores
R, son mostrados en la tabla 6.1

6.2. Caracterizacion magnética y eléctrica

6.2.1. Mediciones magnéticas

Las muestras se colocaron en un magnetémetro con la finalidad de estudiar
el comportamiento magnético de cada una en funciéon de su temperatura y de
un campo aplicado. Para ello se colocaron las muestras dentro de un popote (sin
contribucién magnética) la muestra descendi6 hasta la zona de medicién (dentro
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c( g /
<

Figura 6.3: Representacion grafica de la celda unitaria - La imagen se realizé
con ayuda del programa computacional Vesta, los &tomos morados corresponden a

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

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

La susceptibilidad magnética x en funcion de la temperatura de la aleacién
intermetalica 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 FC!. Se analizaron los comportamientos
observados haciendo un ajuste tedrico de los resultados observados, con ayuda de
la ley de Curie-Weiss. Los resultados indican que existe una transiciéon antife-
rromagnética a 7 K pues se puede observar una zona donde la susceptibilidad
magnética aumenta y cuyo maximo se da justo a 7 K. Este maximo indica que
los momento magnéticos en el material se ordenan de forma distinta conforme se
va aumentando la temperatura. Este comportamiento es tipico de los materiales
antiferromagnéticos. Al graficar el inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura, se obtuvo la figura 6.5. A baja temperatura, los datos experimenta-
les presentan un cambio debido a la transicion antiferromagnética. La informacion
que se obtiene de este tipo de andlisis es muy valioso pues se logra hacer un ajuste
de la teoria 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 Caracterizacion 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 Ty =7 K
y la constante de Curie obtenida, que no es méas que la pendiente de la recta que
se ajusta a los valores experimentales, es decir, C' = 17.415 (emu K /mol), ademas
el momento magnético efectivo es de perr = 11.80.

5+ }*—»- TN= 7K
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Figura 6.4: Susceptibilidad Magnética x(7') en funcién de la temperatura
- La Susceptibilidad Magnética x(7') se midié desde temperatura ambiente hasta

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

en7 K.
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Figura 6.5: .

Inverso de la susceptibilidad magnética x'(T) - La linea 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 Ty = 7 K.

La magnetizaciéon (normalizada) en funcién 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 transicién. 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 transicién metamagnética ya no es evidente. Esto es debido
a que las contribuciones generadas por la interaccién de intercambio entre los
spines antiparalelos se debilita al haber una contribucién mas 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 teoria mencionada en capitulos anterio-

38



6.2 Caracterizacion magnética y eléctrica

-4 -2 0 2 4
1.16 : :
G 058 :
2 s ]
& 0.0 - .
S i |
=
S 058 - .
-1.16 H
o
S omr- -
é I ]
£ 000~ -
= L |
~~
= 073+ 2K -
aaaaadd? o
S o073 AT
5 000 - :
=
S 073 - e .
1.7 K ]
| | | | |
-4 2 0 2 4

Campo (gu JB/k,T)
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res. Al hacer un ajuste tedrico se intenta predecir el comportamiento experimental
con la funcién 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
alT =5 K (figura 6.8) el ajuste se realizé de forma exitosa para un sélo valor
J = 0.37, lo cual es un claro reflejo de la pérdida de la transicion 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 funcién de Brillouin para la gréafica de M (normalizada) contra
campo aplicado y conforme disminuye se ve un comportamiento distinto, lo cual
indica un cambio de orientacion de espin y ademads, indica un comportamiento

spincrossover.

Max

M/M

| L | L |

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Field (gu JB/k_T)

Figura 6.7: Magnetizacion normalizada versus campo magnético-

M /Mo vs H para T = 2 K. La funcién de Brillouin se implementé con dos

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

spin crossover de J =1a J =4
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Figura 6.8: Magnetizacion normalizada versus campo magnético-
M/Mpar vs H para T = 5 K. En este caso, el ajuste se realizé con ayuda de

la funcién de Brillouin a J = 0.37

6.2.2. Mediciones de Calor Especifico

Ademas del comportamiento magnético de la muestra, es de suma importancia
estudiar el comportamiento del calor especifico en funcién de la temperatura y el
campo. La figura 6.9 muestra la curva del calor especifico sin campo magnético.
El comportamiento para alta temperatura no presenta anomalias, sin embargo a
bajas temperaturas es facil observar que existe un pico, como lo muestra la figura
6.9, dicha anomalia se encuentra con un maximo a 5.5 K y con una temperatura
onset de 6.7 K.
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Figura 6.9: Calor especifico vs Temperatura - La mediciéon 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 especifico, se puede observar que
para baja temperatura la transicién se muestra en ambos casos.

42



6.2 Caracterizacion magnética y eléctrica

0 10 20 30 40 50
- . , . , . , . , —
84 - / _
L /o/ ]
© L ° 4
g 56
X
S L |
O -
......
o®
B :"o..,w" 1
o
(= -
_I L | L | L | L | L .
™
135 7% J
yo N,
v
L WVV vvvvv ]
s -,
= 0.90 | N .
>
£ - S -
2 .
=< 045} v~ .
\V\v\V\v—y\
0.00 | .
| L | L | L | L | L
0 10 20 30 40 50

Temperature (K)

Figura 6.10: Calor especifico y Susceptibilidad vs Temperatura - La medi-
cién es obtenida a campo aplicado cero. La imagen superior muestra la capacidad
calorifica en funcién de la temperatura mientras que la imagen inferior muestra la
susceptibilidad en funcién de la temperatura, a baja temperatura (en ambos casos)

se observa la transicién.

Como se mencionoé anteriormente, se realizaron mediciones del calor especifico
a distintos campos magnéticos con la finalidad de observar el comportamiento
de la transiciéon en funcién del campo aplicado. La figura 6.11 muestra que el
comportamiento tiene una relacion inversa con el campo magnético aplicado, es
decir, mientras mayor es el campo aplicado, la transicion muestra un decremento.
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Lo cual muestra que la interaccién de intercambio antiparalela de los spines se
debilita conforme aumenta el campo magnético aplicado.

125-
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75-

C(A.U)
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T (K)
Figura 6.11: Calor especifico en funciéon del campo aplicado - Se observan
cambios en las mediciones de Calor especifico vs temperatura en funciéon del campo

magnético aplicado desde 0 hasta 9 Tesla, nétese que la transiciéon decrece mientras

el campo magnético incrementa.

6.3. Discusion

La susceptibilidad de un compuesto antiferromagnético se presenta en forma
de un pico al rededor de la temperatura de Néel, Ty. Dicha temperatura pue-
de ser determinada con exactitud a partir de la posicién del pico en la grafica
(d(xT)/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 especifico.
De la ecuacién de Curie-Weiss sabemos que el inverso de la susceptibilidad para
alta temperatura es lineal respecto a la temperatura y estda dado por la ecuacion:
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1T oy
c ¢ C
Asi que al realizar un ajuste lineal del inverso de la susceptibilidad en la regién
de altas temperaturas, tendremos una ecuacién de la forma y ! = a7 + b lo que
nos permite encontrar de forma experimental los coeficientes a y b para cada
medicion, dichos coeficientes seran de la forma: a = % yb= %V. La magnetizacién
efectiva se puede calcular de la siguiente forma:

1 3kp
C NAPﬁffM%

| 3kp N\/§
Peff = NA,uQBaN a

los resultados se podran comparar con los valores tedricos respectivos para las
tierras raras. De igual forma, dichos coeficientes deberan arrojar el valor para 6y :

a

por lo tanto

a
Ow/c = 7

Para el caso especifico del compuesto HoCuBi, obtuvimos del ajuste lineal que
el pardmetro 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 Ocw = —5.5 respectivamente). Al obtener una temperatura 6,, < 0 se sugiere
la presencia de un comportamiento antiferromagnético, el valor obtenido para el
momento magnético efectivo es prr = 11.80 upg, dicho valor son muy cercanos a
lo reportado en la la literatura para el Ho (py,3+ = 10.60 ).

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

En el caso del calor especifico, las mediciones arrojan un pico que denota
una transicién en funcion de la temperatura, permitiendo el cédlculo para una
temperatura de ordenamiento T,,4. En el calor especifico a baja temperatura
las contribuciones que predominan son la de electrén libre que es lineal en T
(Ceqp = v = T) y la contribucién de la red, que es proporcional a T%. Por lo que el
calor especifico se puede escribir como:

C, =~T + BT?
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Cp 2
T =7+AT

Haciendo la gréfica de % vs T? (figura 6.12) es posible determinar tanto el
coeficiente del calor especifico electréonico v como el término fondénico 3 ya que el
ajuste para bajas temperaturas se hace de forma lineal siendo ~ la ordenada al
origen de la ecuacién mientras que [ serd la pendiente. Normalmente los valores
para - son del orden de %ZJK, aunque para casos como fermiones pesados puede
ser de algunos érdenes de magnitud mayor®®). Segiin el modelo de Debye, el
coeficiente [ estd directamente relacionado con la temperatura de Debye de la

siguiente forma:

1274 nksT3
0%

siendo n el niimero de fonones o nimero de atomos por celda unitaria.

Cphon = BTg -
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Figura 6.12: Calor especifico sobre Temperatura vs Temperatura cua-

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

~v y B del Calor Especifico.

Ademads de la informacién sobre el ordenamiento del compuesto, se puede
obtener informacién de calor especifico magnético C,, pues podemos escribirlo
como:

o magnetico no—magnetico
C, = Cmagnetico)(T) _ C{no=magnetico) ()

p

La integracion de ch vs T desde 0 hasta la temperatura alcanzada en la
medicion, nos dara la entropia magnética. Por lo tanto la entropia magnética
obtenida a T,,.4 indicard la degeneracién n del estado base de un multiplete donde
n se puede estimar de la forma:

S (Torg) = Rlnn

siendo R la constante universal de los gases.
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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 grafica.
Por otro lado, se puede observar que el orden de magnitud para v es de J y no
de mJ como se esperaba, esto indica que el compuesto puede tener un comporta-
miento de fermién pesado, sin embargo para estar seguros de ello se debera hacer
mediciones de resistividad en funcién de la temperatura.

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

valores para la temperatura de Debye a distintos campos magnéticos.

Campo[T] | f x107* [4z] | 7 [mwr] | Op [K]
0 22.584 1.0447 | 137.188
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
excepcion de el caso a 17T donde la temperatura de Debye aumenta un poco, esto
se lo podemos adjudicar a errores de medicién. La disminucion en la temperatura
de Debye se debe a que la interaccién 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 interaccién se observa que la anomalia en el calor especifico
decrece. Es decir, alrededor de 9 T" hemos destruido el intercambio y la energia
proporcionada por el campo aplicado es de la magnitud de la interaccién de
intercambio, si decrece la interaccion entonces tendremos valores mas pequenos
para la constante de Sommerfeld (). Cabe mencionar que la 7 indica el niimero de
electrones en el nivel de Fermi y para saber si el compuesto es un fermion pesado se
deben tomar medidas a muy bajas temperaturas y observar si el comportamiento
de C, incrementa a medida que la temperatura baja (que es el comportamiento
caracteristico de un fermién pesado), ademés 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 especifico, se calculara el calor especifico magnético tal y

48



6.3 Discusién

como se mencioné anteriormente, el resultado lo muestra la grafica (figura 6.13).
A partir de ahi se calcula la integral para conocer la entropia magnética. De la
grafica se puede observar que el valor de entropia al cual tiende a estabilizarse
es para 4.5 lo cual nos lleva a decir que S,, ~ RIn1.7181. Recordemos que
Sm ~ RIn(2S + 1), lo cual implica que en este caso 25 + 1 = 1.7181 por lo tanto

S =~ 0.4, si nos damos cuenta el valor, es muy cercano a S = %

m
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Figura 6.13: Calor especifico magnético y Entropia magnética vs Tem-
peratura - Se hace la grafica del calor especifico magnético y el resultado de hacer

la integral para obtener la entropia magnética.

Para ajustar la parte a mas baja temperatura se utilizé una expresion ex-
ponencial de la forma C, = Cy + Ae /%81 (figura 6.14) con lo que obtuvimos
informacion sobre la energia de intercambio, que como dijimos previamente, con-
sideramos como una interaccién directa. La tabla 6.3 muestra las energias 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 17"y a 3T difieren un poco del comportamiento.
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Figura 6.14: Calor especifico vs Temperatura - Se hace la grafica del calor

especifico haciendo un ajuste exponencial para la parte de mas baja temperatura.

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

valores para la A calculada a distintos campos magnéticos.

Campo[T] | A x107* [eV]

0 9.33
7.61
9.09
11.05
11.45
11.96

© N ot w
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6.3 Discusién

Una forma caracteristica de observar una transicién de fase es al observar el
comportamiento del calor especifico, desde el punto de vista de la termodinamica
convencional, existen dos tipos de orden para una transicion 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 transicion, 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 mas moderno, podemos utilizar un
parametro y observar su comportamiento antes y después de la transiciéon. Por
otro lado, Landau no define primer ni segundo orden sino define un parametro de
orden. Cuando usamos el término exponencial para el calor especifico tendremos
forma de conocer el tamano del parametro de orden y ademéas podemos ajustarlo
al experimento de forma exitosa lo cual indica que la energia de intercambio es
del orden de A y desaparece el maximo de C,, conforme se aumenta el campo, lo
cual indica una transicion siguiendo la teoria de Landau.
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Capitulo 7

Conclusiones

El compuesto intermetalico CuHoBi se sintetiz6 por horno de arco en atmésfe-
ra inerte y se logré identificar su estructura cristalina como una monoclinica del
grupo espacial P2 con pardmetros de red a = 9.8012(26) A, b = 6.0647(6) A,
¢ =6.1663(13) A.

El comportamiento magnético de este compuesto fue antiferromagnético tal y
como se suponia en la hipdtesis de este trabajo. La temperatura de Curie-Weiss es
de Te_w = —5.5 K, la temperatura de Néel obtenida es Ty = 7 K, la constante de
Curie calculada a partir de los datos experimentales es C' = 17.415(emuK = mol)
y el momento efectivo ji.pp = 11.87.

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

La curvas del calor especifico a distintos campo magnéticos muestran que en
el caso sin campo magnético aplicado el comportamiento para alta temperatura
no presenta anomalias, sin embargo a bajas temperaturas es facil observar que
existe un pico, ademas a medida que se aumenta el campo magnético, es evi-
dente la pérdida de dicho comportamiento, lo cual muestra que la interaccion
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

C. Aguilar-Maldonado, R. Escudero
Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional/Auto’noma de Mézico,
Apartado Postal 70-360, México D.F. 04510, MEXICO*
(Dated: July 6, 2017)

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) A, b = 6.0647(6) A,
¢ = 6.1663(13) A. 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 Neel 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 perp = 7.65 BM. Also, HosCug ,Bi, 5 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 °C.

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) A4, b =
6.0647(6) A, ¢ = 6.1663(13) A 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) 4,
b=6.0647(6) A, c = 6.1663(13) A
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FIG. 2. (Color on-line) Magnetic susceptibility x(7') 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 x(7') 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 Neel temperature Ty = 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

x 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 Neel temperature is Ty = 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 y
is shown in Fig.2. The magnetic susceptibility clearly
indicates the antiferromagnetic ordering at about T =
7K, showing a steep decrease at H = 1T. The inverse
magnetic susceptibility x ™! is shown in Fig. 3 which has
been adjusted by the Curie-Weiss equation. The effective
magnetic moment is pipy = 11.80 is close to the theoret-
ical value for holmium p.ry = 10.61 and 6, = 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 Neel 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-



TABLE 1. Atomic positions parameters of HoCuBi compound. Space group P2 (No. 3), a = 9.8012(26) A, b = 6.0647(6) 4,

c=06.1663(13) A, Rr = 8.7%

Atom Type of position  x/a y/b z/c Occupation
Cu de 0.5244(4) 0.5314(5) 0.8286(0) 1.0
Cu de 0.6584(4) 0.1081(8) 0.2697(5) 1.0
Bi de 0.9433(9) 0.1374(1) 0.2646(7) 1.0
Bi de 0.8390(1) 0.5545(1) 0.4818(0) 1.0
Ho de 0.8443(5) 0.6191(6) 0.0314(1) 1.0
Ho de 0.7081(7) 0.1662(2) 0.7511(3) 1.0

M/Mmax
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FIG. 4. (Color on-line) Magnetization normalized versus mag-
netic field, M/M,q, 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) A, b = 6.0647(6) A, ¢ = 6.1663(13) A. We
found several interesting physical features: an antiferro-
magnetic behavior, with Neel temperature of Ty = 7K
and effective magnetic moment ji.rf = 11.80 pp 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.

ACKNOWLEDGMENTS

We thank to A. Lopez, and A. Pompa-Garcia del IIM-
UNAM), for help in computational and technical prob-
lems, also to the grant DGAPA-UNAM IT100217, and
CONACyT for the scholarship to C. Aguilar-Maldonado.

[1] S. Gupta and K. Suresh, Journal of Alloys and Com-
pounds 618, 562 (2015).

[2] A. Szytula, Croatica Chemica Acta 72, 171 (1999).



125 H(T)
. y 4

100 |2 o

C(A.U)

15 30 45 60 7.5 90 105 120
T (K)

FIG. 6. (Color on-line) Changes observed in the Specific Heat
vs Temperature, as function of magnetic field, from 0 to 9
Tesla, note that the transition decreases as the magnetic field
is increased due to the reduced strength of the exchange force.
Measurements were vertically displaced by a constant amount
in order to have a better resolution.

[3] F. Merlo, M. Pani, and M. Fornasini, Journal of the Less
Common Metals 171, 329 (1991).
[4] F. Merlo, M. Pani, and M. Fornasini, Journal of Alloys
and Compounds 196, 145 (1993).
[5] F. Merlo, M. Pani, and M. Fornasini, Journal of Alloys
and Compounds 232, 289 (1996).
[6] T. Christa and S. Hans-Uwe,
forschung B 36, 1193 (1981).
[7] EuCuBi (CuEuBi) crystal structure, Datasheet, 2012,
accessed 2017-05-08.
[8] T. A.V., M. Yurij, and M. Arthur, Zeitschrift fiir Kristal-
lographie - Crystalline Materials 221, 539 (2006).
[9] A. Morozkin, R. Nirmala, and S. Malik, Journal of Alloys
and Compounds 394, L9 (2005).
[10] A. Morozkin, Y. Mozharivskyj, V. Svitlyk, R. Nirmala,
and S. Malik, Intermetallics 19, 302 (2011).
[11] E. Stryjewski and N. Giordano, Advances in Physics 26,
487 (1977).

Zeitschrift fir Natur-






Apéndice B

Calor Especifico Magnético

Ademas de las contribuciones de red y electrénicas al calor especifico, 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 especifico. 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. Estos dos tipos de magnones poseen distintas relacio-
nes de dispersion y por lo tanto poseen distintas dependencias con la temperatura
para el calor especifico.

Magnones Ferromagnéticos
Los magnones ferromagnéticos poseen la siguiente relacién de dispersion.

2
Wg X ¢

donde ¢* es pequeiia. Lo cual nos lleva a tener una baja frecuencia de densidad
de los modos de los magnones

n(w) o< Vw

Por lo que el calor especifico ferromagnético tendra la contribucién

kT %2
Cor — SR (_w)

1q es el vector de onda de spin
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B. CALOR ESPECIFICO MAGNETICO

En esta ecuacion, J es el término de intercambio, S es el momento angular
de spin y Sy es una constante que depende de la estructura cristalina y se ha
calculado para distintos tipos de redes!®%

Magnones Antiferromagnéticos

Por otro lado, los magnones antiferromagnéticos poseen la relacién de disper-
sion:
Wy X ¢q

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

n(w) o w?

Y de esta forma el calor especifico para el caso antiferromagnético sera:

ksT\*
Ot = SR (2J’S)

Andlogamente al caso ferromagnético, J' sera el término de intercambio, S
es el momento angular y S, serd una constante que depende de la estructura

magnética y cristalina que ya se ha calculado para distintos tipos de redes!'**%,
De esta forma, el calor especifico total en el limite a baja temperatura sera:

Cy, =~T + BT + 6T%? + nT?

Cabe mencionar que al menos alguno de los dos tltimos términos serd cero.

Uno de los retos al analizar el calor especifico para materiales magnéticos
consiste en separar la contribuciéon magnética. La entropia provee un andlogo
cuantitativo que puede ayudar. Integrando el calor especifico medido se puede
obtener el cambio en la entropia

Cy
oo [ Cear

Para tierras raras (lantanidos) que actian con momentos localizacos con in-
teracciones débiles, cada particula posee un momento angular intrinseco total J y
el estado base sera 2J + 1 veces degenerado. Para altas temperaturas todos estos
estados estaran poblados por lo que la entropia magnética debera ser:

Se=RIn(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 degeneracion del sistema y
en valor de J.

La temperatura a la que S satura nos da informacion sobre los efectos del
campo cristalino eléctrico (CEF por sus siglas en inglés). Los niveles 2J 4 1 se
separaran en presencia de algin CEF con separaciones entre niveles del orden de
cientos de kelvin y la temperatura de transicién del ordenamiento magnético sera
del orden de décimas de kelvin.
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