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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio de algunas de las propiedades magnéticas de la
aleacion semiconductora semimagnética Zno40MngsoGaSes perteneciente al sistema
de aleaciones semiconductoras semimagneticas ZnxMnyGa,Ses. El analisis de las
curvas de magnetizacion indican que para temperaturas inferiores a 4.2 K el sistema se
encuentra en la fase antiferromagnética (AF), mientras que para T>4,2 K el sistema se
encuentra en una fase paramagnética (P). La curva de susceptibilidad magnética fue
calculada a partir de las curvas M vs. H para T= 2, 4,2 y 10 K. El analisis mostro la
existencia de interacciones antiferromagnéticas entre iones Mn*? con temperatura de
Curie-Weiss 0 ~ -13.4K . Del ajuste de las curvas de magnetizacion se concluye que

no todos los iones Mn?* contribuyen a la magnetizacion.

Palabras Claves: Semiconductor Semimagnético, Funcion de Brillouin, curvas de
magnetizacion, susceptibilidad Magnética.

Abstrac

We report on some of the magnetic properties of the semimagnetic semiconductor alloy
Zno.40Mng s0GazSes which belongs to the semimagnetic semiconductor alloy system Zn.
x MnyGa,Se,4. The analysis of the magnetization curves indicates that for temperatures
4,2 below K the system is in the antiferromagnetic phase (AF), whereas for T>4,2 K the
system is in a paramagnetic phase (P). From the M vs. H curves the susceptibility
response was calculated for T= 2, 4,2 and 10 K. The analisys showed an
antiferromagnetic interaction between the Mn*? ions with Curie~Weiss temperature
0 ~ -13.4K and not all the Mn*?ions contribute to the magnetization.

Key words: Semimagnetic semiconductor, Brillouin funtion, magnetization curves,
magnetic susceptibility.
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1. Introducciéon

Los semiconductores semimagnéticos (SMS) son materiales semiconductores en los
cuales una fraccién de cationes no magnéticos ha sido sustituida por los de un metal de
transicién. Los SMS han recibido atencion por la manera en la cual las propiedades del
semiconductor pueden ser complementadas y modificadas por los efectos magnéticos
asociados con la interaccion entre las bandas de electrones sp y las localizadas en los
orbitales d o f del ibn magnético. Estos materiales atraen un creciente interés en
conexibn con una inusual combinacion de Optica y propiedades magnéticas
semiconductoras que los hacen atractivos para ser usados en aplicaciones
tecnoldgicas.

La mayor parte del trabajo magnético sobre los SMD ha sido efectuado sobre
materiales del tipo Il14xMnVI [1]. En estos materiales los atomos de Mn estan
dispuestos aleatoriamente en la subred catidénica y muestran comportamientos de tipo
vidrio de espin (SG). Se pueden producir aleaciones similares a las obtenidas con los IlI-
VI a partir de los compuestos calcopirita I-llI-VI,, los cuales constituyen sus analogos
ternarios. Se han realizado estudios sobre SMD de la familia [l1xMnyllI;Vl4, tales como
por ejemplo Cdi Mn,Ga,Ses [1], los cuales han mostrado poseer la estructura
tetragonal calcopirita defectuosa. En estos materiales los iones magnéticos estan
separados por dos aniones y un catién diamagnético. Esta separacion entre iones Mn**
resulta mayor [1,2] que la observada en los SMD del tipo Il1,Mn,VI con la estructura
blenda de zinc o wurtzita los cuales los hace muy prometedores como materiales con
posibles aplicaciones en magneto-éptica. Sin embargo, es sabido que las interacciones
antiferromagneticas entre iones Mn se hacen mas pronunciadas con el aumento de la
concentracion de Mn (x) en la muestra, lo cual limita el tamafno de los efectos magneto-
opticos.

Las actividades magneto-oOpticas, tales como rotacion de Faraday gigante y la magneto-
resistencia negativa gigante, estan regidas por las interacciones entre los electrones de
banda y los iones Mn (acoplamiento sp-d) y por el valor de la imantacién que puede ser
producida en estos materiales. Una de las mayores limitaciones que presentan estos
materiales [3] surge de la fuerte interaccion AF entre iones Mn primeros vecinos, la cual
esta descrita por la constante de interaccion J;. Las medidas magnéticas, en particular
las medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, y vs T, y de
imantacion en funcién del campo, M vs H, constituyen una fuente muy util de
informacion acerca de las interacciones de intercambio entre iones magnéticos las
cuales son largamente responsables de las propiedades magnéticas de los SMD.
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2. Detalles experimentales

La muestra policristalina Zny 40Mngs0GazSes de aproximadamente 1g, se preparo en el
Centro de Estudios de Semiconductores de la Universidad de los Andes (ULA), en
Mérida, utilizando el método de fundicion y recocido térmico. Los componentes fueron
sometidos a 1150 °C por aproximadamente 1 hora y posteriormente recocidos a 500 °C
por 50 dias después de lo cual fueron enfriadas a una rata de 50 °C/dia (~2°C/h) hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Se efectuaron medidas de difraccion de rayos X para
muestras de polvo en modo de determinar las condiciones de equilibrio de la muestra y
calcular los parametros de red [4]. Se efectuaron medidas de difraccion de rayos x para
muestras en polvo, en el Laboratorio de Cristalografia de la ULA. El patron de difraccion
de la muestra fue indexado y se calcularon los correspondientes parametros de celda.
De este estudio se concluye que el grupo espacial es /-4, con parametros de celda
a=0,561(6) nm; ¢c=1,083(8) nm y c/a=1,92(9) [4]. Las medidas magnéticas se realizaron
utilizando las facilidades del Laboratorio de Campos Magnéticos Pulsados de Toulouse,
en Francia.

3. Andlisis y Discusion de los resultados
3.1. Magnetizacion en funcién del campo aplicado: Curvas Mvs H

Para concentraciones de Mn no tan elevadas, los iones Mn?* pueden ser vistos como
espines aislados [1]. En este caso la imantacién M puede ser descrita [2] por la relacidn

M = NygusSBs (y) = MBs(y) (1)
en donde My=NygusS es la magnetizacién de saturacion, Ny es el numero de cationes

magnéticos por unidad de volumen, g es el factor de desplazamiento, ug es el
magneton de Bohr, S es el momento de espin total y

B.(y) = zszglcoth(ZSJrlj ! coth( yJ (2)

2s ) 25 (25
es la funcién estandar de Brillouin de argumento
_| 95ugH
V= kgT
(3)

en donde H es el campo aplicado kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura
del material.
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La magnetizacion de saturacion M,, o momento de saturacion tedrico, representa el
valor de la magnetizacién cuando todos los momentos magnéticos estan alineados con
el campo aplicado. M, puede ser calculada utilizando la relacién

Mo=NogusS= (Na/w)gusS (4)

en donde Na es el numero de Avogadro y w es el peso molecular de la aleacion, el cual
esta dado por
w=0,40Zn+0,60Mn+2Ga+4Se=0,5144 Kg.mol™ (5)

Substituyendo en la ecuacion (4) Na=6,022x10?®> mol”", w=0,5144 Kg.mol”,
ng=9,274x10%* Am?, g=2 y S=5/2 para el Mn*? se obtiene para la magnetizacién de
saturacion tedrica Mo=54,28 Am?/kg.

En las figuras 1a-1d se muestran las curvas de magnetizacion en funcién del campo
aplicado para T=2, 4.2, 10 y 77 K, respectivamente, obtenidas para la aleacion
Zno4oMngogoGaSes. Este  material ha sido reportado como un material
antiferromagnético [4]. Para T=2 y 4.2 K, los momentos magnéticos estaran dispuestos
antiparalelamente unos a otros dando una magnetizacién nula. A medida que el campo
magnético aumenta, los momentos tienden a alinearse cada vez mas con el campo
hasta que todos ellos estan paralelos a este y se alcanza la magnetizacién de
saturacion. Las magnetizaciones alcanzadas, leidas directamente de las graficas, son
43,8 Am?/kg y 42,4 Am?/kg, para T=2 K y T= 4,2 K, respectivamente. Estos valores se
logran para campos de 20 Tesla y 30 Tesla, aproximadamente. Cuando la temperatura
aplicada es de 10 K no se observa en la grafica la saturacién ni siquiera para campos
tan altos como 35 Tesla, pero pareciera que el valor tiende a 40 Am2/kg. En el caso de
T=77K, no se logra la saturacién. Esto puede significar que para temperaturas cercanas
a 10 K el material tiene una transicion de la fase antiferromagnética a la fase
paramagnética (AF-P). Un comportamiento similar ha sido reportado para la aleacién
Zno.1sMnggsGaSes y para el compuesto MnGazSes en los que la temperatura de
transicion AF-P, es decir la temperatura de Néel, es de ~6 y ~8 K, respectivamente
[5,6]. Ambos materiales pertenecen al sistema de aleaciones ZnMnGa,Ses y se
obtienen para x=0,85 y x=1, respectivamente.

3.2. Susceptibilidad Magnética a Bajo Campo.
Si se mantiene el comportamiento sefalado anteriormente, entonces es de esperar que

la temperatura de Néel para el Zny40Mnge0GazSes sea inferior a los 6 K. Sin embargo,
para valores de bajo campo (ugH<kgT) podemos usar la relacion

M=yH (6

para determinar, en forma aproximada, el valor de la susceptibilidad magnética.
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Figura 1. Curvas Isotermas M vs. H para la aleacion semiconductora semimagnética
Zno.40Mngs0GaSes medida a (a) 2 K, (b) 4,2K, (c) 10K y (d) 77K. La linea roja
representa el ajuste de los datos.

En las figuras 2a-2c se muestran graficamente los resultados obtenidos ajustando los
valores de la magnetizacion a bajo campo con la ecuacion M=yH, para el

Zno.40MngsoGazSes a T=2, 4.2 y 10 K, respectivamente. En la tabla 1 se muestran los
valores obtenidos

T (K) | x (10°m®/kg)

2 3,82
4,2 3,07
10 2,44

Tabla 1. Susceptibilidad magnética obtenida ajustando las curvas M vs. H con la
ecuacion 6 para el Zng 40Mnoe0GazSes a T=2, 4.2y 10 K.
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Figura 2. Curvas M vs. H para la aleacion semiconductora semimagnética
Zno.40Mng s0GasSey, en la region de valores pequefios del campo aplicado, medidas a T=2 K (a),
4,2 K (b) y 10 K (c). La linea roja representa el ajuste de los valores experimentales con la
ecuacion 6.

El numero de valores de temperatura utilizados en las medidas es escaso y no permite
un analisis a fondo de los resultados obtenidos. Sin embargo, en la figura 3 se muestra
la variacion del reciproco de la susceptibilidad en funcién de la temperatura, curva y™'
vs. T. La linea continua representa el ajuste de los puntos con (el reciproco de) la
ecuacion de Curie-Weiss

" =CHT+0) (7)

en donde 6O es la temperatura paramagnética de Curie y C es la constante molar de
Curie, dada por la relacion [7,8]

2X 2X
C=3TNAgZS(S +1) g :3TNA/uezf (8)

B B

donde x(=0,60) es la composicién de Mn en la muestra y
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Her = 9/S(S +D) g 9)

es el numero magnético efectivo.

0,42

0,36 |-
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Figura 3. Curva y"' vs. T para la aleacion semiconductora semimagnética
Zno.40Mngs0GaySes construida a partir del ajuste de las curvas M vs. H para valores
bajos del campo aplicado. La linea recta es el ajuste de los puntos con la ecuacion 7.

Del ajuste de los datos se obtiene C=56,24 m°Kkg™. Sustituyendo este valor, junto con
el de kg y N, en la ecuacion 8, se obtiene el valor experimental del numero magnético
efectivo u, =6,124,. Este valor es ligeramente superior (~4%) al numero magnético

efectivo tedrico calculado utilizando la ecuacién 9 con g=2 y S=5/2 para el Mn?**. Esto
podria indicar que solo los espines contribuyen al proceso de magnetizacion v,
consecuentemente, al momento resultante del Zng40MnggoGazSes.

Por otra parte, del ajuste se obtiene 6=-13,4 K. El signo menos indica el caracter AF de
las interacciones entre los momentos magnéticos. Este valor, si bien no ha sido
obtenido a partir de medidas experimentales de susceptibilidad magnética, esta en
razonablemente acuerdo con aquellos obtenidos para otras muestras del sistema de
aleaciones Zn.xMn,Ga,Sey, tal como se aprecia en la tabla 2.
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X 01(026|03|037|04|05 |06 |064|07 |075|077 |08 |0,85]|0,9
0(k) 16|41 |66 921139134 17,7 1 21,0 19,7 | 19,9
-0*(k) |32 |76 7 10,5 16,5 19.4 16,3

Tabla 2. Temperaturas de Curie-Weiss obtenidas para la serie Zn4Mn,Ga,Se,. Los
valores correspondientes a 8* son los reportados por Campos [9], mientras que el valor
para x=0.6 fue obtenido en este trabajo.

La magnetizacién de saturacion observada en la curva a mas baja temperatura (2K) es
M,=43,8 Am2/kg. El momento magnético correspondiente a este valor puede ser
calculado mediante la relacion [10]

wM
= 2 10
A= (10)
Substituyendo los valores se obtiene:
M
p=—St=a0ku,  (1D)

A

Este valor es notablemente menor al magnetdon eficaz tedrico [10] u = gSuy =54,

obtenido asumiendo g=2 y S=5/2 para el Mn?* libre. Una posible explicacion para esta
diferencia, y para la diferencia observada entre el M, tedrico (54,28 Am?/kg) y el
experimental (43,8 Am?/kg), es que no todos los iones Mn* contribuyen a la
magnetizacion. Esto ha sido considerado por algunos autores [11,12] quienes han
propuesto que la curva de magnetizacion, no estd dada exactamente por las
ecuaciones 1 a 3 y, en su lugar, proponen una modificaciéon dada por la relacion

M(T,H)= Xet NogﬂBSBs(T + Ty, H) = XefMoBs(T + Ty, H) (12)

en donde x,N, representa la concentracion reducida de iones magnéticos, T +T,
representa una temperatura eficaz y

_ 9usSH
By (T +T0,H)—B{—kB(T+TO)] (13)

es la funcién de Brillouin.
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El verdadero significado de Ty, no esta claro; para algunos autores este es un valor
fenomenologico [13,14] mientras que para otros tiene en cuenta el campo molecular
producido por los iones Mn?* primeros vecinos [15].

Los valores de Xxer y To pueden ser determinados ajustando las curvas M vs. H con las
ecuaciones 12 y 13. En las figuras 1a-1d se muestran los ajustes mientras que en la
tabla 3 aparecen los resultados obtenidos.

T(K) | Xer | To(K)

2 0,92 | 19,19

4,2 10,87 | 18,17

10 | 0,76 | 17,35

77 0,69 | 2,61

Tabla 3. Parametros obtenidos ajustando las curvas M vs. H con las ecuaciones 12 y
13.

En la tabla 4 se muestran, para comparar, los resultados publicados por Shapira y Col.
[16] para Ty y 6, obtenidos ajustando las curvas M vs. H del sistema Cu,Zn1,Mn,GeS,,
con las mismas ecuaciones arriba mencionadas.

X O (K) | To(K)
0,029 | -0,9+0,2 0,93

0’047 '1,7i0,2 1,60

0,099 | -3,4+0,4 | 3,31

0,101 | -2,9+40,3 | 2,91

Tabla 4. T,y 6 en funcion de la composicién x obtenidos para el sistema Cu.Zn,,Mn,GeS, [16].
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Como mencionamos anteriormente, no esta claro cual es el significado fisico del
parametro Ty, pero, como puede observarse en la tabla 4 para concentraciones bajas
de Mn, en el sistema CuyZn1xMn,GeS,, los valores de @ y T, practicamente coinciden
en valor absoluto, dentro del limite del error experimental. En nuestro caso la
concentracion de Mn en la muestra es mucho mas elevada pero © y Ty son del mismo
orden. Pareciera entonces que la temperatura T, esta relacionada con la temperatura
paramagnética de Curie 6, como sugiere Wegscheider y col. [15].

Como puede observarse en la figura 1 para la curva M vs. H a mas baja temperatura (2
K) el ajuste es bastante bueno para valores bajos de campo, mientras que para valores
de campo mayores de ~12 T el ajuste desmejora. En el resto de las curvas, es decir, a
medida que aumenta la temperatura, el ajuste es bastante aceptable para los valores
de campo utilizados, en especial para T=4.2, 10 y 77K. Esto parece indicar, como
mencionado anteriormente, que para T=10 K el material se encuentra en la fase
paramagnética.

4. Conclusiones

Se efectud un analisis de las curvas isotermas de magnetizacion a alto campo (curvas
M vs. H) utilizando la funcion de Brillouin.

El comportamiento mostrado por las curvas de magnetizacion indica que para
temperaturas inferiores a 4.2 K el sistema se encuentra en la fase antiferromagnética
(AF), mientras que para T>4,2 K el sistema se encuentra en una fase paramagnética

(P).

Utilizando las curvas de magnetizacion a bajo campo se construyé la curva de
susceptibilidad y a partir de esta se calcul6é el valor del numero magnético efectivo,
obteniéndose u, =6,12y,. Comparando este valor con el numero magnético efectivo

del Mn*? se podria concluir que solo los espines contribuyen al proceso de
magnetizacion y, consecuentemente, al momento resultante del Zng 40MnggoGazSes. El
signo negativo obtenido para la temperatura paramagnética de Curie esta acorde con el
caracter AF de las interacciones entre los momentos magnéticos, mientras que su valor
esta en razonablemente acuerdo con aquellos obtenidos para otras muestras del
sistema de aleaciones Zn,xMnGa,Se,.

Las magnetizaciones de saturacion experimentales son inferiores a las tedricas
calculadas para cada temperatura. El ajuste de las curvas M vs. H con la funcion de
Brillouin modificada indica que no todos los iones Mn?* contribuyen a la magnetizacion.
Los momentos magnéticos eficaces experimentales también son inferiores a los valores
tedricos. Esto podria explicarse diciendo que la dilucién de iones Mn?* en la subred
cationica del Zni,MnxGaySes disminuye el valor del magneton de Bohr eficaz de los
iones Mn?* libres.
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