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RESUMEN 
 

En este trabajo se presenta, en primer lugar, un resumen de las propiedades de 

los sistemas magnéticos diluidos basados en los compuestos binarios II-VI en 

los cuales se substituye Mn2+. Se muestra también un resumen de los 

parámetros cristalográficos de los compuestos semiconductores de la familia de 

los II-III2-VI4 y sus aleaciones magnéticas, con Mn, del tipo II1-zMnzIII2IV4 donde 

0<z<1. 

 

En especial, se presentará un resumen de la caracterización cristalográfica, 

óptica y magnética del sistema Zn1-z MnzGa2Se4. Estudios previos de rayos X 

(R-X), junto con el análisis térmico diferencial (ATD), mostraron que esta familia 

cristaliza en la estructura tetragonal calcopirita, tipo defectuosa, grupo espacial 

 14 y c/a<2. Medidas ópticas mostraron que estos materiales presentan brecha 

óptica de energía directa. La variación de la brecha de energía Eg con la 

composición z para estos materiales muestra un comportamiento no lineal. 

 

Se estudiaron las propiedades magnéticas del sistema Zn1-z MnzGa2Se4 a partir 

de medidas de susceptibilidad dc en función de la temperatura (χ vs. T) y de 

imantación en función del campo (M vs. B), con el método de campo magnético 

pulsado. En particular, las medidas de susceptibilidad a bajo campo mostraron 

que el comportamiento magnético del compuesto MnGa2Se4 es el típico de un 

material antiferromagnético (AF) Las medidas a alto campo mostraron que para 

temperaturas inferiores a la temperatura de transición antiferro-paramagnética, 

T<TN, el comportamiento del compuesto MnGa2Se4 es el típico de un AF 

uniaxial de baja anisotropía cuando el campo se aplica paralelamente al eje fácil 
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de imantación. Se determinaron los campos críticos de transición y se propone 

la red magnética del compuesto. 

 

En el caso de las aleaciones Zn1-z MnzGa2Se4 no se encontró evidencia alguna 

de la presencia de la fase vidrio de espín en ninguno de los materiales 

estudiados. El diagrama de fases T(z) magnético está constituido por una única 

face paramagnética (P) presente en las muestras con z<0,50, mientras que en 

aquellas con composiciones superiores está también presente la fase AF para 

T<T N. 

 

El estudio de los valores de las constantes de intercambio sugiere que estos 

pueden ser hasta dos órdenes de magnitud más pequeñas que las mostradas 

por los sistemas magnéticos diluidos del tipo III1-zMnzVI e indica un 

ordenamiento parcial de los iones Mn en los sitios catiónicos, en concordancia 

con lo concluido a partir de los análisis de R-X y ATO. 
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Originalidad 
 

A nuestro juicio los siguientes aspectos constituyen una contribución original: 

 

1) Estudio de la transición magnética de spin-flop para el compuesto 

MnGa2Se4. 

 

2) Determinación de los campos magnéticos inter-subred e intra-subred 

del compuesto MnGa2Se4. 

 

3) Determinación de los campos críticos para las transiciones magnéticas 

del compuesto MnGa2Se4. 

 

4) Determinación del diagrama de faces magnético B(T) del compuesto 

MnGa2Se4. 

 

5) Estimación de la constante de intercambio entre iones Mn primeros, 

segundos y terceros vecinos para el compuesto MnGa2Se4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

v

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



 

 

Agradecimientos 
 

Quisiera expresar mi agradecimiento al Dr. Miguel Quintero, del Departamento 

de Física de la Universidad de los Andes (ULA), por proponer y dirigir este 

trabajo. También quiero expresar mi agradecimiento al Dr. Jesús González, 

Director del Centro de Estudio de Semiconductores (CES) de la ULA por sus 

recomendaciones y sugerencias; al Dr. Jean Marc Broto, Dr. Beltran Raquet, Dr. 

Harrison Racoto e Ing. Robert Barbaste, del Laboratorio Nacional de Campos 

Magnéticos Pulsados de Toulouse (LNCMP), por su asistencia, 

recomendaciones y discusiones sobre las medidas de alto campo magnético, al 

M. Sc. Manuel Morocoima por la preparación de las muestras y asistencia en 

las medidas de alto campo y al Dr. Rafael Tovar, M.Sc. Eugenio Quintero y 

Tecnólogo Pablo Bocaranda, del Departamento de Física de la ULA, por su 

asistencia en las medidas magnéticas a bajo campo. 

 

Este trabajo fue financiado, en parte, por el Programa Nanomateriales del PCP-

Conicit. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

vi

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



Indice 
 

 Pag.
Resumen ………………………………………………………………………... iii 
Originalidad ……………………………………………………………………... v 
Agradecimientos ……………………………………………………………….. vi 
Lista de Figuras ………………………………………………………….......... ix 
Lista de tablas ………………………………………………………………….. xii 
Introducción General …………………………………………………………... xiii 
  
Capítulo 1: Cristalografía y propiedades ópticas y magnéticas de los 
compuestos MnVI y sus aleaciones semi conductoras (Resumen) ……... 

 
1 

1.1.- Introducción …………………………………………………………........ 1 
1.2.-Compuestos semiconductores diamantinos y derivados …………… 2 
1.3.- Compuestos MnVI: Sistemas Manganeso-Sulfuro, Manganeso-
Selenio y Manganeso- Teluro ……………..………………………………..... 

 
6 

1.4.- Estructura cristalina y parámetros de red de los SMD III1-8 xMnx 
VI…...……………………………………………………………………............. 

 
7 

1.5.- Estructura de bandas y propiedades electrónicas de los SMD II1-

zMnz VI …………………………………………………………………….......... 
 

11 
1.6.- Transiciones intra-celdas d ……………………………………………… 12 
1.7.- Propiedades magnéticas de los SMD II1-z MnzVI …………………….. 16 
1.7.1.- La interacción de intercambio entre iones Mn2+ ……………………. 16 
1.7.2.- Propiedades magnéticas estáticas …………………………………... 17 
1 .7.2.1- La fase paramagnética ……………………………………………… 19 
1.7.3.- Imantación en alto campo: Escalones Magnéticos ………………… 21 
  
Capítulo 2: Diagrama de fases de los sistemas de aleaciones 
semiconductoras semimagnéticas III1-z Mnz III2 VI4 (Resumen) ………….. 

 
26 

2. 1.- Introducción …………………………………………………………....... 26 
2.2.- Diagrama de fases del sistema Cd1-z MnzGa2Se4 ……………………. 26 
2.3.- Diagrama de fases del sistema Cd1-z Mnzln2Te4 ……………………... 28 
2.4.- Diagrama de fases de los sistemas Cu2(1-z)MnzIn Te4  y Ag2(1-

z)Mnzln2 Te4 ….…………………………………………………………………. 
 

30 
2.5.- Las estructuras calcopiritas defectuosas con grupos espaciales14 
2m  e  14 ………………………………………………….............................. 

 
34 

  
Capítulo 3: Cristalografía y propiedades ópticas del sistema de 
aleaciones semiconductoras semimagnéticas Cd1-z MnzGa2Se4 ………… 

 
36 

3. 1. - Introducción …………………………………………………………...... 36 
3.2.- Cristalografía …………………………………………………………...... 37 
3.3.- Medidas ópticas …………………………………………………………. 48 

vii

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



 viii 
  
Capítulo 4: Propiedades magnéticas del sistema de aleaciones Zn 1-

zMnzGa2Se4 …………………………………………………………………….. 
 

50 
4.1.- Introducción …………………………………………………………........ 50 
4.2.- Medidas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura 
para el compuesto MnGa2Se4: Curvas χ vs. T ……………………………. 

 
52 

4.3- Medidas de imantación en función del campo para el compuesto 
MnGa2Se4: Curvas M vs. B …………………………………………............... 

 
61 

4.4.- Transiciones magnéticas: La transición de spin-flop ………………… 66 
4.5.- Interacciones de intercambio (I) ………………………………………... 74 
4.6.- Diagrama de fases magnético ………………………………………….. 77 
4.7.-lnteracciones de intercambio (II) ………………………………………... 81 
4.8.- Propiedades magnéticas de las aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4 ………. 84 
4.8.1.- Medidas de susceptibilidad en función de la temperatura ………… 84 
  
Capítulo 5: Conclusiones Generales ………………………………………... 93 
  
Referencias ……………………………………………………….................... 95 
Anexos: Publicaciones ………………………………………………………. 103 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



Lista de Figuras                  ix 

1.1. Derivación de algunos compuestos con estructura diamantina normal.. .......  5 

 
1.2. Derivación de algunos compuestos con estructura diamantina 

defectuosa ...................................................................................................... 6 
 
1.3. Variación del parámetro de celda a con la composición z para los SMD 

II1-zMnz Te (II=Zn, Cd, Hg)............................................................................. 10 
 
1.4. Diagrama de la estructura de bandas de una aleación ZB II1-zMnz VI........... 12 

 
I .5. Diagrama de la posición del estado excitado más bajo del nivel 

3d5 (4G) en relación con el estado base (6S) para el ión Mn2+ 
en presencia de un campo cristalino tetraédrico........................................... 14 

 
1.6. Diagrama de fases magnético para las aleaciones Zn1-zMnzTe  y 

Cd 1-zMnzTe................................................................................................... 18 
 
1.7. Recíproco de la susceptibilidad magnética en función de la  

temperatura para aleaciones Cd1-zMnzSe ..................................................... 21 
 
1.8. Curva de imantación en función del campo aplicado para la aleación 

Cd 1-zMnzS con z=0,023 medida a T=I,25 K.................................................. 22 
 
1.9. Diagrama esquemático de los escalones magnéticos .................................. 24 
 
2.1. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cd 1-zMnzSe4 ......................... 27 
 
2.2. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cd 1-zMnzInTe4...................... 29 

 
2.3. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cu (1-z)MnzIn2Te4................... 32 

 
2.4. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Ag2(1-z)MnzIn2Te4................... 33 

 
2.5. Estructuras calcopiritas defectuosas con grupos espaciales I4  2m e I4 ... 35 
 
3.1. Diagrama de fases del sistema de aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4.................... 40 

 
3.2. Variación de los parámetros de celda a y c/a con la composición z ............. 45 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



x 
3.3. Variación de las longitudes de enlace catión-anión para el 

sistema de aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4 ........................................................ 47 
 
3.4. Variación del valor de la brecha de energía Eg en función de la 

composición  z para el sistema Zn1-zMnzGa2Se4 …………………………...49 
 
4.1. Susceptibilidad en función de la temperatura, χ vs. T, para el  

compuesto MnzGa2Se4 para campos de 50 Gauss y 50 k Gauss................. 54 
 
4.2. Detalle del recíproco de la susceptibilidad en función de la temperatura,  

1/χ vs T, para la muestra de MnGa2Se4 en la región de transición 
 magnética .................................................................................................... 55 
 

4.3. Recíproco de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura para el MnGa2Se4 ..................................................................... 56 

 
4.4. Arreglos antiferromagnéticos de los momentos atómicos en una red 

 tetragonal centrada en el cuerpo de la primera clase y de segunda clase .. 58 
 
4.5. Notación para las constantes de intercambio J1 y J2 para el MnGa2Se4 .. .... 58 

 
4.6. Arreglo AF sugerido para el MnGa2Se4 a partir de las medidas 

de susceptibilidad magnética a bajo campo.................................................. 60 
 
4.7. Pulso magnético utilizado en las medidas de alto campo ............................. 61 

 
4.8. Curvas isotermas M vs. B obtenidas con campo magnético pulsado 

para el MnGa2Se4 ......................................................................................... 62 
 
4.9. Diagrama de la transición spín- flop .............................................................. 66 

 
4.10. Determinación gráfica de los campos críticos a partir de la curva 

M(B) para el compuesto MnGa2Se4 ............................................................ 67 
 
4.11. Susceptibilidad diferencial (numérica) dM/dB obtenida para el 

MnGa2Se4 ................................................................................................... 69 
 
4.12. Determinación gráfica de los campos críticos a partir de la curva 

dM/dB vs. B para el compuesto MnGa2Se4................................................. 70 
 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



xi 

4.13. Variación del campo crítico Bs (SF-P) con (T/T N)3/2 .................................. 72 
 

4.14. Variaciones de los campos intersubred, BE e intrasubred BK 
con (T/TN)3/2................................................................................................. 73 

 
4.15. Notación para las constantes de intercambio Ji para el MnGa2Se4 ............ 74 
 
4. 16. Diagrama de fases magnético para el MnGa2Se4 ...................................... 78 
 
4.17. Bordes de estabilidad AF-SF, SF-AF y AF-P del diagrama de fases 

B(T) del MnGa2Se4...................................................................................... 79 
 
4.18. Borde de estabilidad SF-P del diagrama de fases B(T) 

del MnGa2Se4 ............................................................................................ 80 
 
4.19. Susceptibilidad magnética en función de la temperatura para 

las aleaciones Zn1-z MnzGa2Se4 .................................................................. 84 
 

4.20. Porción del recíproco de la susceptibilidad en [unción de la 
temperatura, χ-1 vs. T, para la aleación Zn0,3 Mn0,7Ga2Se4 ......................... 85 

 

4.21. Ajustes de la parte lineal de las curvas χ-1 vs. T para aleaciones 
Zn1-z MnzGa2Se4.......................................................................................... 86 

 

4.22. Variación de la temperatura de Curie-Weiss con la composición para 
las aleaciones Zn1-z MnzGa2Se4 .................................................................. 87 

 
4.23. Curvas χ vs.T, para z ≥0,7, de la serie Zn1-z MnzGa2Se4 ............................ 88 

 
4.24. Curvas (porción) χ-1 vs. T para algunas composiciones de la serie 

Zn1-z MnzGa2Se4.......................................................................................... 89 
 

4.25. Diagrama de fases T(z) magnético para el sistema Zn1-z MnzGa2Se4........  90 

 
4.26. Variación de la constante de intercambio .J1 con la composición para 

el sistema Zn1-z MnzGa2Se4......................................................................... 91 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



Lista de Tablas                xii 

1.1 Algunos parámetros físico-químicos de los compuestos MnS, MnSe 
y MnTe............................................................................................................ 8 

 
1.2. Semiconductores Magnéticos Diluidos (SMD) II1-zMnz VI más estudiados ..... 9 
 

1.3. Distancia promedio catión-catión para aleaciones II1-zMnz VI ....................... 10 

 

1.4. Máximos de absorción intra-Mn2+ para varias aleaciones SMD  
con estructuras blenda de zinc o wurtzita ..................................................... 16 

 

1.5. Valores de la constante de intercambio J1  determinados a partir 
de medidas de susceptibilidad magnética para los SMD II1-zMnz VI ............. 18 

 

1.6. Valores de las constantes de intercambio J1 determinados a partir de 
medidas con alto campo magnético (escalones magnéticos) ....................... 25 

 

3.1. Parámetros de celda a, c y c/a para el sistema de aleaciones 
Zn1-z MnzGa2Se4 ........................................................................................... 42 

 

3.2. Valores de la composición nominal y de la composición calculada para 
el sistema Zn1-z MnzGa2Se4 .......................................................................... 48 

 

4.1. Valores de los campos críticos obtenidos para el MnGa2Se4 a partir 
de los gráficos de susceptibilidad diferencial ................................................ 70 

 

4.2. Campos de intercambio intersubred e intrasubred calculados para el 
MnGa2Se4 ..................................................................................................... 71 

 

4.3. Valores de las temperaturas de Curie-Weiss obtenidas para la serie 
Zn1-z MnzGa2Se4................................................................................................... 86 
 

4.4. Temperaturas de Néel para la serie Zn1-z MnzGa2Se4 con z>0,7 .................. 89 

 

4.5. Valores de la constante de intercambio  J1 para la serie Zn1-z MnzGa2Se4 ......91 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



xiii 

 

Introducción General 
 

Los semiconductores magnéticos diluidos (SMD), también llamados 

semiconductores semimagnéticos, son semiconductores cuya red está formada 

por átomos magnéticos substitucionales. Ellos son ideales para estudiar la 

influencia de la interacción de intercambio sp-d sobre las propiedades 

semiconductoras (1). Las propiedades semiconductoras, tales como la brecha 

de energía y los parámetros de red pueden ser variados en una forma 

controlada cambiando la composición (1). Las propiedades magnéticas tiene 

que ver con transiciones de vidrio-espín, grupos antiferromagnéticos, 

transiciones de magnones (ondas de espín) y otros efectos magnéticos (2-4). 

La existencia de la interacción de intercambio entre iones magnéticos y los 

electrones y huecos cerca del borde de banda lleva a la aparición de nuevos 

efectos físicos tales como rotación de Faraday muy grande, polarón magnético 

y magnetorresistencia negativa gigante(5-7) los cuales hacen de los SMD 

también buenos candidatos para aplicaciones en el campo de la magneto-

electrónica(8). 

 

Los SMD mejor conocidos son los materiales II- VI, con estructura blenda de 

zinc o wurzita, en los cuales una fracción z de los cationes ha sido remplazada 

por iones Mn2+; Cd1-zMnzX y Zn1-zMnzX, en donde X=S,Se,Te (1,9). Las 

aplicaciones prácticas de estos materiales presentan algunas limitaciones las 

cuales surgen, entre otras causas, de la fuerte interacción antiferromagnética 

entre los iones Mn primeros vecinos (10) y a valores de la temperatura de Néel, 

TN, inferiores a la temperatura ambiente (11,12).Asimismo se han efectuado 

estudios de caracterización  estructural, óptica y magnética en los sistemas de 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



aleaciones II1-zMnzlIl2 VI4 y I2(1-z)MnzIII2VI4, con I=Cu;Ag, II=Cd;Zn, III=ln;Ga, 

VI=Se;Te, ver por ejemplo, ( 13-19). 

 

En el primer capítulo haremos una revisión de las propiedades más resaltantes 

de los sistemas Mn-VI y sus aleaciones II1-zMnzVI. En el capítulo 2 se 

presentará un resumen en el cual se muestran los diagramas de fases, T(z), 

construidos a partir de análisis térmico diferencial (ATD) y una revisión de las 

distintas fases presentes en los sistemas Cd1-zMnzIn2 Te4, Cd1-zMnzGa2 Te4, 

Cu2(1-z)MnzIn2Te4 y Ag2(1-z)Mnzln2Te4. En el tercer capítulo presentaremos 

también un resumen de los parámetros cristalográficas y propiedades ópticas 

del sistema Zn1-z MnzGa2Te4. En el capítulo 4 se presentarán, en primer lugar, 

los resultados obtenidos del estudio de las propiedades magnéticas del 

compuesto MnGa2Se4 (z= 1) y, posteriormente, un resumen de las propiedades 

magnéticas del sistema Zn1-zMnzGa2Te4. Finalmente, en el capítulo V se 

presentarán las conclusiones generales del presente trabajo. 
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Capítulo 1 
 

Cristalografía y propiedades ópticas y magnéticas de los compuestos  
MnVI y sus aleaciones magnéticas semiconductoras: Resumen. 

 

1.1.- Introducción. 
 

Los semiconductores magnéticos diluidos (SMD) son de gran interés debido a 

distintas razones entre las que podemos mencionar: a) Sus parámetros de red y 

brecha de energía pueden ser modulados en forma controlada cambiando su 

composición; b) La distribución aleatoria de los iones magnéticos en la subred 

catiónica conlleva a importante efectos magnéticos debido a la presencia de 

desorden, lo cual pudiese implicar frustración (20) lo que daría como resultado 

la formación de la fase de vidrio-espín (21) a baja temperatura; c) Una alta 

eficiencia electroluminiscente para aplicaciones como paneles ópticos(22); d) La 

presencia de iones magnéticos localizados en estas aleaciones 

semiconductoras conlleva a una interacción de intercambio entre los electrones 

de banda sp  y a los electrones d asociados con el Mn2+ (interacción sp-d) lo 

cual da como resultado un desplazamiento Zeeman extremadamente grande de 

los niveles electrónicos(23 ); e) Esta amplificación selectiva de las propiedades 

que dependen del espín conlleva, además, a nuevos efectos tales como 

rotación de Faraday gigante, transición metal-aislante inducida por campo 

magnético y a la formación de polarones magnéticos ligados(22-24). 

 

Las soluciones sólidas (II-VI)-Mn VI constituyen los sistemas contenentes Mn 

más investigados. Este grupo de materiales ha sido objeto de una considerable 

atención en los últimos años debido a sus interesantes propiedades físico-

químicas. Dado que los compuestos MnVI presentan transiciones de fase 

paramagnética-antiferromagnética y que los compuestos 
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2  

II-VI son diamagnéticos es de esperarse entonces transiciones del tipo orden-

desorden. 

 

En este capítulo haremos, en primer lugar, una revisión de las propiedades 

físico-químicas de los compuestos MnVI y de los sistemas (II-VI)-Mn VI para 

luego resumir las propiedades cristalográficas, ópticas y magnéticas de los 

SMD II1-zMnz VI. 

 

1.2.-Compuestos semiconductores diamantinos y derivados. 
 

Al correr de los años, varios esquemas y fórmulas empíricas, basadas 

esencialmente en la regla de Grimm-Sommerfeld han sido propuestos para la 

obtención de los llamados compuestos con estructura diamantina. Esta 

compuestos pueden ser obtenidos sustituyendo en forma cruzada los cationes 

de los compuestos binarios II-VI y lII-V, los cuales, a su vez, se derivan de los 

elementos semiconductores del grupo IV. En esta forma se pueden obtener los 

compuestos con estructura tetraédrica normal y compuestos con estructura 

tetraédrica defectuosa. En estos últimos un arreglo ordenado o desordenado de 

vacancias ocupan algunos de los sitios catiónicos. Pamplin postuló que estos 

sitios vacantes pueden ser considerados como "átomos" los cuales contribuyen 

a la estructura apoyando cero electrones. Los compuestos binarios con 

estructura esfalerita o la estructura wurzita pueden ser derivados a partir de las 

dos estructuras tetraédricas básicas en los cuales los átomos de un elemento 

pueden ser acomodados: la estructura cúbica diamantina y la estructura 

diamantina hexagonal. Esta derivación puede ser lograda con la substitución 

ordenada de los átomos por cationes y aniones en una forma tal que cada 

catión esté rodeado por cuatro aniones y cada anión por cuatro cationes. 
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Muchos de los materiales semiconductores de uso común en la investigación y 

aplicaciones tecnológicas presentan esta estructura tipo diamante. Es por esta 

razón que los mismos son llamados compuestos con estructura diamantina. La 

derivación de los compuestos con estructura diamantina se basa en la idea de 

la substitución mejorada en los sitios catiónicos en una forma tal que se 

mantenga un número promedio de cuatro electrones de valencia por sitio 

atómico y de ocho electrones de valencia aniónico. Esto ha sido generalizado 

por Parthé para compuestos de composición CmAn, sobre la base de dos 

conceptos fundamentales: la concentración total de electrones de valencia, 

CEV, y la concentración parcial de electrones de valencia del anión, CEV,. El 

primero de ellos se define como 

                                                                         

m.ec + n.eA 

CEV =                                     [1.1] 

                                                     m + n 

 

en donde ec y eA son, respectivamente, los electrones de valencia de los 

cationes y de los aniones en el estado no ionizado, el cual corresponde al 

número de grupo en la Tabla Periódica. Si introducimos el número promedio de 

orbitales no enlazantes  por átomo None, la relación anterior puede ser escrita 

como 

                                           CEV = 4 + None                     [1.2] 

 

Tenemos además, la regla generalizada 8-N según la cual 

 
                                                    CC 

CEV A = 8 +                     - AA                         [1.3] 

                                                    n / m 
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 en donde CC es el número promedio de electrones de valencia por catión los 

cuales no se transfieren al anión pero permanecen con el catión, bien utilizado 

como un enlace catión-catión o como un electrón aislado y AA es el número 

promedio de electrones de valencia por anión utilizado por enlaces covalentes 

anión-anión. Si un compuesto dado no tiene enlaces catión-catión o enlaces 

anión-anión, es decir CC=AA =0, entonces tendremos CEVA =8; esto quiere 

decir que los cationes del compuesto comparten todos sus electrones de 

valencia con sus aniones más vecinos y sus aniones tienen todos los octetos 

completos. A estos tipos de compuestos se conocen como compuesto de 

valencia normal. El cálculo de CEV permite encontrar si una determinada 

estructura tetraédrica puede ser posible y de qué clase sería: Si CEV 4 se 

puede esperar una estructura tetraédrica basada en cuatro orbitales híbridos 

sp3. Si CEV>4 el compuesto puede exhibir una estructura tetraédrica con 

None>O. Bajo esta condición, algunos de los sitios catiónicos podrían estar 

vacantes en modo de acomodar al electrón aislado del orbital no enlazante 

sobre algún anión. A estos compuestos se les conoce como compuestos con 

estructura tetraédrica defectuosa. De esta misma forma podemos distinguir 

entre compuestos con estructura diamantina normal y compuestos con 

estructura diamantina defectuosa. En las primeros tipos de estructura CEV=4 y 

CEV,=8 y todos los sitios Zn y S de la estructura esfalerita o wurzita están 

completamente ocupados. Por otra parte, cuando CEV>4 y CEVA=8, todos los 

sitios S están ocupados pero algunos sitios Zn no lo están. En las figuras 1.1 y 

1.2 se muestran las posibles familias de compuestos con estructura diamantina 

normal y defectuosa, respectivamente, obtenidas basándose en las 

consideraciones anteriores. 
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1.3.- Compuestos MnVI: Sistemas Manganeso-Sulfuro, Manganeso-Selenio 
y Manganeso- Teluro. 
 

En el sistema manganeso-sulfuro se conocen dos compuestos estables: MnS y 

MnS2. El primero de ellos ocurre en tres modificaciones (26): El compuesto 

estable   (verde)   α-MnS,   con   estructura    rocksalt     (NaCI)     y     las     dos 
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estructuras (rosadas) diamantinas metastables β -MnS, tipo esfalerita, y γ- MnS, 

tipo wurtzita. Por su parte el compuesto MnS2 tiene estructura pirita. En el 

sistema manganeso-selenio se conocen los compuestos estables MnSe y 

MnSe2. Para el MnSe han sido reportados tres modificaciones: La fase estable 

α-MnSe con estructura rocksalt (NaCI) y las dos fases metastables β -MnSe, 

con estructura esfalerita y γ -MnSe con estructura tipo wurtzita. También el 

compuesto MnSe2 tiene estructura pirita. En el sistema manganeso-teluro se 

conocen los compuestos MnTe, con estructura tipo NiAs y MnTe2 con estructura 

pirita. En la tabla 1.1 se muestran algunos parámetros fisicoquímicos de los 

compuestos MnS, MnSe y MnTe. 
 

1.4.- Estructura cristalina y parámetros de red de los SMD II1-xMnX VI. 
 

En la tabla 1.2 se muestra la familia de aleaciones ternarias II1-zMnZVI (con 

II=Zn, Cd, Hg; VI=S, Se, Te) junto con su estructura cristalina y sus 

correspondientes rangos de composición. Los dos tipos de estructura cristalina 

en las cuales las aleaciones II1-zMnZVI se forman, blenda de zinc (ZB) y wurtzita 

(W), están ambos formados por enlaces tetraédricos (s-p3) constituidos por los 

dos electrones s de valencia del elemento del grupo II y los seis electrones p de 

valencia del elemento del grupo VI. El manganeso, Mn, es un metal de 

transición con electrones de valencia correspondientes a orbitales 4s2. Si bien el 

Mn difiere de los elementos del grupo II por el hecho que su celda 3d está llena 

exactamente hasta la mitad, este aporta sus electrones 4s2 para formar el 

enlace s-p3 y por lo tanto puede reemplazar substitucionalmente a los 

elementos del grupo II en las estructuras tetraédricas II-VI. También puede 

observarse de la tabla 1.2 que, como regla general las aleaciones ternarias 

formadas sustituyendo el elemento II del compuesto   II-VI por Mn retiene la 

estructura  cristalina  del compuesto II- VI.  
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Existe un límite superior al valor del contenido z de Mn (zmax) en las aleaciones 

II1-zMnz VI debido a que los compuestos MnVI no cristalizan en forma natural en 

las estructuras ZB o W. Para 0 ≤ z ≤  zmax, los parámetros de red de todas las 

aleaciones II1-zMnz siguen la ley de .Vegard, tal como puede apreciarse en la 

figura 1.3 para las tres aleaciones (Zn, Cd, Hg)1-zMnzTe. Es interesante notar 

que, la extrapolación hasta z= 1, la cual indica el parámetro de red para el 

hipotético compuesto ZB MnTe es el mismo para las tres aleaciones, por lo 

cual, a pesar de que el compuesto ZB MnTe no existe naturalmente, podemos 

pensar el sistema II1-zMnzTe como aleaciones pseudobinarias de II-Te y MnTe. 

En general, podemos expresar el parámetro de red a para las aleaciones II1-

zMnzVI con cualquier composición z, bajo la forma( 1) 

 

a = (1 - z)II -VI + za MnVI    [1.4] 

 

en donde (aII-VI y aMnVI son los parámetros de red de los constituyentes binarios 

(por ejemplo, ZnTe y del hipotético ZB MnTc). 
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En la figura 1.3 se muestra la variación del parámetro de red a con la 

composición de las aleaciones II1-zMnzTe con II=Zn, Cd, Hg(27). El 

comportamiento ilustrado en la figura 1.3 para el parámetro a también ha sido 

observado para la distancia d entre átomos vecinos del mismo tipo 

independientemente de la estructura. En la tabla 1.3 se muestran expresiones 

analíticas para la distancia catión-catión d encontradas para las aleaciones II1-

zMnzVI(28). 
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A partir de los valores de la distancia d listados en la tabla 1.3 se pueden 

obtener los parámetros de red como 
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El conocimiento preciso de los parámetros de red tiene un interés práctico 

considerable dado que a través de él es posible determinar la composición 

cristalina de las aleaciones ternarias. En el caso de los SMD Il1-zMnzVI la 

variación lineal de los parámetros de red con z es bastante amplia lo que 

permite la determinación precisa de la composición. Larson y col.(29) mostraron 

que las propiedades magnéticas de los SMD están dominadas por la interacción 

de super-intercambio( 30), es decir por las interacciones Mn2+ - Mn2+, en las 

cuales el anión juega un papel mediador. La distancia anión-Mn así como el 

ángulo formado por el triángulo Mn-anión-Mn parecen tener una gran 

importancia en este proceso. 

 

1.5.- Estructura de bandas y propiedades electreónicas de los SMD II1-zMnz 
VI. 
Cualitativamente, la estructura de bandas de los SMD Il1-zMnzVI tienen una gran 

semejanza con sus "parientes" II-VI. En particular estas aleaciones son 

semiconductores a brecha directa cuyos extremos de banda están situados en 

los puntos Γ, tal como se ilustra en la figura 1.4 en la cual se muestra la curva 

de dispersión E vs. k típica para un semiconductor Il-VI. Las bandas, las cuales 

son comunes tanto para los II-VI como para los SMD Il1-zMnzVI, se originan a 

partir de los orbitales s y p de los átomos constituyentes; a estos orbitales nos 

referiremos simplemente como orbitales sp. Superpuesto a la estructura de 

bandas antes mencionada,  característica  de l os semiconductores II-VI, está el 
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efecto de la celda 3d5 del Mn (23). En la figura 1.4 la presencia del Mn se tiene 

en cuenta introduciendo los niveles marcados con ed
+σ y ed

-σ correspondientes a 

los estados mayoritarios (ocupados) y minoritarios (desocupados) del orbital 3d, 

separados por una energía Uef ≈7 eV(23). 

     
 

1.6.- Transiciones intra-celdas d. 
 

Como mencionamos anteriormente, los sistemas II1-zMnz VI difieren de los 

compuestos II-VI y de los ternarios "ortodoxos" tales como Cd1-zZnzTe en que la 

celda 3d del ión Mn2+ está llena sólo hasta la mitad. Esto trae como 

consecuencia la aparición de nuevas transiciones intra-electrónicas entre iones 

Mn, generalmente con energía cercanas a 2.2 eV, las cuales dominan las 

propiedades ópticas de las aleaciones ll1-zMnzVI para valores altos de z( 23) y 

responsables  del  característico   color   rojo  en  ese  intervalo de composición. 
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Además, esas transiciones intra celda 3d hace que materiales ll1-zMnzVI de 

brecha ancha, tales como Zn1-zMnzSe y Zn1-zMnzS, tengan gran importancia 

como dispositivos electroluminiscentes. Un átomo de Mn libre tiene la 

configuración electrónica 3d5 4s2 con los espines de los cinco electrones 3d 

alineados en el estado base de acuerdo con la regla de Hund (↑↑↑↑↑). En este 

estado el átomo tiene un número cuántico de espín total S=5/2 y momento 

angular total L=0. Los estados excitados corresponden a L= 1, 2, 3 Y 4. Para 

hacer una transición electrónica a uno de estos estados con L≠0  se requiere 

que, al menos, uno de los electrones d "voltee" su espín (↑↑↑↑↓), es decir se 

requiere el cambio al número cuántico de espín S=3/2. En notación 

espectroscópica los estados se denotan con (2S + 1) L. Así, el estado base del Mn 

(S=5/2, L=0) se denota con 6S mientras que los estados excitados L= 1, 2, 3 Y 4 

se indican con la notación 4P, 4D, 4F y 4G, respectivamente. El último nivel, 4G 

(S=3/2, L=4), posee la energía más baja, tal como se muestra 

esquemáticamente en la figura 1.5. Dado que las transiciones entre los estados 

a más baja energía (6S → 4G) son las que dominan las propiedades ópticas de 

los SMD II1-zMnzVI, no consideraremos los estados con S=1/2 (↑↑↑↓↓) los 

cuales poseen energías superiores al nivel 4G. 

 

Cuando un átomo de Mn es colocado substitucionalmente en un sitio catiónico 

del compuesto II-VI, sobre el actúa el campo cristalino(30) el cual surge a partir 

de los cuatro aniones circundantes y, en este sentido, el efecto del campo 

cristalino es el mismo en los SMD ZB y W. 
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La degeneración de los estados del átomo libre es 2L+1, la cual es removida 

por el campo cristalino el cual desplaza los niveles de acuerdo con la simetría 

de los orbitales del Mn2+ y de la configuración del campo cristalino 

circundante(31). Los niveles resultantes son entonces etiquetados de acuerdo 

con sus propiedades de transformación en la teoría de grupo. El estado base 6S  

es esféricamente simétrico y no degenerado y en la notación de campo 

cristalino se designa con 6A1. El estado (nueve veces degenerado) 4G del átomo 

libre se desdobla en cuatro niveles designados, en teoría de grupo, con las 

notaciones 4T1, 4T2, 4E y 6A1. Se ha mostrado (32) que el efecto del campo 

cristalino sobre estos niveles es el de colocar a 4T1, y 4T2, cercanos al estado 

base y el de hacer que 4E y 4A 1 sean casi coincidentes, tal como se ilustra en la 

figura 1.5.  Las  transiciones  entre  el  nivel  6S  (S=5⁄2, L=0)  y cualquier estado 
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excitado (S=3/2, L≠0 ) en el átomo de Mn libre son, en principio, prohibidas por 

las regla de selección ∆S=0. Sin embargo, para el ión Mn2+ colocado en la red 

catiónica de un compuesto II-VI, esta regla de selección se relaja debido a la 

interacción espín-órbita y a la pérdida de simetría de inversión del ambiente 

cristalino. Esto hace que transiciones desde el nivel 6A1 a cualquiera de los 

estados excitados originados a partir del nivel 4G sean entonces posibles, como 

se indica con las flechas en la figura 1.5. Entre estas, la transición 6A1 → 4T1 es 

la de más baja energía y por tanto la más importante. Corresponde 

aproximadamente a 2.2 eV y constituye, para todos los efectos, un borde de 

absorción óptica en cristales que contienen una concentración relativamente 

alta de Mn (z>0.1)(23). Esto explica el característico color rojo de las aleaciones 

ll1-zMnzVI aÚn cuando la brecha de energía de la aleación sea superior a 2.2 

eV. En los SMD ll1-zMnzVI, por tanto, el borde de absorción óptica está 

determinado o por la brecha de energía o por la transición 6A1 → 4T1 

dependiendo de cual sea menor y los resultados experimentales(33) muestran 

que el comportamiento térmico tanto de la brecha de energía como de la 

transición intra-Mn2+ es, cualitativamente, el mismo. lntuitivamente, se podría 

pensar que las transiciones indicadas con las flechas en la figura 1.5 deberían 

aumentar a medida que aumenta el contenido de Mn en la aleación de modo tal 

que la línea 6A1 → 4T1 podría, en efecto, superponerse a la línea 6A1 → 4T2 y a 

cualquier otra transición posible. En la tabla 1.4 se muestran los máximos de 

absorción intra-Mn2+ para varios SMD con estructura blenda de zinc o 

wurzita(34). 
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1. 7.- Propiedades magnéticas de los SMD II1-zMnz VI. 
 
1. 7.1.- La interacción de intercambio entre iones Mn2+. 
 

Durante el pasado reciente se ha dedicado un gran esfuerzo en investigar el rol 

jugado por el anión en la mediación de las interacciones entre iones Mn2+ en las 

aleaciones ll1-zMnzVI. Una de las mayores contribuciones al respecto fue 

realizada por Larson y col.(29) quienes encontraron que tanto los procesos de 

intercambio entre primeros vecinos, descritos por la constante J1, así como 

aquellos entre segundos vecinos, descritos por la constante J2, son 

antiferromagnéticos y que J1≈5J2. Además, mostraron que es posible 

determinar la jerarquía de las interacciones constituyentes las interacciones 
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 Mn2+ - Mn2+. Se encontró que dichas interacciones pueden ser de tres tipos 

diferentes: Procesos hueco-hueco (h-h) procesos electrón-hueco (e-h) y 

proceso electrón-electrón (e-e). Entre estos, la mayor contribución proviene del 

proceso h-h, denominada interacción de superintercambio, la cual puede ser 

vista como una interacción de intercambio indirecta mediada por el anión y por 

lo tanto envuelve la banda de valencia dado que los aniones dominan las 

propiedades de valencia en los SMD basados en los compuestos II-VI(23). Los 

procesos e-h, llamada interacción de Bloembergen-Ruwland, aporta sólo el 5% 

a la interacción de intercambio, mientras que la interacción e-e es 

despreciable(29). Medidas experimentales de la constante de intercambio han 

sido efectuadas utilizando las más variadas técnicas: imantación a alto campo, 

difusión de neutrones, difusión Raman y susceptibilidad a bajo campo. De 

estas, las tres primeras dan la medida más directa de J1 y en la tabla 1.5 se 

muestran los resultados disponibles para los SMD ll1-zMnzVI (23). Algunas 

cosas resaltan en la tabla 1.5, como por ejemplo que para aleaciones con el 

mismo catión el valor de la integral de intercambio aumenta al disminuir el 

tamaño del anión. Podría entonces pensarse que este comportamiento de J1 

refleja los cambios en la constante de red. 

 

1. 7.2.- Propiedades magnéticas estáticas. 
 

Medidas de susceptibilidad magnética a bajo campo indican que en los SMD ll1-

zMnzVI pueden presentarse diferentes fases magnéticas dependiendo de la 

concentración z y de la temperatura T. En la figura 1.6 se muestra el diagrama 

de fase magnético para las aleaciones Zn1-xMnxTe(35) y Cd1-xMnxTe(36) el cual 

consiste en dos regiones: una fase paramagnética (P) a alta temperatura y una 

fase "congelada" (SG) a baja temperatura. En la región de baja  temperatura,  la 
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difracción de neutrones (37,38) no ha revelado orden magnético de largo 

alcance y si el pico observado en la susceptibilidad corresponde a una genuina 

transición de fase deberíamos concluir que la tase a baja temperatura es una 

fase desordenada "congelada" tipo vidrio de espín. 
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1.7.2.1- La fase Imramagnética. 
 

Cuando la concentración de Mn es pequeña (z<0,01) los iones Mn2+ pueden ser 

vistos como espines aislados, es decir independientes unos de otros(39). La 

imantación puede ser entonces descrita(23) por la función de Brillouin, por lo 

que podemos escribir 

                                    
en donde <SZ> es el número de espín promedio, N0 es el número de cationes 

por unidad de volumen, BS es la función estándar de Brillouin, H es el campo 

aplicado y S=5/2 para el Mn2+. En la ecuación anterior la diferencia de signo 

entre M  y <SZ> y entre esta última y BS es una consecuencia de la relación 

entre el momento magnético de espín y el espín del electrón 

                                    
En la región de bajo campo o en el límite de alta temperatura, es decir para gµB 

SH << kBT,  M es lineal con H y la susceptibilidad magnética estática χ, definida 

como M= χH, sigue la relación de Curie 

 
      es la constante de Curie.   
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Las medidas experimentales efectuadas sobre los SMD ll1-zMnzVI a bajo campo 

muestran(40) que para valores arbitrarios de la concentración de Mn, la 

susceptibilidad magnética χ sigue, en la región de alta temperatura, la relación 

de Curie- Weiss 

                                             
La temperatura de Curie-Weiss B(z) obtenida experimentalmente es negativa, 

indicando con esto interacciones antiferromagnéticas entre los espines. En la 

región de bajas temperaturas para valores altos de z, se observa también una 

desviación de la ley de Curie-Weiss bajo la forma  una curvatura hacia abajo en 

la gráfica de χ-1 vs. T (ver por ejemplo figura 1.7). Este tipo de comportamiento 

es común para los SMD ll1-zMnzVI y parece estar relacionado con la fase vidrio 

de espín. 

 

Los dos casos discutidos anteriormente, es decir el régimen diluido y el de bajo 

campo y alta temperatura, permiten una descripción analítica de la imantación o 

al menos el de la susceptibilidad a bajo campo, pero para valores arbitrarios de 

la concentración z y de la temperatura T, la función estándar de Brillouin es 

inadecuada para explicar los resultados experimentales. 
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en donde zef y Tef son parámetros de ajuste fenomenológicos. El perfil de la 

curva de M vs.. H está determinado por Tef  la cual es una función tanto de zef 

como de Tef  y la correcta magnitud de la imantación M se obtiene ajustando zef. 

 

1. 7.3.- Imantación en alto campo: Escalones Magnéticos. 
 

Para valores altos del campo aplicado (B> 10 Tesla) los resultados 

experimentales para   los    SMD II1-zMnz VI      no     pueden     ser     explicados              

utilizando  la   ecuación  [1.7]  ni  la  relación   empírica  [1.12]  debido  a  que  la 
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imantación muestra(39) un comportamiento tipo escalón en función del campo 

aplicado (ver por ejemplo figura 1.8). Este efecto no es único de los SMD II1-

zMnzVI; también poder ser observado en otros materiales magnéticos diluidos 

en los cuales las interacciones de intercambio sean antiferromagnéticas (43). 

Sin embargo, hasta los momentos, estos efectos han sido estudiados 

mayoritariamente sobre los SMD II1-zMnz VI. 

 
 

Para muchos aspectos prácticos se pueden considerar los SMD como 

compuestos por dos subsistemas (44): (a) los iones magnéticos 3d y (b) los 

electrones tipo s y los huecos tipo p cerca del borde de banda. Las propiedades 

únicas de los SMD surgen de la interacción sp-d la cual acopla ambos sistemas. 

Algunas preguntas básicas concernientes a los subsistemas 3d son: 1) ¿Están 

los iones magnéticos distribuidos aleatoriamente sobre todos los sitios 

catiónicos, o tienen ellos preferencia por agruparse? 2) Cuáles son los valores 

de las constantes de intercambio J¡? Estas preguntas  pueden  ser  respondidas 
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experimentalmente sobre la base de medidas en alto campo magnético a bajas 

temperaturas. Se ha mostrado (44) que, la imantación a alto campo muestra un 

comportamiento tipo escalón, en función del campo aplicado, como 

consecuencia directa de la existencia del acoplamiento antiferromagnético entre 

pares de iones Mn2+ primeros vecinos. 

 

La aparición de los escalones magnéticos pueden ser explicado de la siguiente 

manera: Los niveles de energía de un par de iones Mn2+ están dados por(39) 

 

                            
en donde J es la integral de intercambio Mn2+ - Mn2+ primeros vecinos, ST, es el 

espin total del par el cual puede asumir valores enteros comprendidos entre 0 y 

5; para cada valor de ST, m asume los valores - ST, - ST, + 1,..., ST. Para J<0, el 

estado fundamental a campo cero (H=0) es no magnético, con ST = 0; este 

continuará siendo el estado fundamental hasta que gµBH<2J. Mientras 

permanezca válida esta condición los pares de iones Mn2+ no contribuyen a la 

imantación total. Sin embargo, una vez que se cumpla la condición gµBH>2J 

entonces el nivel de energía para ST = m = -1 será el nivel fundamental, como 

se muestra en la parte superior de la figura 1.9. Repentinamente, habrá una 

contribución a la imantación total de todos los pares y esto resulta en un 

escalón en la curva de M vs. H (parte baja de la figura 1.9). Para campos 

superiores, se producirán escalones similares al descrito anteriormente y el 

campo al cual estos escalones ocurren da una medida directa de las integrales 

de intercambio del material. En la tabla 1.6 se muestran los valores de las 

constantes de intercambio entre primeros vecinos determinados a partir de los 

escalones   magnéticos  (39).  Como   puede   observarse,   estos   valores  son 
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comparables con los mostrados en la tabla 1.5 los cuales fueron obtenidos a 

partir de medidas de susceptibilidad magnética a bajo campo. 
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Capítulo 2 
 

Diagrama de fases de los sistemas de aleaciones semiconductoras 
semimagnéticas II1-zMnzIlI2 VI4  (Resumen) 

 

2.1.- Introducción. 
 

Los compuestos MnzIlI2VI4 pertenecen a la familia de los Il-lII2-�-VI4, en donde el 

símbolo "�" representa una vacancia (ver parágrafo 2.5). Recientemente se han 

estudiado aleaciones entre los MnzIlI2VI4 y compuestos temarios no magnéticos 

a ellos relacionados. De esta forma se han determinado los diagramas de fases, 

T(z), para sistemas de aleaciones del tipo II1-zMnzIlI2 VI4  y en este capítulo 

presentaremos un resumen de los diagramas de fases, T(z), obtenidos para los 

sistemas Cd1-zMnZ�Ga2Se4(14), Cu1-zMnZ�In2Te4(15), Cu2(1-z)MnZ�In2Te4(16), 

Ag2(1-z)MnZ�In2Te4(17) y Cu2(1-z)MnZ�Ga2Se4(18) 

 

2.2.- Diagrama de fases del sistema Cd1-zMnZ�Ga2Se4. 

 

El diagrama T(z) para este sistema se muestra en la fígura 2.1. En el 

compuesto terminal Cd�Ga2Se4 (z=0) uno de cada cuatro sitios catiónicos está 

vacante. Las vacancias y los cationes están ordenados dando como resultado 

la simetría I 4 . A bajas temperaturas la simetría es la misma a través de todo 

el rango de composición y no se observa ningún cambio discontinuo de 

simetría. 
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La discontinuidad que se observa en z≈0.62 a altas temperaturas no se atribuye 

a un cambio en la simetría del grupo espacial de la fase sólida completamente 

ordenada sino  más bien a un comportamiento diferente en los procesos de 

orden. La fase β es una fase cúbica blenda de zinc centrada en las caras con 

todos los cationes y vacancias ubicadas al azar en la subred catiónica. En el 

rango 0<z<0,60 esta fase transita a la fase ordenada α2, la cual tiene simetría 

tetragonal centrada en el cuerpo con c/a≈2. En la curva del ATO se observa, 

por debajo de la transición β→ α2, una larga cola la cual es observable hasta 

aproximadamente 350°C, por debajo de la cual está presente la fase 

completamente ordenada α1. Pareciera que antes de que la transición β→ α 2 se 

complete, comienza la transición α2→ α1. La larga cola observable en la curva 

del ATO muestra un máximo cerca de 550°C.   Este   punto  se  muestra   en  la 
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figura 2.1  como una línea horizontal y ha sido asumido como la temperatura a 

la cual inicia la transición α2→ α1. En el rango 0<z<0,30 se observa una ulterior 

transición sólido-sólido alrededor de los 820°C. No se dispone de información 

acerca de la fase β’ pero de la forma del diagrama pareciera que ésta es una 

transición que involucra el Mn. Trabajos anteriores que involucran soluciones 

sólidas de Mn en sistemas calcopiritas (46,47) indican que a altas temperaturas 

y bajas concentraciones de Mn algunos de estos átomos ocupan sitios 

intersticiales en la subred aniónica diferentes de los considerados en el 

presente trabajo. Ha sido sugerido que ese mismo efecto ocurre en la fase β’ 

del presente diagrama. En el intervalo 0,6<z<1 la fase  transita a 

aproximadamente 800°C (β→β’’) y los correspondientes picos del ATD 

muestran una cola similar a la encontrada en la transición de orden discutido 

anteriormente. Sin embargo, β’’ es básicamente una estructura blenda de zinc 

pero con defectos "amontonados". Cerca de los 600°C esta fase muestra una 

transición a la fase α1 al que corresponde a la fase I 4, ordenada relacionada 

con el Mn�Ga2Se4. A baja temperatura hay entonces una solución sólida α1 a 

través de todo el rango de composición, pero a altas temperaturas se observa la 

discontinuidad previamente reportada (48,49). 

 

2.3.- Diagrama de fases del sistema Cd1-zMnZ�In2Te4 

 

En la figura 2.2 se muestra el diagrama T(z) para este sistema. A baja 

temperatura y para z=0, el compuesto  Cd�In2Te4 tiene la estructura ordenada I 

4, mientras que para z= 1 el compuesto Mn�In2Te4 presenta las vacancias 

ordenadas en la subred catiónica y  los átomos Mn e In aleatoriamente situados 
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sobre los remanentes sitios catiónicos dando como resultado la simetría 

desordenada I 42m . 

            
Como puede observarse, hay un cambio discontinuo en el comportamiento 

cerca del centro del rango de composición. En el rango de valores altos de z 

(Mn�In2Te4) y a altas temperaturas la estructura β es del tipo blenda de zinc 

desordenada con simetría F43m en donde los cationes y las vacancias están 

ubicadas aleatoriamente en la subred catiónica. Entre los 620 o C y los 640 o C 

se observa un ordenamiento a una forma tetragonal centrada en el cuerpo γ2 y 

luego, entre los 420 o C y 440 o C se observa una segunda transición ordenada 

nuevamente a una estructura tetragonal γ1. Para cada una de estas transiciones 

los picos del análisis térmico diferencial (ATD) mostraron la forma de 

transiciones discontinuas sin cola apreciable. En ambas  estructuras γ1 y γ2 los 

átomos de  Mn se encuentran aleatoriamente distribuidos y se ha propuesto que 
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en los dos casos las vacancias están ordenadas como sucede en el Mn�In2Te4 

y para γ2 los átomos de Mn están aleatoriamente sobre todos los sitios 

catiónicos, mientras que para γ1 los átomos de Mn están aleatoriamente 

ubicados sobre todos los sitios excepto en aquellos ocupados por las 

vacancias. En el rango de bajos valores de z, Cd�In2Te4, a alta temperatura, la 

estructura es nuevamente del forma cúbica tipo blenda de zinc con los cationes 

desordenados β. En este rango de valores de z, el A TD mostró tres 

transiciones ordenadas: β→α3 desde 690° C hasta 680° C, α3 → α2 desde 600° 

C hasta 580° C y α2 → α1 desde 440 ° C hasta 420 ° C; estas tres fases α 

presentan similares formas tetragonales. Las formas de los picos en el ATO 

indicaron que las transiciones β→ α3 y α2 → α1 , son discontinuas mientras que 

la transición α3 y α2 mostró una cola que indica la presencia de un componente 

continuo. El análisis magnético(50) mostró que, en este rango de composición, 

α1 es de la forma 1 4 reportada previamente para el Cd�In2Te4 (51). Sin 

embargo, las estructuras detalladas de las fases α2 y α3 aún no han sido 

determinadas. El cambio de fase de β a α1 tiene que ver con el ordenamiento de 

los átomos de Mn, Cd, In y de las vacancias, así que es probable que las tres 

transiciones observadas correspondan separadamente a ordenamiento de las 

vacancias, ordenamiento de los átomos Mn y ordenamiento de los átomos 

Cd/In. 
 

2.4- Diagrama de fases de los sistemas Cu2(1-z)MnZ�In2Te4  y Ag2(1-

z)MnZ�In2Te4 
 

Los compuestos terminales de estos sistemas son CuIn2Te4, AgIn2Te4  y   

MnZIn2Te4 . En las figuras 2.3 y 2.4 se muestran los diagramas T(z) para  ambos 
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 sistemas. En ambos compuestos Cu/AgIn2Te4, a baja temperatura, los átomos 

Cu/Ag e In están ordenados en la forma calcopirita normal, no tienen vacancias 

en la subred catiónica y presentan la simetría I4 2d. La composición del 

extremo del sistema, el Mn�In2Te4ha ya sido discutida en la precedente 

sección. Este tiene uno de cada cuatro sitios catiónicos vacante y, a baja 

temperatura, las vacancias están ordenadas con los átomos Mn e In ubicados 

en forma aleatoria en los remanentes sitios catiónicos dando lugar a la simetría 

1 4 2m. 

 

En estos sistemas se presenta una ulterior complicación en el problema del 

orden debido a que la concentración de las vacancias es también una función 

de la composición z. Para estos sistemas se mostró (52,53) que, a bajas 

temperaturas, el cambio de la simetría resulta en la aparición de un amplio 

rango de soluciones sólidas bifásicas. Como puede observarse en la figura 2.3, 

para el sistema Cu2(1-z)MnZ�In2Te4, a alta temperatura, hay una solución sólida 

monofásica a través de todo el rango de composición cuya forma es la de 

blenda de zinc cúbica desordenada β discutida precedentemente. En el rango 

de baja composición z (CuInTe2) esta forma se ordena en una fase tetragonal 

α2 y luego, a más bajas temperaturas, a una fase tetragonal α1. La temperatura 

de la transición β→α2 varía casi linealmente con la composición z, desde los 

670°C, en z=0, hasta 480°C, en z=0,4. El ATD mostró un pequeño pico inicial 

seguido por una cola que se extiende hasta por aproximadamente 60°C. Para la 

transición α2 → α1, el ATD no mostró ningún pico inicial. En la figura 2.3, se 

muestran las estimaciones de los rangos de temperatura observados. Como 

puede observarse la temperatura de transición podría caer desde los ~480°C, 

en z=0,4, hasta los -240°C en z=0,1. Como se discutió en la sección 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



32 

 

precedente, en la fase α2 los átomos de Mn están ubicados aleatoriamente en 

la red catiónica y de allí que la transición β→α2 pueda ser atribuida al 

ordenamiento de los átomos de Cu e In consistente con el comportamiento del 

CuInTe2  en z=0. El análisis magnético (50) mostró que en la fase α1  los átomos 

de Mn están ordenados en la red catiónica ocupando sitios en la subred de Cu. 

Esto indica que la transición α2 → α1  corresponde al ordenamiento del Mn (y 

probablemente de las vacancias). 

         
 

En el caso del sistema Ag2(1-z)MnZ�In2Te4 (Figura 2.4), para bajos valores de la 

composición z, el comportamiento es muy similar al descrito para el sistema 

Cu2(1-z)MnZ�In2Te4 y las mismas conclusiones aplican también en este caso. Sin 

embargo, se puede observar una notable diferencia en la forma de la transición 

β→α2. En el rango 0,2<z<0,5, la temperatura de transición varía prácticamente 

en forma lineal con z y el ATD muestra una cola de aproximadamente  60°C,  tal 
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y como se observa en el Cu2(1-z)MnZ�In2Te4, pero en el rango 0<z<0,2 la 

temperatura de transición se hace casi independiente de z y el ATD muestra 

unos picos de forma puntiaguda los cuales son atribuidos a una transición 

discontinua. Esto sugiere que estos resultados puedan nuevamente ser 

atribuidos al comportamiento del Mn en la fase p tipo blenda de zinc. Si, en el 

rango 0<z<0,2 una fracción apreciable de Mn tiende a ocupar otros sitios 

intersticiales entonces la simetría β debería cambiar y la transición β→α2 no 

podría ser una transición ordenada. 

              
En los dos sistemas Cu2(1-z)MnZ�In2Te4 y Ag2(1-z)MnZ�In2Te4 el comportamiento, 

para valores altos de la composición z, es similar al del MnZ�In2Te4 y al del 

extremo de altos valores de z en el Cd1-zMnZ�In2Te4, con las tres 

correspondientes fases β, γ2 y γ1. Sin embargo, la transición β→α2 tiene lugar a 

través de una región bifásica β+α2 y por lo tanto no puede ser considerada 

como una transición de orden. El ATD muestra también que los picos 

correspondientes  a  la transición γ2 → γ1   tienen  la  forma  discontinua  descrita 
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para el Cd1-zMnZ�In2Te4. El análisis magnético es consistente con la sugerencia 

que en la fase γ2 los átomos de Mn están distribuidos aleatoriamente sobre los 

cuatro sitios catiónicos, mientras que en la fase γ1 lo están solamente sobre tres 

estos sitios. 
 

2.5.- Las estructuras calcopiritas defectuosas con grupos espaciales I4 

2m e I4. 
 

Los compuestos II, III2, IV4 fueron sintetizados por primera vez por Hand y col. 

(54,55) a partir de la mezcla de (II-VI) + (III2-VI3). Los compuestos II-VI tienen 

normalmente coordinación tetraédrica  (ver parágrafo 1.1) mientras que los 

compuestos III2-VI3 presentan generalmente coordinación tetraédrica 

defectuosa, con algunas excepciones como IN2S3 que presenta la estructura 

espinela. El término defectuoso significa que determinados átomos de la celda 

unidad presentan orbitales no enlazados y dirigidos hacia algún punto de la red 

llamado vacancia. Generalmente los compuestos II-III2-IV4 mantienen el 

carácter tetraédrico y en el caso de los extremos de los sistemas de aleaciones 

II1-zMnzIII2VI4  estudiadas el grupo espacial asignado es I4, para I42m, para 

z=1. Las estructuras asociadas a estos grupos espaciales son muy similares 

(ver figura 2.9). Así, por ejemplo, en el caso de los extremos de la serie Cd1-

zMnzIn2Te4, las diferencias en las intensidades entre I4 2m e I4 son 

únicamente debidas en este caso a las pequeñas diferencias en le factor de 

scattering entre el Cd e In y al ligero  movimiento del Te  de  la  posición  x, -x,-z 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



35 

(I4 2m) 8(i) a la posición 8(g), x,y,z (I4 ) . En ambos grupos la posición de las 

vacancias es la misma y la diferencia radica en que las estructuras I4 2m un 

tipo de cationes se ubica en las posiciones 2(a) y el otro en los sitios 4(d), 

mientras que en I4  los sitios 4(d) se desdoblan en dos posiciones no 

equivalentes cristalográficamente, 2(c)  y 2(d), estando estas compartidas por 

las dos clases de cationes de una manera ordenada, es decir un tipo de catión 

de ubica en 2(a) y el otro en 2(d). 

   
 

En este tipo de estructuras cada anión está pseudo-tetraédricamente 

coordinado con tres cationes y una vacante. Ello implica un ligero 

desplazamiento del anión de la posición 8(i) ideal hacia la posición de la 

vacancia 2(b). Asimismo, esta pequeña distorsión hace que existan dos 

longitudes de enlace catión-anión diferentes. Tal distorsión da lugar a una cierta 

anisotropía de las propiedades física del material. 
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Capítulo 3 
 

Cristalografía y propiedades ópticas del sistema de aleaciones 
semiconductoras semimagnéticas  Zn1-zMnzGa2Se4 

 

3.1.- Introducción. 
 

En los SMD se ha  encontrado (ver por ejemplo, (2)) que las propiedades 

semiconductoras pueden ser complementadas y modificadas por los efectos 

magnéticos asociados con la interacción entre los electrones de bandas sp y 

aquellos localizados en los orbitales d o ƒ del ión magnético. Los principales 

esfuerzos han sido efectuados sobre los SMD ll-VI basados en Mn, como por 

ejemplo Cd1-zMnzTe. El gran interés mostrado sobre estos materiales reside en 

sus potenciales aplicaciones magneto-ópticas. Sin embargo estas aplicaciones 

presentan Iimitaciones debido a la presencia de fuertes interacciones 

autiferromagnéticas (AF) entre iones Mn primeros vecinos(10). En los SMD con 

fórmula II1-zMnzVI cada catión está tetraédricamente enlazado a cuatro aniones. 

En estos materiales las interacciones Mn2+-Mn2+ primeros vecinos son de corto 

alcance, antiferromagnéticas y típicamente del orden de -10 K (24,29) (ver tabla 

1.5). Si se desea incrementar la magnitud de los efectos magneto-ópticos en los 

SMD se deben buscar materiales en los cuales las interacciones AF entre iones 

magnéticos primeros vecinos sean más débiles(10). La serie II1-zMnzVI4, si bien 

ha sido menos estudiada que los SMD II1-zMnzVI, parece tener distancias entre 

iones Mn comparativamente más grandes y consecuentemente se podría 

esperar que sus interacciones de intercambio tengan valores más pequeños. 

 

En este capítulo resumiremos los aspectos cristalográficos y las propiedades  

ópticas    más    relevantes    reportadas    para    el    sistema,   de    aleaciones 
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Zn1-zMnzGa2Se4, en la primera parte describiremos la cristalografía de la serie 

haciendo mas énfasis en los compuestos extremos del sistema ZnGa2Se4 y 

MnGa2Se4 mientras que en la segunda parte se mostrarán los resultados 

obtenidos de las medidas de absorción óptica. 

 

3.2- Cristalografía 
 

Los compuestos extremos del sistema ZnGa2Se4 (z=O) y MnGa2Se4 (z= 1), 

pertenecen a la familia de compuestos con estructura básicamente blenda de 

zinc con formula II-�-III2-VI4, en donde el símbolo "�" representa una vacancia. 

Para el compuesto ZnGa2Se4 ha sido reportado( 51) que posee o la estructura 

calcopirita defectuosa, con grupo espacial 1 4 la estructura estanita defectuosa 

con grupo espacial 14 2m.  Los factores de difusión del Zn y del Ga son 

bastantes similares por lo que el problema podría ser dilucidado con, por 

ejemplo, estudios de difracción de neutrones. Esto fue efectuado por Hanada y 

col.(52) quienes observaron que el patrón de difracción tomado exhibía la 

simetría 4RmmR mostrando así que el ZnGa2Se4 poseía planos especulares y 

que por lo tanto dicho compuesto pertenece al grupo espacial 14 2m. Además, 

el refinamiento de los parámetros estructurales con el método de Rietveld 

mostró que las vacancias están completamente ordenadas en los sitios 2(b), 

mientras que las posiciones 4( d) están ocupadas simultáneamente por átomos 

Zn y Ga. Por otra parte, Ursaki y col.( 13) a partir de estudios de espectroscopía 

Raman bajo presión hidrostática en los compuestos AIIGa2X4VI con A=Cd, Zn y 

X=S, Se y de medidas de la dependencia del ancho medio a media altura 

(FWHM), para aquellos modos que exhiben un valor relativamente alto para la 

relación señal-ruido (signal-tonoise ratio), concluyen que los compuestos con 

A=Zn cristalizan en la estructura famatinita defectuosa (estanita defectuosa) con 
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grupo espacial 14 2m caracterizado por un desorden parcial de los cationes. 

Para el compuesto MnGa2Se4 se han reportado dos fases diferentes; una 

tetraédrica, fase β (MnGa2Se4-α) a baja temperatura y una ortorrómbica, fase p 

(MnGa2Se4-β), alta temperatura(53). La estructura asociada a la fase a ha sido 

la tetragonal, posiblemente isomorfa con CdGa2Se4- α (53), con grupo espacial 

14 con dos fórmulas químicas por celda unidad. Sin embargo, también se ha 

propuesto (14) el grupo espacial 14 2m como el correspondiente a la fase a. 

La diferencia entre ambos grupos espaciales es realmente mínima. En ambos 

grupos la posición de las vacancias es la misma y la diferencia radica en que en 

la estructura 14 2m un tipo de cationes se ubica en las posiciones 2(a) y el otro 

en los sitios 4(d), mientras que en 14 los sitios 4(d) se desdoblan en dos 

posiciones no equivalentes cristalográficamente, 2(c) y 2(d), estando estas 

compartidas por las dos clases de cationes de una manera ordenada, es decir 

un tipo de catión se ubica en 2(a) y el otro en 2(d). En la figura 2.5 se muestran 

las estructuras asociadas a los grupos espaciales 14 e  142m. Si asumimos el 

grupo espacial 14 2m como el correspondiente al compuesto MnGa2Se4 

entonces debe presentarse un cambio gradual en la simetría del cristal en algún 

punto del diagrama de fases del sistema lo cual sugeriría, además, una 

transición de segundo orden dado que 14 es un subgrupo de 14 2m. 

Recientemente Morón y col.(55) utilizando muestras preparadas con el método 

de transporte químico en fase de vapor (CVT) presentaron evidencias de dicha 

transición a partir de análisis de difracción de neutrones. 

 

 

 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



 

 

 

 

39 

Morocoima (56) prepararó muestras policristalinas, de aproximadamente 1 g, 

utilizando el método de fundición y recocido térmico. Los componentes fueron 

sometidos a 1150 °C por aproximadamente una hora y posteriormente 

recocidos a 500°C por 50 días después de lo cual fueron enfriadas a una rata 

de 50 °C/día (≈2°C/h) hasta alcanzar la temperatura ambiente. Para explorar la 

influencia del desorden sobre las medidas magnéticas algunas muestras (z=0,5, 

0,7, 0,75, 0,85) fueron templadas a partir de 700°C. Se efectuaron medidas de 

di fracción de rayos X para muestras de polvo en modo de determinar las 

condiciones de equilibrio de cada muestra y calcular los parámetros de red y, 

para determinar las temperaturas de transición, se efectuó análisis térmico 

diferencial (ATD) empleando el equipo DT A-7 de la Perkin-Elmer. El diagrama 

de fases T(z) correspondiente al sistema Zn1-zMnzGa2Se4 se muestra en la 

figura 3.1. Para las transiciones discontinuas el ancho de los picos observados 

normalmente no supera los 40°C y la temperatura de transición se determina a 

partir de la intercepción de la línea base con la tangente al borde frontal. Para 

transiciones continuas y transiciones continuasdiscontinuas el comportamiento 

(continuo) resultó en una cola del lado del pico correspondiente a las más bajas 

temperaturas cuya longitud dependió del tipo de transición y cuya extensión 

alcanzó en algunos casos los 200°C o más. Para transiciones ordenadas la 

señal del ATD es, en cualquier caso, relativamente pequeña y cuando esta 

señal se diluye en un rango de temperatura de hasta 200°C, la magnitud del 

voltaje del A TD a cualquier temperatura dada mostró una pequeña señal 

apenas por arriba del fondo. 
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En algunos casos el método de la tangente antes mencionado no dio una 

razonable indicación de una temperatura de transición y en otros casos resultó 

en un pequeño máximo cerca del límite superior de temperatura del pico. En 

estos casos este máximo se indica en el diagrama T(z) con una línea 

discontinua la cual indica el intervalo observado de la extensión de la cola. En el 

diagrama T(z) se observan las transiciones β → α2 y α2 → α1  en el intervalo 

0<z<0,8 y β’’ → α1 en el intervalo 0,8<z<1. Análisis teóricos (57) utilizando el 

método de Bragg- Williams muestran que la transición β → α2 corresponde a 

una transición F 43m (desordenada) → I 4 2m(desordenada). En la forma 

desordenada F 43m todos los cationes y las vacancias están distribuidas 

aleatoriamente sobre todos los sitios disponibles mientras que en la forma 

desordenada I4 2m las vacancias ocupan los sitios ½, 0, ¼ y 0, ½, ¾ (2d) con 

los cationes  ocupando aleatoriamente los sitios 0,0,0 y ½ , ½ , ½    (2ª),  ½,   ½, 
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½  y   0,  0,   ½   (2b)   y    0,  ½,  ¼  y  ½, 0, 3/2  (2c); la transición α2 → α1 

corresponde a una transición I4 2m (desconectada) → I4 (ordenada) siendo 

α2   una fase en la cual las vacancias ocupan los sitios (2a),  (2b)  y (2c)  

mientras que la transición β¨ → α1  corresponde a una transición F43m 

(desordenada), siendo β¨ una fase que podría  mostrar muchos defectos (56). 

De acuerdo con estos análisis, a baja  temperatura la simetría es siempre 14 a 

lo largo de todo el rango de composición y no hay por lo tanto cambios 

discontinuos  en la simetría. La discontinuidad observada en z ≈0,82, también 

presente a alta temperatura no se atribuye entonces a un cambio en la simetría 

sino a un comportamiento diferente en los procesos de orden(58) los cuales 

deberían tener alguna implicación sobre las medidas magnéticas. Posiblemente 

las diferencias encontradas en la asignación de los grupos espaciales a los 

compuestos terminales ZnGa2Se4 y MnGa2Se4 se debe a los distintos 

tratamientos térmicos lo que produciría ordenamientos diferentes. 

 

Los patrones de difracción de polvo de cada tina de las muestras del sistema 

Zn1-zMnzGa2Se4 fueron indexados y se calcularon los correspondientes 

parámetros de celda(56). De estos estudios se concluye que el grupo espacial 

es I4 y los resultados se muestran en la tabla 3.1 junto con los reportados por 

Campo(59) para muestras monocristalinas crecidas con la técnica CVT usando 

iodo como agente transportador. Campo indica que el grupo espacial de las 

muestras parece ser I 4 2m aunque no descarta el grupo I 4. 
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En las calcopiritas defectuosas una misma estructura puede dar lugar a 

diferentes grados de ordenamiento entre cationes y vacancias en la subred 

metálica. La relación de parámetros c/a=2 usualmente se asume como 

evidencia de una subred catiónica desordenada o parcialmente 

desordenada(54). Como puede observarse en la tabla 3.1 los valores obtenidos 

con la relación de parámetros c/a para el sistema en estudio es cercana a 2 lo 

cual podría indicar la presencia  de  un  cierto  grado  de  desorden en la subred 
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metálica lo cual tendría una incidencia directa sobre las medidas 

magnéticas(22). Ha sido reportado (23,60,61) para compuestos que contienen 

Mn que si este se encuentra ordenado en la subred catiónica el compuesto 

muestra un comportamiento antiferromagnético mientras que si se encuentra 

desordenado, una distribución aleatoria del mismo resulta en un 

comportamiento de vidrio de espín (SG). Este tema será tratado posteriormente 

cuando se discutan las medidas magnéticas. 

 

En la figura 3.2 se muestra la variación de los parámetros de celda a y c/a en 

función de la composición z para el sistema de aleaciones en estudio (círculos 

abiertos) comparados con los reportados por Campo( 59). 

 

Los radios tetraédricos de Zn, Ga y Se obtenidos del trabajo de Pauling (62) son 

1,31 Å,  1,26 Å  y  1,14 Å,  respectivamente. Dado que la longitud de enlace Mn-

anión para los compuestos MnS, MnSe y MnTe en la estructura tetraédrica son 

2,432,  2,557  y  2,746  Å,  respectivamente(28), entonces el radio tetraédrico 

del Mn si usamos los radios de Pauling para S, Se y Te es rMn = 1,411 ± 0,019 

Å. Este valor es superior al rZn por lo cual pareciera lógico esperar que el 

parámetro de celda a aumente a medida que substituimos Zn por Mn. El 

comportamiento experimental del parámetro a concuerda con esta descripción, 

tal como puede apreciarse en la figura 3.2(a), mientras que el parámetro de 

celda c/a disminuye sugiriendo un reordenamiento de la estructura. En general 

la estructura calcopirita defectuosa puede ser derivada a partir de la estructura 

cúbica blenda de zinc, caracterizada por una coordinación tetraédrica de los 

aniones y de los cationes, redoblando el eje e de la celda unitaria e 

introduciendo dos tipos de cationes diferentes y vacancias en la subred 

metálica. Esta reducción en la simetría introduce  dos  tipos  de  distorsiones  

estructurales: Una  distorsión  tetragonal de la celda unitaria  a lo largo del eje c, 
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la cual puede ser medida con el parámetro 17 η = c/2a y una distorsión interna 

medida con el parámetro u debido al desplazamiento del anión con respecto a 

la posición ideal que este ocupa en la blenda de zinc (u=¼). Varios autores han 

analizado los parámetros de celda de las calcopiritas en términos de las 

interacciones presentes en la red cristalina (63-67). Jaffe-Zunger(68) 

propusieron algunas reglas efectivas para las constantes de celda en 

estructuras calcopiritas Al BIII C2
VI. 

 

Las longitudes de enlace catión-anión entre primeros vecinos están dadas por 

 

                  
 

 

en donde η = c/2a. 
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Abrahams-Bernstein(67) propusieron que los ángulos de enlace en los átomos 

B de las calcopiritas podrían tener valores tetraédricos ideales y que u y η están 

ligados mediante la relación 

 

                                   
 

Utilizando los valores experimentales de a y c/a (ver tabla 3.1) podemos 

determinar u y luego las longitudes RAC y RBC en donde 

 

                              
 

En la figura 3.3 se muestra, gráficamente, los resultados obtenidos para las 

longitudes de enlace catión-anión. Como puede observarse ambas longitudes 

varían aproximadamente en forma lineal. La distancia (Zn,Mn)-Se aumenta 

mientras que la correspondiente a Ga-Se disminuye lo cual podría ser indicativo 

del mayor tamaño del Mn en relación con el del Zn y de que el primero ocupa 

íntegramente todo el sitio del segundo. Proporcionalmente, la disminución 

observada en el enlace Ga-Se es menor que la del (Zn,Mn)-Se lo cual pudiese 

indicar que el anión (Se) se mantiene siempre más cerca del catión con más 

alta valencia (Ga). Este efecto ha sido observado en general para compuestos 

calcopiritas AIBIIIC2
VI (67,68). 
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Los valores de las longitudes de enlace calculados para z=0, R Zn-Se y           R 

Ga –Se, son ligeramente inferiores (~2,5 % y ~1,8%, respectivamente) a los 

reportados por Antonioli y col. (51) para el mismo compuesto obtenidos a partir 

de medidas de absorción de rayos X de estructura fina extendida (EXAFS) y 

concluyen que los mismos concuerdan con una estructura ordenada I4  con un 

alto desplazamiento del anión de su posición de equilibrio. 

 

El comportamiento aproximadamente lineal del parámetro de celda a (figura 

3.2(a)) indica que este cumple con la ley de Vegard. Podemos usar este hecho 

para determinar a partir de los parámetros de celda de los compuestos 

terminales del sistema, ZnGa2Se4 (z=0) y MnGa2Se4 (z=1), los valores reales de 

la composición z de Mn en la muestra. Si vemos a los materiales Zn1-

zMnzGa2Se4   como   aleaciones  de  los  compuestos  temarios  (Zn,Mn)Ga2Se4 
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entonces el parámetro de celda puede ser expresado, para cualquier valor de la 

composición z, como 

 

a = (1 - z) a z=o + za z=1        [3.4] 

 

en donde a z=o y a z=1 son los parámetros de celda de los compuestos ZnGa2Se4 

y MnGa2Se4, respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran en la 

tabla 3.2 como z*. En general, la discrepancia mostrada entre los valores 

nominales y los calculados con la ecuación 3.4 es inferior al 5%, excepto para el 

valor z=0.25. 

 

 
 

3.3.- Medidas ópticas. 
 

Se efectuaron (58) medidas de absorción óptica a temperatura ambiente en el 

intervalo 4000-18000 Å empleando el monocromador Cari 17. La gráfica del 

cuadrado del coeficiente de absorción en función de la energía del fotón, α2 vs. 

hv, resultó ser una línea recta cerca del borde de absorción. Esto indica que la 

brecha de energía es directa (70). Con este método se encontró un valor pata la 

brecha de energía, Eg, de 2,21 eV, para el compuesto ZnGa2Se4 y de 2,31 e V 

para el MnGa2Se4. Estos se encuentran entre los valores previamente 

reportados por otros autores: 2,17, 2,18 y 2,46 eV(71-73) para el primero de los 

compuestos y  2,33,  2,56,  2,70  y  2,77  eV(40,74,75) para el segundo de ellos. 
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Recientemente, Millán y co/.(76) efectuaron medidas de absorción óptica, en el 

intervalo 3500-25000 Å, a muestras monocristalinas crecidas con el método 

CVT para temperaturas comprendidas entre 10 K y 298 K. Los resultados 

obtenidos por Morocoima (56) junto con algunos de los valores reportados por 

Millán(76) se muestran en la figura 3.4. Como puede observarse, Eg no varía en 

forma lineal y el comportamiento mostrado ha sido también observado en otros 

SMD del tipo II1-zMnzVI, tales como Cd1-zMnzS y Zn1-MnzSe(77,78). Para estos 

últimos se ha asumido que el mínimo observado a bajas concentraciones de Mn 

es probablemente una consecuencia de la interacción de intercambio sp-d. Esta 

interacción (ver parágrafo 1.5) es particularmente importante cuando se aplica 

un campo magnético a la muestra, si bien puede también manifestarse aún en 

ausencia de este (78). 
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Capítulo 4 
 

Propiedades magnéticas del sistema de aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4 
 

4.1.- Introducción. 
 

La mayor parte del trabajo magnético sobre los SMD ha sido efectuado sobre 

materiales del tipo II1-zMnzVI (23). En estos materiales los átomos de Mn están 

dispuestos aleatoriamente en la subred catiónica y muestran comportamientos 

de tipo vidrio de espín (SG). Se pueden producir aleaciones similares a las 

obtenidas con los II-VI a partir de los compuestos calcopirita I-III-VI2, los cuales 

constituyen sus análogos ternarios (ver figura 1.1). Este tipo de aleaciones, por 

ejemplo (I-III)1-zMn2zTe2(79-84), son interesantes debido a que sus propiedades 

ópticas y magnéticas pueden ser cambiadas apreciablemente modificando el 

tratamiento térmico durante la preparación de los materiales. Sin embargo, las 

fotografías de rayos X, obtenidas para muestras de polvo preparadas con 

métodos térmicos distintos, no revelan diferencia alguna. Los resultados indican 

que se retiene la forma tipo empaquetamiento cúbico compacto de los aniones, 

como el mostrado por la estructura blenda de zinc, sólo con una pequeña 

cantidad de distorsión y por lo tanto los diferentes comportamientos ópticos y 

magnéticos observados son una consecuencia de los diferentes arreglos de los 

cationes en los varios sitios de la subred aniónica. Así, por ejemplo, en los 

sistemas (CuIn)1-zMn2zTe2 y (AgIn) 1-zMn2zTe2( 85), se ha asumido que la 

diferencia en los comportamientos se debe al ordenamiento del Mn en una 

celda tipo calcopirita, más sin embargo no se han observado líneas de orden en 

los diferentes difractogramas. 
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Se han realizado estudios sobre SMD del tipo II1-zMnzlll2VI4, tales como por 

ejemplo Cd1-zMnzGa2Se4 (86), los cuales han mostrado poseer la estructura 

tetragonal calcopirita defectuosa. En estos materiales los iones magnéticos 

están separados por dos aniones y un catión diamagnético. Esta separación 

entre iones Mn2+ resulta ser mayor(22-24) que la observada en los SMD del tipo 

II1-zMnzVI con estructura blenda de zinc o wurtzita los cuales los hace muy 

prometedores como materiales con posibles aplicaciones en magneto-óptica. 

Las actividades magneto-ópticas, tales como rotación de Faraday gigante, 

magneto-resistencia negativa gigante, etcétera, están regidas por las 

interacciones entre los electrones de banda y los iones Mn (acoplamiento sp-d) 

y por el valor de la imantación que puede ser producida en estos materiales(23). 

Una de las mayores limitaciones que presentan estos materiales (10) surge de 

la fuerte interacción AF entre iones Mn primeros vecinos, la cual está descrita 

por la constante de interacción J1. Las medidas magnéticas, en particular las 

medidas de susceptibilidad magnética χ en función de la temperatura, χ vs. T, y 

de imantación en función del campo, M vs. B, constituyen una fuente muy útil de 

información acerca de las interacciones de intercambio entre iones magnéticos 

las cuales son largamente responsables de las propiedades magnéticas de los 

SMD(22,23). Las curvas χ vs T muestran picos que corresponden a transiciones 

magnéticas y la forma del pico así como la temperatura a la cual estas ocurren 

pueden indicar las condiciones de la muestra investigada (87). Los resultados 

indican que, inclusive, en las así llamadas aleaciones Mn-ordenadas algún 

comportamiento aleatorio puede permanecer, es decir el Mn podría estar 

desordenado en una subred catiónica particular. 
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En este capítulo presentaremos la caracterización magnética de la serie de 

SMD Zn1-zMnzGa2Se4. Inicialmente mostraremos los resultados obtenidos para 

el compuesto MnGa2Se4 y posteriormente para el resto de la serie (0<z<1). 

 

4.2.- Medidas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura 
para el compuesto MnGa2Se4: Curvas X vs. T. 
 

Las medidas de susceptibilidad de en función de la temperatura para el 

compuesto MnGa2Se4 fueron efectuadas en modo ZFC-FC, en el rango de 

temperatura comprendido entre 2 y 300 K, utilizando el magnetómetro SQUID 

DC MPMS-5 de la Quantum Design del Centro de Estudios de Semiconductores 

de la Universidad de los Andes. Las medidas ZFC-FC no mostraron 

irreversibilidad y en la figura 4.1 (a) se muestran las curvas χ vs. T obtenidos 

para una muestra policristalina enfriada lentamente cuando se aplica un campo 

de 50 Gauss (0,005 Tesla) (círculos vacíos) y para un campo de 50000 Gauss 

(5 Tesla) (círculos llenos). La figura 4.1 (b) enfatiza la forma ligeramente 

redondeada de los picos para ambas medidas. La forma de la curva χ vs. T 

asemeja la mostrada por materiales AF ideales (88). Como puede observarse, 

después de alcanzar el máximo, la susceptibilidad χ no parece anularse cuando 

que T→0. Para materiales policristalinos es razonable asumir que las 

direcciones de fácil imantación están distribuidas al azar y que el campo 

aplicado forma un cierto ángulo con el eje fácil de cada cristalito. Por lo tanto la 

susceptibilidad observada figura 4.1 debería corresponder a un promedio de las 

susceptibilidades cuando el campo se aplica paralelamente al eje fácil, χlI, y 

cuando se aplica perpendicularmente a este, χ⊥. Según la teoría de campo 

molecular, este promedio está dado por la relación (Ref.30, p.453) 
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con χII = 0, para T= 0 K y χII = χ⊥ para T=TN. La temperatura cercana al punto 

máximo corresponde entonces a una transición de Néel, TN, por debajo de la 

cual los espines se arreglan antiferromagnéticamente mientras que por arriba 

muestran un comportamiento paramagnético. La larga cola que disminuye 

gradualmente a cero después de la transición pareciera indicar que el orden 

antiferromagnético de largo alcance no cambia inmediatamente al estado 

paramagnético sino que lo hace gradualmente (89). 

 

La temperatura de transición, TN, se asume de las gráficas de 1Iχ vs. T como 

aquella a partir de la cual 1Iχ aumenta bruscamente cuando T→0, tal como se 

muestra en la figura 4.2. Así, los valores estimados para las temperaturas de 

transición son TN ≈ 8.2 K y TN ≈ 8.0 K a 50 Gauss y 50000 Gauss, 

respectivamente. Como era de esperarse (30) la temperatura de Néel 

disminuye cuando aumenta el campo aplicado. 

 

Para temperaturas superiores a ~20 K, se observa un comportamiento tipo 

Curie-Weiss en ambos casos, tal como se observa en la figura 4.3 en la que 

aparece la variación del recíproco de la susceptibilidad con la temperatura, 1/χ 

vs. T. 
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dio como resultado un valor de la temperatura de Curie-Weiss, θ, de -22,5 K y 

de -22,3 K cuando se aplica un campo de 50 G y 50 kG, respectivamente, 

mientras que para ambos casos C* ≈ 11.0x10-3 emu.K/g. Los valores negativos 

de θ indican que la interacción entre iones Mn es predominantemente 

antiferromagnética (90). 
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en donde KB es la constante de Boltzmann, w es el peso molecular del 

MnGa2Se4, NA es el número de Avogadro y µβ es el magnetón de Bohr. 
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De la relación 4.3 se obtiene un magnetón de Bohr efectivo de 6,7 el cual 

resulta ser ~13% mayor que el correspondiente número de magnetones de 

Bohr teórico (90)    obtenido asumiendo  g=2  y  S=5/2 

para el ión Mn2+.  

 

Como ha sido mostrado (56,57) el ordenamiento antiferromagnético (AF) ocurre 

cuando los átomos de Mn están ordenados en la subred catiónica, mientras que 

si estos están desordenados con una distribución aleatoria entonces ocurre el 

comportamiento magnético de vidrio de espín (SG)(20). 
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Como explicado anteriormente, las medidas de χ vs. T ZFC-FC no mostraron 

irreversibilidad por debajo de la temperatura de transición. La irreversibilidad es 

típica de los sistemas magnéticos desordenados y el desorden se asume como 

condición necesaria (si bien podría ser una condición no suficiente) para 

obtener un comportamiento tipo SG (23). Sin embargo, como puede observarse 

en la figura 4.1 (b), los picos que dan los valores de las temperaturas de 

transición son un poco redondeados lo cual sugiere que el comportamiento 

magnético observado es debido a que la muestra pudiese presentar un cierto 

grado de desorden. Sin embargo, si existe desorden este debe ser muy 

pequeño. 

 

La relación de parámetros | θ/TN | es de ~2,7 y ~2,8 para las muestras con 

campos aplicados de 50 G y 50 kG, respectivamente. Ambos valores se 

encuentran comprendidos en el intervalo 1≤| θ 0/TN | ≤3 predicho por la teoría 

de campo medio para un ordenamiento AF de los momentos atómicos en una 

estructura cúbica centrada en el cuerpo de primera o de segunda clase (30, 90). 

Esta descripción junto con la caracterización cristalográfica (ver parágrafo 3.2) 

permite deducir que la estructura del material es del tipo calcopirita defectuosa 

(ver figura 2.5) (la cual puede derivarse precisamente de una estructura cúbica) 

y en la figura 4.4 se muestran los arreglos magnéticos que pudiese mostrar el 

MnGa2Se4 en concordancia con las conclusiones anteriores. Sin embargo, es 

bueno resaltar que las mismas están basadas sobre medidas de susceptibilidad 

magnética y rayos X, las cuales no permiten determinar el orden de los cationes 

con gran precisión. Por lo tanto, medidas de difracción de neutrones podrían ser 

un medio muy útil para dilucidar este problema. 
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En un arreglo de la primera clase cada átomo tiene a sus ocho vecinos más 

cercanos dispuestos antiparalelamente y a sus seis segundos vecinos 

dispuestos paralelamente, mientras que en uno de la segunda clase cada 

átomo tiene a cuatro de sus ocho vecinos más cercanos dispuestos 

paralelamente y a los otros cuatro dispuestos antiparalelamente mientras que 

los segundos vecinos están todos dispuestos antiparalelamente al átomo 

central. 
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Los valores de la constante de Curie-Weiss, θ, pueden ser utilizados para 

determinar las constantes de intercambio inter-subred.J1 e intra-subred.J2 (ver 

figura 4.5). El valor de θ es proporcional a la suma algebraica de las 

interacciones de intercambio que actúan sobre un determinado átomo (Ref.90, 

p.64), precisamente 

 

                                        
 

en donde z¡ es el número de i-ésimos vecinos más cercanos a un átomo dado y 

Ji es la interacción de intercambio entre los i-ésimos vecinos. Así, si 

restringimos el cálculo a solamente las dos primeras constantes de intercambio, 

dado que para una estructura tetragonal calcopirita defectuosa es Z1 = 4 y Z2 = 

8, asumiendo S = 5/2 para el Mn2+ y el valor de θ obtenido a más bajo campo (θ 

= -22.5 K), tendremos 

 

                                    
 

A este punto no es posible obtener una segunda ecuación que permita calcular 

ambas constantes. En el próximo parágrafo discutiremos otro método que 

permite el cálculo explícito de las constantes de intercambio a partir de medidas 

de imantación para valores altos del campo. Sin embargo, resulta interesante 

notar de la ecuación 4.5 que si restringimos el cálculo sólo a la primera de las 

constantes, entonces el valor estimado de ésta es J1/kB ≈ -1K, el cual es 

largamente inferior a cualquiera de los valores de J1 determinados para los 

SMD del tipo II1-zMnzVI,  típicamente  del orden de -10 K (ver tablas 1.5, 1.6). La 
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teoría de Larson y col.(29) y la versión modificada de Rusia (91) prevén que 

para estos materiales es J2/J1 ≈ 0,08, por lo que podemos también estimar a J2 

en ~0,1 K. Sin embargo, los signos de ambas constantes permanece en 

incógnita aunque normalmente se asume(22-24,29,66) que.J1 es la mayor de 

las constantes y ambas son AF. Esto sugeriría que el arreglo AF para el 

compuesto MnGa2Se4 podría ser como el indicado en la figura 4.6. 
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4.3- Medidas de imantación en función del campo para el compuesto 
MnGa2Se4: Curvas M. vs. B. 
 

Las medidas de imantación en función del campo magnético, M vs. B, fueron 

efectuadas empleando las facilidades del campo magnético pulsado de 

Toulouse (LNCMP). Las medidas fueron efectuadas en campos magnéticos 

hasta de 35 Tesla y para valores de la temperatura de T = 2, 4.2, 6, 8, 10, 30, 

77 y 150 K. En la figura 4.7 se muestra la forma típica del pulso magnético 

utilizado en las medidas de alto campo. 
 

                                 
 

Las curvas isotermas M vs. B para el compuesto MnGa2Se4 se muestran en las 

figuras 4.8a-b. Como puede observarse, para temperaturas superiores a ~30 K 

la curva de imantación no satura incluso a altos campos. Las curvas muestran 

cierta ineversibilidad siendo esta más evidente entre 4,2 K y 10K disminuyendo 

luego gradualmente. Este comportamiento podría significar que las 

fluctuaciones   térmicas   fácilmente   disturban   el orden magnético(92) y que a 
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partir de 8 K los espines comienzan a alinearse ferromagnéticamente con         

el campo aplicado y que su respuesta es mas lenta a medida que éste 

desciende. Las medidas de susceptibilidad en función de la temperatura, χ vs.T, 

muestran en efecto (ver parágrafo 4.2) que para temperaturas superiores a ~8 

K se produce una transición del estado ordenado AF al estado desordenado 

paramagnético (P). Por lo tanto el estado ferro-forzado observado en las curvas 

M vs. B para T>8K debe necesariamente pertenecer a la región P del 

correspondiente diagrama de fases. 
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Como puede observarse los campos de transición magnética y la 

irreversibilidad dependen de la temperatura y probablemente también de la rata 

de variación del campo durante el pulso magnético(99-101). Sin embargo, 

pareciera que la histéresis misma está relacionada con la transición AF puesto 

que esta es más evidente a medida que T → TN. 
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Al disminuir la temperatura se observa histéresis a lo largo de toda la curva 

hasta alcanzar una temperatura cercana a la transición de Néel (~8 K), que 

marca la transición P-AF. Por debajo de este valor la histéresis es más evidente 

cuando el campo disminuye hasta alcanzar ~15 Tesla para T = 6 K y ~18 Tesla 

para T = 4,2 K. Un comportamiento similar ha sido observado en el compuesto 

Ag2FeGeSe4 (95) y ha sido atribuido al hecho que los espines en las subredes 

magnéticas no están dispuestos exactamente AF sino que forman un cierto 

ángulo entre si (canting) dando como resultado una débil componente 

ferromagnética (WF). 
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El momento de saturación observado de la curva a más baja temperatura (2K) 

es Ms ≈ 66.5 emu/g el cual corresponde a un momento magnético(94) de µ= 
wMs/NA = 6,08µB, el cual está en razonable acuerdo con el calculado a partir de 

las medidas de susceptibilidad magnética pero resulta notablemente mayor al 

magnetón eficaz teórico µH = gSµB =5 µB obtenido asumiendo g=2 y S=5/2 para 

el Mn+2 . 

 

El comportamiento de histéresis parece ser el que generalmente se 

observa(103, 104) en materiales antiferromagnéticos cuando se espera ocurra 

la así llamada transición de salto de espín que discutiremos a continuación. 
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4.4.- Transiciones magnéticas: La transición de spin-flop. 

 

Las curvas M(B) (figuras 4.8) muestran que en el intervalo de temperatura 2≤T≤ 

8K se observan dos variaciones diferentes de M para 0 ≤ B ≤ 3 Tesla y ~15 ≤ B 

≤ 21 Tesla. Este comportamiento es el esperado en el caso de materiales 

antiferromagnéticos tipo eje fácil de baja anisotropía para temperaturas 

inferiores a la temperatura de Néel (30,98), TN. Por debajo de este valor y para 

campo cero, las imantaciones MA y MB de las subredes magnéticas de un AF 

uniaxial tipo eje fácil apuntan a lo largo de ±n, siendo este un vector unitario en 

la dirección del eje de simetría. Cuando se aplica un campo magnético B 

paralelamente a n entonces para un cierto valor de B = Bf, las imantaciones de 

las subredes rotarán abruptamente desde las direcciones ±n a direcciones que 

son casi perpendiculares a n (figura 4.9). A esta rotación abrupta se conoce con 

el nombre de transición de salto de espín o de spin-flop (SF) y el sistema pasa 

del estado AF al estado SF. 

 
 

La transición AF-SF es una transición del primer orden( 10, 106-110) la cual 

está acompañada de un aumento brusco de la imantación M y tiene lugar 

aproximadamente   en   el   intervalo  0 ≤ B ≤ 3  Tesla.  Durante  la  fase  SF  un  
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aumento de B provoca que las imantaciones de las subredes apunten cada vez 

más en la dirección del campo. Para campos suficientemente altos, B = Bso, se 

produce una transición orden-desorden desde la fases SF a la fase P la cual 

constituye una transición del segundo orden (10, 99-103) en la que el ángulo 

entre los vectores de imantación de las subredes magnéticas es cero. 

 

La transción SF-P ocurre aproximadamente en el intervalo ~15 ≤ B ≤ 21 Tesla. 

En la figura 4.10 se muestra el método gráfico la forma para determinar en 

modo aproximado los campos de transición AF-SF y SF-P para la curva M(B) 

del compuesto MnGa2Se4 medida a 2K. Las líneas discontinuas separan los 

campos para las tres fases, AF, SF y P, que usualmente se presentan en los 

antiferros uniaxiales tipo eje fácil cuando se aplica el campo magnético 

paralelamente al eje fácil de imantación ( 101, 102). 
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Como puede observarse, por arriba de ~2.5 Tesla la imantación aumenta en 

forma aproximadamente lineal con el campo y para un cierto valor de este la 

imantación se aparta de este comportamiento lineal y se curva hacia una región 

que muestra una débil dependencia del campo. 

 

Según la teoría de campo molecular, la transición AF-SF está caracterizada por 

un rápido aumento de la imantación y de un pico en la susceptibilidad 

diferencial dM/dB para B=Bf. Después de alcanzar este valor dM/dB se 

mantiene aproximadamente constante hasta que el campo alcanza un valor 

B=Bs a partir del cual se produce la transición SF-P. Esta transición está 

acompañada de una abrupta disminución en la susceptibilidad diferencial. En 

práctica, en la transición SF-P se esperaría la aparición de un pico tipo λ 

superpuesto a la disminución de dM/dB (101-103). Esta transición está 

acompañada por un lento aumento gradual de la imantación (M vs. B) hasta 

alcanzar el valor de saturación. 

 

El comportamiento descrito anteriormente puede ser utilizado para determinar 

con mayor precisión los campos críticos Bf y BS, tal como se muestra en la 

figura 4.11 en la que aparece la susceptibilidad diferencial, dM/dB, obtenida 

derivando numéricamente la curva M(B) para T=2K (figura 4.10). Las líneas 

discontinuas señalan los campos críticos los cuales se asumen como aquellos 

valores a partir de los cuales dM/dB aumenta bruscamente. Debido a la 

presencia de histéresis en las curvas los campos críticos Hf mostrarán valores 

distintos los cuales denotaremos como Bfu y Bfd, para las curvas con el campo 

en subida y en bajada, respectivamente. Esto se muestra en las figuras 4.12 en 

la que aparecen la curva M vs. B (a) y la susceptibilidad diferencial dM/dB vs. B 

(b) para el MnGa2Se4 para T=2K. 
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El procedimiento descrito anteriormente se repitió para las curvas M(B) 

obtenidas para T<TN, es decir para T=2, 4,2 y 6K y en la tabla 4.1 se muestran 

los resultados obtenidos. Dichos valores serán utilizados posteriormente para 

trazar el diagrama de fases magnético correspondiente al compuesto en 

estudio. 
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Los campos críticos para las transiciones SF-P, BS, y AF-SF, Bf, han sido 

calculados utilizando varios modelos. En teoría de campo molecular estos 

campos están dados por las relaciones 

 

 
 

en donde BE y BK son los campos de intercambio intersubred e intrasubred(10), 

respectivamente. En el caso de antiferromagnetos de baja anisotropía se tiene 

que (104) BS ≈ 2BE y es casi independiente de la dirección del campo aplicado. 

Utilizando los valores mostrados en la tabla 4.1 para los campos críticos es 

entonces posible estimar los valores de los campos BE y BK. Los resultados 

obtenidos se muestran en la tabla 4.2. 

 
 

Los primeros valores se obtiene para una temperatura reducida T/TN = 0.24 y 

por lo tanto estos valores deberían estar cercanos a los valores que BE y BK 

asumen para T=0K. Algunos autores (105, 106) han mostrado que para 

temperaturas reducidas     T/T N  <<   1    el     campo    BS    varía   linealmente 

según la relación 
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El significado físico del parámetro a, en nuestro caso a ≈ 0,37, no está claro. Sin 

embargo parece estar relacionado con el tipo de estructura considerado 

(103,106, 107). 

 

La figura 3.13 muestra las variaciones de los campos intersubred, BE, e 

intrasubred BK con (T/TN)3/2. Las líneas representan los ajustes de los datos y 

tienen como ecuaciones 

 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



74 

4.5.- Interacciones de intercambio (1). 
 

Para discutir las interacciones de intercambio utilizaremos la notación mostrada 

en la figura 4.15, la cual está basada en la estructura bien da de zinc, para las 

constantes de intercambio J1, J2 y J3, para iones Mn separados por una 

distancia a, a√3/2 y a√2, respectivamente. Asumiremos que las siguientes 

constantes de intercambio, para iones separados por distancias mayores a las 

mencionadas anteriormente, pueden ser despreciadas. 

 
Los resultados obtenidos a partir de las medidas magnéticas indican que las 

interacciones AF en MnGa2Se4 deberían ser considerablemente más débiles 

que en los materiales SMD basados en los compuestos binarios II-VI con 

estructura blenda de zinc. Entre estos materiales aquellos que tienen Se como 

anión los más conocidos son Cd1-zMnzSe y Zn1-zMnzSe (22,23). A partir de 
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medidas de susceptibilidad magnética a bajo campo, se ha reportado (23,24) 

para los primeros y para concentraciones inferiores a z=0,50 que J1/kB  ≈-8K, 

mientras que en el caso de la serie (Zn,Mn) se ha reportado(69) un valor 

promedio J1/kB  ≈-13,5K con valores de θ que van desde -42,0 K, para z=0,05, 

hasta θ = -444,4 K para z=0,45, mientras que para el MnGa2Se4 se ha obtenido 

θ = -22,5 K. Similares valores para J1  han sido también obtenidos a partir de 

medidas de alto campo magnético, a muy bajas temperaturas (~20 mK) y para 

bajas concentraciones z<0,05, empleando el método de los escalones 

magnéticos (39, 110, 111). Así, para la serie (Zn,Mn) Se  ha reportado(71) que 

J1/kB  = -12,2 K y J1/kB  = -0,43 K (J2/J1 =0,035). Se ha mostrado (112) que, 

además, incluso para muy bajas temperaturas, el primer escalón en la curva de 

imantación de estos materiales se obtiene a -20 Tesla, mientras que para el 

MnGa2Se4 la curva M(B) para T=2K satura prácticamente a este valor. Un valor 

más pequeño del campo requerido para saturar la curva de imantación 

constituye otro indicio de que las interacciones de intercambio en MnGa2Se4 

son más débiles que en los SMD basados en los II-VI. 

 

Una información cuantitativa sobre las constantes de intercambio Ji puede ser 

obtenida a partir de los valores de θ, BE (0) y TN empleando la teoría de campo 

molecular. Como vimos en el parágrafo 4.2, la temperatura de Curie-Weiss, θ, 

está relacionada con las constantes de intercambio Ji  a través de la ecuación 
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en donde zi es el número de iones vecinos acoplados a un Mn dado a través de 

las constantes Ji. En nuestro caso, siendo z1=4,  z2=8  y  z3=4  y asumiendo 

S=5/2 para el Mn2+, la ecuación 4.11 se escribe 

                             
 

Feinleib-Pidgeon (113) mostraron que en el caso de compuestos AF si se 

asume que el campo de anisotropía es despreciable, entonces el campo 

necesario para lograr el alineamiento de los espines está dado por la relación 

 

                            
 

en donde zi’ es el número de vecinos en la subred opuesta acoplados a un 

determinado ión Mn por la constante Ji. En nuestro caso, asumiendo  

cualesquiera de las dos estructuras mostradas en la figura 4.5, es  z1’=2,  z2’ =4 

y z3’=4, por lo que la ecuación 4.13 se escribe 

 

                              
 

De las ecuaciones 4.12 y 4.14 obtenemos J3/kB = -0,474 K, mientras que (J1 + 

2J2)/kB = -0,490 K. Se puede escribir una ulterior relación para verificar el 

resultado obtenido para J3; esta es la relación entre la temperatura de Néel, T N, 

y las constantes Ji (103) 

 

 

 

www.bdigital.ula.ve

C.C.Reconocimiento



77 

 
 

de la cual se obtiene J3/kB = -0,35 K. Es conocido (103, 104) que la ecuación 

4.15 sobrestima a TN (subestima a J3) en ~35%. Si agregamos esta cantidad al 

valor obtenido para J3 resulta J3/kB = -0,472 K, el cual está en muy buen 

acuerdo con el valor calculado precedentemente. 

 

4.6.- Diagrama de fases magnético. 

 

Los resultados obtenidos a partir de las medidas de susceptibilidad en función 

de la temperatura, χ vs. T, y de imantación en función del campo, M vs. B, 

permiten proponer el diagrama de fases magnético correspondiente al 

compuesto MnGa2Se4. Este se muestra en la figura 4.16. Para temperaturas 

inferiores a 7 K los valores fueron obtenidos a partir de las curvas M vs. B para 

T constante (líneas de errores verticales) mientras que para temperaturas ≥ 7 K 

se obtuvieron a partir de las medidas de χ vs. T para B constante (líneas de 

errores horizontales). El diagrama es consistente con el correspondiente a un 

material antiferromagnético uniaxial con el campo magnético aplicado 

paralelamente al eje fácil de imantación (101-103). La fase paramagnética P 

está separada de la fase spin-flop SF y de la (ase antiferromagnética AF por las 

dos fronteras de fase del segundo orden SF-P y AF-P, respectivamente; 

mientras que la fase AF está separada de la fase SF por una transición del 

primer orden la cual encuentra al borde de la fase P en el punto triple Tt (ver 

figura 4. 17). Asociada a la transición de fase del primer orden AF-SF están los 

límites de estabilidad para la fase SF (SF-AF) y para la fase AF (AF-SF) con la 

frontera de fase termodinámica  (99, 115)  ubicada  entre  estas  dos  últimas.  A 
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partir de los valores obtenidos para los campos Bf (T) (ver tabla 4.1), la 

ecuación que describe el borde termodinámico AF-SF es 
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de la cual se deduce que TN(0)≈8,2 K. Igualando las ecuaciones 4.16 y 4.17 se 

encuentra la temperatura del punto triple, la cual resulta ser T 3≈7 , 1 K. 
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En la figura 4.18 se muestra una porción del diagrama de fases en la cual se 

muestra el borde de la transición SF-P. El ajuste de los valores obtenidos a 

partir de las medidas de M(B) (líneas de error vertical) dio como resultado la 

ecuación  

 

T(B) =8,2(1-1,89x10-3 B2)         [4.18] 

 

Resulta interesante observar, de la ecuación precedente, que T(0) = 8,2 K =TN, 

lo que refuerza la conclusión anterior que el valor de la temperatura de Néel a 

campo cero es 8,2 K. La extrapolación de la curva SF-P hasta T=0 K 

(Bs(0)=21.5 Tesla), se obtiene, como explicado anteriormente, de la ecuación 

4.8 y se muestra en la figura 4.19. 
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4.7.- Interacciones de intercambio (11). 
 

BIazey y co/.(115) propusieron un grupo de relaciones para algunos puntos 

seleccionados del diagrama B-T en términos de las constantes de campo 

molecular J, K y L.  Estas relaciones son las siguientes: 
 

1) Temperatura de Néel: 
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Estos resultados contradicen a los obtenidos en el parágrafo 4.5. Esto podría 

ser debido   a   que   las   ecuaciones   4.19-4.26  fueron  propuestas  para  un     

caso simple uniaxial en donde para campo cero todos los espines de una de las 

subredes magnéticas son paralelos entre si pero antiparalelos con los espines 

de la segunda subred; dicho en otras palabras, el ángulo a formado entre los 

vectores de imantación MA y MB de las subredes magnéticas (ver figura 4.9) y el 

eje fácil de imantación es cero. Esta condición, al parecer, no se cumple 

exactamente para el MnGa2Se4. En efecto, Rimet y col.(116) determinaron, a 

partir de análisis de difracción de neutrones para un monocristal de MnGa2Se4, 

que α=33,7° mientras que en nuestro caso, dada la característica po!icrista!ina 

de la muestra de MnGa2Se4 utilizada, no es posible determinar este ángulo. 
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4.8.- Propiedades magnéticas de las aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4. 
 

4.8.1.- Medidas de susceptibilidad en función de la temperatura. 
 
Se efectuaron (118) medidas de susceptibilidad magnética de en función de la 

temperatura, χ vs. T, para muestras policristalinas de las aleaciones SMD Zn1-

zMnzGa2Se4 con composición (56) z = 0,1, 0,25, 0,3, 0,4, 0,5, 0,75, 0,85, 0,9 y 

0,95, empleando la metodología explicada en el parágrafo 4.2. Los resultados 

experimentales obtenidos aplicando un campo H=5 Gauss se muestran en la 

figuras 4.19. 
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Como puede observarse, los materiales con z<0,7 muestran un comportamiento 

típico paramagnético, mientras que para z>0,70, es decir para los materiales 

con composición cercana al extremo z=1, el comportamiento es típicamente el 

de un material antiferromagnético, semejante al mostrado por el compuesto 

MnGa2Se4. El análisis de los datos indica que todas las muestras tienen un 

comportamiento tipo Curie- Wiess y en el caso de las muestras con z>0,7 este 

se cumple para temperaturas superiores a ~30 K. El ajuste de las curvas de χ-1 

vs. T dan como resultados líneas rectas cuya extrapolación hasta el eje de la 

temperatura resulta en valores negativos, tal como se muestra en la figura 4.20 

para la muestra con z=0,95, indicando con esto que las interacciones entre 

iones Mn son predominantemente antiferromagnéticas. 
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En la figura 4.21 se muestran algunos de los ajustes lineales de las curvas χ-1 

vs. T,    mientras   que   en   la   tabla   4.3   se    muestran    los    valores   de        

las temperaturas de Curie-Weiss, θ, obtenidas para la serie Zn1-zMnzGa2Se4, 

junto con los valores reportados por Campo( 59) para esta misma serie. 

 
 

En la figura 4.22 se muestra gráficamente la variación de θ con la composición 

z. Como puede  observarse,  para  valores  pequeños  de  z,  θ  varía  en  forma 
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aproximadamente lineal con la composición siendo esta tendencia cada vez 

menor a medida que aumenta la presencia de Mn en la muestra. 

 
 

Según el modelo propuesto por Spalek y col.(42) para los SMD basados en los 

binarios II-VI, el comportamiento lineal observado podría indicar que los iones 

Mn2+ se distribuyen aleatoriamente en los sitios catiónicos a ellos disponibles. 

Sin embargo, en el régimen lineal, para las composiciones con más alta 

proporción de Mn, no se observa en las gráficas de χ-1 vs. T la curvatura hacia 

abajo predicha por dicho modelo. Esta curvatura es típica de las aleaciones 

SMD II1-zMnzVI (ver figura 1.7) y señala una posible transición a la "fase" vidrio 

de espín (SG). Los resultados obtenidos (118) no indican, por lo tanto, la 

presencia de esta fase en las muestras. No obstante, Campo (59) reporta a 

partir de medidas de susceptibilidad AC para varios valores de frecuencia que, 

para las muestras z=0,51 y z=0,62, crecidas con el método CVT, se observa 

irreversibilidad en las curvas ZFC-FC para T=2,1 K y T=3,2 K, respectivamente 
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 y una dependencia de la frecuencia de la temperatura de transición lo cual 

constituye un fuerte indicio de la presencia de la fase SG(21 ). 

 

En la figura 4.23 se muestra una porción de las curvas χ vs. T, para 

composiciones iguales o superiores a 0,7, mientras que en la fígura 4.24 se 

muestra una porción de los recíprocos de las susceptibilidades magnéticas, 

curvas χ-1 vs. T, para algunos valores de composición. La determinación de las 

temperaturas de transición, T N, se efectuó siguiendo la metodología explicada 

en el parágrafo 4.2. En la tabla 4.4 se presentan los resultados obtenidos para 

las muestras con z≥0,7. Como puede observarse, la temperatura de la 

transición AF-P, temperatura de Néel TN, disminuye al disminuir la cantidad de 

Mn presente en la muestra. 
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En la figura 4.25 se muestra el diagrama de fases T(z) magnético para el 

sistema en estudio. La frontera de fase ha sido construida solamente sobre la 

base de la observación de la aparición de un máximo (transición de Néel) en las 

curvas de susceptibilidad magnética a bajo campo (χ vs. T). La línea 

discontinua representa la prolongación de la frontera de fase a partir de z=0,7 y 

ha sido dibujada utilizando los valores reportados por Campo (ver tabla 4.3). 
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Considerando sólo interacciones entre primeros vecinos y una coordinación 

tetraédrica de los iones Mn2+, como la mostrada por los compuestos ZnGa2Se4 

y MnGa2Se4, podemos utilizar las temperaturas de Curie-Weiss, θ, para estimar 

el valor de la constante de intercambio J1 utilizando la relación (23,42) 

 

 
 

siendo z1=4 es el número iones Mn primeros vecinos, S=5/2 y kB es la 

constante de BoItzmann. Estrictamente hablando, la ecuación 4.28 es válida 

sólo en   la   región   z<0,5   (ver figura 4.22),   sin   embargo   en  la tabla 4.5 se 
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muestran los resultados obtenidos para todo el rango de composición. En la 

figura 4.26 se muestra la dependencia de J1 con la composición z. 

 

 
 

El valor de J1 calculado no tiene en cuenta las interacciones entre iones 

segundos vecinos y más distantes. Dado que θ ~ z1J1+z2J2 entonces el valor 

calculado es específicamente z1J1(1+z2J2/z1J1). El valor promedio de todas las 
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constantes calculadas es 0,58± 0,31 K el cual resulta ser hasta dos órdenes   

de magnitud menor que la correspondiente (22-24, 112, 117) al sistema Zn1-

zMnzSe (z1J1= -13,7 K). Esto sugeriría la dependencia de la distancia de las 

constantes de intercambio debido a que en las aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4 los 

iones Mn2+ se encuentran mayoritariamente en los sitios 2(a) y en tal 

ordenamiento la distancia Mn-Mn es superior a la que presentan en las 

aleaciones Zn1-zMnzSe. Además en tal ordenamiento las interacciones de 

superintercambio (30) en Znl-zMnzGa2Se4 pasan por dos aniones y un catión 

mientras que en el caso de Zn1-zMnzSe sólo pasan por un anión. 
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Capítulo 5 
 

Conclusiones Generales 
 

Se ha caracterizado desde el punto de vista cristalográfico, óptico y magnético, 

el sistema de aleaciones Zn1-zMnzGa2Se4. El análisis de rayos X (R-X), junto 

con el análisis térmico diferencial (ATO), mostró (56) que la serie posee la 

estructura tetragonal calcopirita defectuosa con grupo espacial I4  y una 

relación de parámetros c/a<2; c/a=1,97 para z=0 (ZnGa2Se4) y z= 1,86 para z=1 

(MnGa2Se4). El análisis óptico (56) mostró que los materiales son a brecha 

directa con valores de la brecha de energía comprendidos entre 2,21 e V, para 

ZnGa2Se4, y 2,31 e V para MnGa2Se4, los cuales son comparables con los 

reportados por otros autores. La variación de la brecha de energía Eg con la 

composición z para estos materiales muestra un comportamiento no lineal, en 

contradicción con lo predicho por la aproximación de cristal virtual. 

 

El estudio de las propiedades magnéticas a bajo campo (curva χ vs. T) mostró 

que el comportamiento magnético del compuesto MnGa2Se4 es el típico de un 

sistema antiferromagnético (AF) con temperatura de Néel de TN=8,2±0, 1, el 

cual disminuye a medida que el campo aumenta, tal como lo prevé la teoría de 

campo molecular. Las medidas a alto campo (curvas M vs. B) mostraron que 

para T≤TN el comportamiento magnético del compuesto MnGa2Se4 es el típico 

de un material antiferromagnético uniaxial, tipo eje fácil, de baja anisotropía 

cuando el campo se aplica paralelamente al eje fácil de imantación. 

 

No se encontró evidencia alguna de la presencia de la "fase" vidrio de espín en   

ninguno  de  los  materiales  estudiados,  como   reportado  por Campo  para las 
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aleaciones con z=0,51 y z=0,62. El diagrama de fases T(z) magnético está 

constituido por una única fase paramagnética (P) presente en las muestras con 

z <0,50, mientras que en aquellas con composiciones superiores está también 

presente la fase AF para T <TN. 

 

El estudio de los valores de las constantes de intercambio sugiere que estos 

pueden ser hasta dos órdenes de magnitud más pequeñas que las mostradas 

por los SMD del tipo II1-zMnzVI, mientras que la variación de la temperatura de 

Curie- Weiss con la composición sugiere un orden parcial de los iones Mn en 

los sitios catiónicos, en concordancia con lo concluido a partir de los análisis de 

R-X y ATD. Sin embargo, los verdaderos valores de las constantes de 

intercambio aún no se conocen por lo que se sugiere otro tipos de métodos de 

estudios magnéticos, como por ejemplo el de los escalones magnéticos, para 

dilucidar este problema. 
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