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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis, la caracterizacion estructural y la caracterizacién magnética de la aleacién
CuAlj¢7Cry33S,. La muestra fue sintetizada utilizando la técnica de fusién directa de los elementos constituyentes. El
andlisis quimico (EDX) permitié establecer las relaciones estequiométricas para esta aleacion. El patrén de difraccion de
polvo fue indexado y la fase principal cristaliza con simetria tetragonal y parametros de celda unidad a = 5.3410(1) A,
¢ = 10.4154(2) A. Este material es isomorfo con la estructura calcopirita que cristaliza en el grupo espacial 1424 . Las
medidas de susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética electrénica, en funcién de la temperatura, fueron
realizadas en un magnetémetro SQUID y en un espectrometro BRUKER EMX de banda X, respectivamente. La aleacién
exhibe un ordenamiento Ferrimagnético con una temperatura de Néel ~ 40 K. El ancho de linea EPR muestra un
comportamiento paramagnético entre 100 y 600 K, mientras que el campo de resonancia y el factor g muestran una ligera
variacién con la temperatura.

Palabras Claves: Semiconductores Magnéticos Diluidos, Difraccion de rayos-X, Susceptibilidad Magnética, Resonancia
Paramagnética Electronica.

SYNTHESIS, STRUCTURAL AND MAGNETIC CHARACTERIZATION OF THE ALLOY
CuAlj 67Cro3352
ABSTRACT

This paper reports the synthesis, structural and magnetic characterization of the alloy CuAlj¢;Crg33S,. The sample was
synthesized using the technique of direct fusion of the constituent elements. Chemical analysis (EDX) allowed establishing
the stoichiometric ratios for this alloy. The powder diffraction pattern was indexed and the main phase crystallizes with
tetragonal symmetry and unit cell parameters a = 5.3410(1) A, ¢ =10.4154(2) A. This material is isomorphic with the
chalcopyrite structure which crystallizes in space group [42d . Measurements of magnetic susceptibility and electronic
paramagnetic resonance, depending on temperature, were performed in a SQUID magnetometer and a Bruker EMX X-
band, respectively. The alloy exhibits a ferrimagnetic ordering with Néel temperature ~ 40 K. The EPR linewidth shows a
paramagnetic behavior between 100 and 600 K, while the resonance field and the g factor show a slight variation with
temperature.

Keywords: Dilute Magnetic Semiconductors, X-ray Diffraction, Magnetic Susceptibility, Electron Paramagnetic
Resonance.
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1. INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de ferromagnetismo
persistente a temperaturas relativamente altas (< 170
K) en el semiconductor magnético diluido GaAs
dopado con Mn, el dopaje de los semiconductores
con metales de transicion (MT) ha atraido un interés
creciente [1-2]. Particular atencién ha sido dedicada
a los semiconductores ternarios con estructura
calcopirita (andlogos de los compuestos binarios
zinc-blenda) dopados con impurezas magnéticas,
debido a su presunto ferromagnetismo a temperatura
ambiente [3]. Teniendo en cuenta las atractivas
propiedades Opticas no-lineales de las calcopiritas
puras y sus caracteristicas para dispositivos
fotovoltaicos [4], nuevas aplicaciones en opto-
electrénica o  magneto-electrénica  pueden
contemplarse, lo que contribuye a fabricar esta
nueva clase de aleaciones, particularmente
prometedoras en el campo de la espintrénica.

Ademds de las potenciales aplicaciones tecnoldgicas
y de los resultados experimentales importantes [5],
es interesante desde el punto de vista fundamental
centrarse en las propiedades electronicas de las
calcopiritas magnéticas diluidas (DMCH), esto es,
diferentes calcopiritas dopadas con diferentes
metales de transicién. Por lo tanto, los ternarios
ofrecen un inmenso terreno de juego para lograr
diferentes propiedades electrénicas y magnéticas,
debido a la gran variedad de sitios donde el MT
puede ser ubicado: efectivamente, un MT puede en
principio sustituir los sitios I y III en la familia I-III-
VL, [6]. En este sentido, diferentes metales de
transicién, con sus correspondientes nimeros de
electrones-d diferentes, pueden tener diferentes
estados de valencia cuando son sustituidos en el
mismo sitio de la calcopirita. Asi, los diferentes
sitios permitidos por esta clase de calcopirita, con
dos posibles sitios de cationes (con sus
correspondientes estados de oxidacién), pueden
ofrecer diferentes propiedades electronicas a la
misma impureza del MT. Con el fin de determinar la
caracterizacién estructural y magnética de la
aleacion CuAly¢,Cry33S,, se presenta en este trabajo
un estudio de espectroscopia de energia dispersiva
de rayos-X (EDX), difraccion de rayos X,
susceptibilidad magnética y resonancia
paramagnética electronica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La aleacion fue sintetizada por fusion directa de sus

elementos constituyentes (componentes de alta
pureza 6N), pesados en relaciones estequiométricas
apropiadas, dentro de una cdpsula de cuarzo sellada
al vacio. Esta cdpsula se sometié previamente a
pirolisis para evitar que los componentes puros
reaccionaran con el cuarzo. En la primera etapa, el
proceso de fusion se llevé a cabo dentro de un horno
calentado a razén de 40 °C/h hasta alcanzar los 450
°C y luego a razén de 20 °C/h hasta alcanzar los
1050 °C. Asi, la aleacién se mantuvo a esa
temperatura por espacio de 276 horas. Finalmente,
la muestra fue enfriada hasta temperatura ambiente a
razén 6 °C/h durante 50 h. La homogeneidad del
lingote se corroboré mediante andlisis quimicos con
EDX realizados en varias porciones del mismo. La
muestra exhibia un color gris claro, mostrando
rasgos de fragilidad. El andlisis quimico
semicuantitativo  se realiz6  utilizando un
Microscopio SEM Hitachi S-2500. El patrén de
difraccién de rayos-X en la muestra policristalina se
obtuvo con un difractometro Bruker D8 operando en
una geometria Bragg-Brentano, se uso radiacién
filtrada CuK (A=1.54059 A) con el tubo de rayos-X
a 40 kV y 40 mA. Los datos fueron colectados en el
rango 10-100° en 26, con un paso de 0.02° y un
tiempo de conteo de 1 segundo por paso.

Las medidas de susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura, en el rango de 2 a 300 K
y con un campo magnético externo de 100 Gauss,
fueron realizadas usando un magnetémetro SQUID.
Las medidas de resonancia paramagnética
electrénica en la aleacién fueron realizadas en un
espectrometro BRUKER EMX de banda X, en el
rango de temperatura de 100 a 600 K.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestra el porcentaje atémico y las
relaciones estequiométricas obtenidas para tres
regiones diferentes de la aleacion estudiada, con
valores promedios de Cu: 1.19 (£0.16), Al: 0.64
(20.03), Cr: 0.28 (+0.04) y S: 1.88 (+0.11). Esto
corresponde a una relacién cercana respecto a la
estequiometria esperada en esta aleacion.

Una revisién automdtica en la base de datos PDF-
ICCD [7] indica que el patrén de polvo contiene
Cr,S; (PDF 10-340). El patrén de difraccion de
polvo fue indexado [8] y la fase principal cristaliza
con simetria tetragonal. Esta aleacién es isomorfa
con la estructura calcopirita que cristaliza en el

grupo espacial 142d [9]. En la Figura 1 se muestra
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el refinamiento Rietveld final realizado a la
aleacion. El refinamiento de la estructura cristalina
fue logrado mediante el método Rietveld [10],
usando el programa Fullprof [11]. Los pardmetros
iniciales fueron tomados de la estructura calcopirita
del compuesto CuAlS, [12]. La dependencia angular
del ancho de pico a la altura media mdaxima
(FWHM) fue descrita mediante la férmula de
Cagliotti [13]. Las formas de los picos fueron
descritas por la funcién de perfil parametrizada
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings [14]. La
variacién de fondo (background) fue descrito por un
polinomio con seis coeficientes. El movimiento
térmico de los 4dtomos fue descrito por un factor
global de temperatura isotrépico. Los resultados del
refinamiento Rietveld para esta aleacién se resumen
en la Tabla 2.

Tabla 1. Anélisis quimico para la aleacién

CuAly 67Cro3355.
Elemento Cu Al Cr S
Regién superior
%0 At6m 30.68 14.01 8.18 47.13
Error% 042 0.16 0.15 0.26
Esteq 122 056 033  1.89
Regién central
% Atom 29.59 1643 7.04 4694
Error% 0.42 0.17  0.17  0.27
Esteq 1.18 0.66 0.28 1.88
Regién inferior
% Atom 2943 17.84 5.78 46.95
Error% 040 0.16 0.12 0.26
Esteq 1.18 071 0.23 1.88
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Figura 1. Refinamiento Rietveld para la aleacion
CuAlp 67Cro.335,.

La Figura 2 muestra un diagrama de la celda unidad
para la estructura calcopirita CuAlgs;Cr33S,. Las
coordenadas atémicas y el factor de temperatura
isotrépico se presentan en la Tabla 3, y las
distancias de los enlaces se muestran en la Tabla 4.

Figura 2. Esquema de la celda unidad para la aleacién
CuAly 67Cro 335,.

Tabla 2. Resultados del refinamiento Rietveld para la
aleacion CUA10‘67CI'()‘33S2.

Formula molecular CuAly ¢,Cro33S,
Peso molecular (g/mol) 162.91
a (A) 5.3410(1)
c(A) 10.4154(2)
cla 1.95
V (A% 297.11(1)
Z 4
Sistema cristalino system Tetragonal
Grupo espacial I'4 2d (N° 122)
degre (g/em’) 3.64
Temperature (K) 298(1)
R, (%) 5.9
Ryp (%) 7.1
Rexp (%) 3.6
S 1.2

Rp =100 ZIYObs - YCalcl / ZIYObSI
pr =100 [ZWIYObs - }Icalcl2 /ZWIYObslz] 2 S= RWP/ Rexp
Reyp = 100 [(N-P+C) / X (yor )1
N-P+C= grados de libertad
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Tabla 3. Coordenadas atémicas y factor de temperatura
isotrépico para la aleacién CuAlj ¢;Cry 33S,.

Atomo Cu Al Cr S
Sitio 4a 4b 4b 8d
X 0 0 0 0.264(1)
Y 0 0 0 Ya
Z 0 Yy 17 Y
foc 1 0.67(2) 0.33(2) 1
B(A) 05(1) 0.5(1)  0.5(1) 0.5(1)

Tabla 4. Distancias de enlaces (10\) para la aleacion

CuAly 67Cro33S>.
Cu-5" Al(Cr)-S"
2.338(3) 2.251(3)

Cédigos de simetria: 7'y, -x, -z; W 0.5-x; y; 0.75-z

Una informacién adicional que puede ser extraida de
estos estudios basados en el método Rietveld es un
andlisis semicuantitativo de las segundas fases
presentes en cada patrén de difraccidon de polvo,
usando los factores de escala, a;,a,,a; asociados a
cada fase. Es conocido [15] que la fraccién de peso
c; de fase j en una muestra que consiste de n fases
estd dada por la ecuacioén:

3 "’jvj2

G =—
b Niayp, VP

(eq. 1)

donde: a; es el factor de escala, p; la densidad y V; el
volumen de la celda unidad de fase j.

El refinamiento Rietveld final para esta aleacién
converge a los porcentajes de fraccién de peso

Cr,S; R3) 10.1% 'y

CuAly67Cr33S, (tetragonal [142d) 89.9%. Los
porcentajes atémicos fueron calculados de estos
valores, dando los resultados siguientes: Cu
(22.47%), Al (15.06%), Cr (11.46%) y S (51.01%).
Estos resultados son cercanos a los obtenidos con
EDX; sin embargo, cabe mencionar que los
resultados usando el método Rietveld fueron
obtenidos de una pequefia porcién del lingote,
mientras que los resultados con EDX fueron
obtenidos del andlisis de tres regiones de una
muestra del lingote.

En la Figura 3 se muestra el inverso de la
susceptibilidad magnética (modo ZFC) en funcién

siguientes: (hexagonal

de la temperatura para la aleacion CuAl¢;Cr33S,.
La curva muestra un comportamiento tipico de un
material ferrimagnético (no ideal). De la teoria de
Néel para el ferrimagnetismo, la variacién de la
susceptibilidad magnética en funcién de Ila
temperatura en el rango7 >T, viene dada por la

ecuacion [16]:

€,y w8 (Ty—0)
=T—-6,—
. (T—86)

g (eq.2)
donde: C, es la constante de Curie, 6’a la
temperatura de Curie-Weiss asintdtica, 7, la

temperatura de Néel y @' un pardmetro que
depende de la concentracion de iones magnéticos, la
interaccion de intercambio, entre otros factores.

Hemos utilizado la ecuacién (2) para ajustar la curva
del inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura, en el rango de 50 a 300 K,

considerando como pardmetros de ajuste a C, Ha,

T, y @'.Los resultados se presentan en la Tabla 5.

164 CuAlp 67C70.3352 .

1/x (g/emu) x10°

T T T T T T T T T T T T T
200 250 300

Figura 3. Susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para la aleaciéon CuAlg4;Crj33S,. La linea
continua representa el ajuste de la curva con la ecuacién

.

La constante de Curie tedrica fue determinada
usando la ecuacién:

CxNyug?g? U+ 1)
teo — 3KBW

(eq. 3)
donde: N, es el nimero de Avogadro y W, el peso
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molecular de la muestra.

Luego, considerando el i6n magnético Cr*, pero
con un bloqueo del momento angular total de la
muestra, L =0, S =3/2,J = 3/2, con un factor de
Lande g = 2, se obtuvo una constante de Curie
teérica de 3.70 x10” emuK/g, valor muy cercano al
determinado del experimento con una discrepancia
de 3%.

Tabla 5. Resultados del ajuste de 1/ } en funcién de T
para la aleacién CuAly ;Cr33S,.

Cexp (emuK/g) x107 3.82+0.50
6, (K) 3552+ 8.0

T, (K) 39.6 £2.0

6' 22.6+4.8

Aun cuando la aleacién presenta un ordenamiento
ferrimagnético como el reportado para el compuesto
Cr,S; [17], existe una diferencia notable en su
temperatura de Néel (120 K) y la temperatura de
Curie-Weiss (-585 K). Pensamos que el efecto del
Cr,S; sobre las propiedades de la mezcla se vea
apantallado por la participacién del 90% de la fase
principal (antiferromagnética), que conlleva a una
disminucién de las interacciones debido a las
diferencias en las subredes.

En la Figura 4 se muestran los espectros de EPR
medidos desde 100 hasta 600 K para la aleacion. Se
observa una unica sefial simétrica y una pequeiia
dispersion en todos los espectros, donde la amplitud
aumenta con la temperatura. Gracias a la simetria
encontrada en las seflales EPR en esta muestra
hemos realizado un ajuste Lorentziano a dichas
curvas tomando en consideracion efectos de
absorcién y dispersion de la microonda:

H—H, H— H,
o (et ) (2 o0 -t |

]

+m+ bH

14 e
(3/2)124H,,

(eq. 4)

donde: A, es la amplitud del espectro, H, el campo
de resonancia, Fp el factor de dispersién, m y b son
factores de correccidn del espectro.

La Figura 5 muestra el ancho de linea AH op ©N

funcién de la temperatura. De la figura se observa
que AH o, incrementa al bajar la temperatura, en

concordancia con un incremento de la interaccion
dipolar en el sistema. Muchos trabajos han sido
desarrollados para explicar el comportamiento del
ancho de linea en funcién de la temperatura, la gran
mayoria basados en la idea central de Oseroff et al.
[18] quienes atribuyen un incremento del ancho de
linea a un aumento de las relajaciones cuando la
temperatura se aproxima a la temperatura de
transicion. Asi, Silva et al. [19] proponen la
expresion siguiente:
oy
AHp, = AH,, (1—F)e T
(eq. 5)
donde: el factor exponencial hace referencia al
inverso de los tiempos de correlacion entre los
espines, que estd relacionado de alguna manera con
un tiempo de relajacién espin-espin, el cual permite
explicar el AH ., del espectro EPR en funcién de la

temperatura. AH_, es el ancho de linea a una

s
temperatura muy elevada, este pardmetro contiene
informacion referente a la concentraciéon de iones
magnéticos del sistema y al tipo de interaccién que
domina el comportamiento de la sefial de resonancia
a temperaturas por encima de la temperatura de
transicién. Un término que contiene el parametro j,
que puede asumir los valores 1 o -1, dependiendo
del tipo de transicion (vidrio de espin o
antiferromagnético) que ocurre en el sistema. Ty, es
un pardmetro que se relaciona con la temperatura de
congelamiento si el sistema tiene una transicion
hacia vidrio de espin, o con la temperatura de Néel
si el sistema muestra una transicion hacia el estado
antiferromagnético, y @ es la temperatura de Curie-
Weiss.

Realizamos el ajuste del ancho de linea con la
ecuacion (4). Aun cuando la curva se ajusta muy
bien, encontramos que los valores obtenidos para los
pardmetros @ y T difieren de los valores obtenidos
en las medidas de susceptibilidad para esta aleacion.
Con el fin de mejorar los resultados utilizamos la
formula de Silva més el término inhomogéneo de la
ecuacion de Chehab [20], que llamaremos formula
de Silva-modificada, dada por la expresion:

6y _Tr
AH,, = AH, (1 _F) e 'T + e /T
(eq. 6)
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donde: I' es un pardmetro empirico asociado con el
congelamiento de los espines y los demds términos
ya fueron definidos.

La linea continua en la Figura 5 representa el ajuste
realizado con la ecuacién (6) y la Tabla 6 resume los
resultados obtenidos. Se puede apreciar que el valor
obtenido -1 para el pardmetro j, indica una posible
existencia de una transicion de la fase
paramagnética hacia un estado antiferromagnético o
ferrimagnético. El valor negativo obtenido para
@ indica un dominio de las interacciones
antiferromagnéticas y el valor de T¢ es cercano a la
temperatura de Néel observada en las medidas de
susceptibilidad.

20000 ]
{  CUoerCroasSz 4 ek
15000 \

10000

5000

dy”*/dH (unid.arb)

-5000

-10000

-15000 : . : . : . : . :
0 200 400 600 800
H (mT)

Figura 4. Espectros de EPR en funcién de la temperatura.

240 .
CuAlg 670703352

200

£ 160
E

80

40

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
T (K)
Figura 5. Ancho de linea en funcién de la temperatura

para la aleacion CuAlye;Cro33S,. La linea continua
representa el ajuste de la curva con la ecuacion (6).

Tabla 6. Resultados del ajuste de AH op N funcién de T

para la aleacion CuAly 7;Cr 33S,.

AHOO (mT) 345+1.8
0(K) -370.2 +18.5
T, (K) 55.8+23

Jj -1
I 210

4. CONCLUSIONES

La caracterizaciéon estructural de la aleacion
CuAlp¢,Cro33S, muestra una fase principal que
cristaliza con simetria tetragonal y pardmetros de
celda unidad @ = 5.3410(1) A, ¢ = 10.4154(2) A y
V =297.11 (a) A’. Este material es isomorfo con la
estructura calcopirita que cristaliza en el grupo

espacial [ 424 .

Los resultados de las medidas magnéticas indican
que la aleacion CuAlys;Crg33S, presenta una
transiciéon de de la fase paramagnética hacia un
ordenamiento ferrimagnético a 40 K, donde las
interacciones entre los iones magnéticos Cr** se ven
dominadas por las interacciones
antiferromagnéticas.

El efecto (ferrimagnético) del Cr,S; sobre las
propiedades de la mezcla se ve apantallado por la
participacion del 90% de la fase principal
(antiferromagnética) que conlleva a una disminucién
de las interacciones debido a las diferencias en las
subredes.
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