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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 1I-VI en
los cuales se substituye Mn?**. Se muestra también un resumen de los
parametros cristalograficos de los compuestos semiconductores de la familia de
los II-1l1>-V14 y sus aleaciones magnéticas, con Mn, del tipo Il1:Mn_lll,IV4 donde

O<z<1.

En especial, se presentara un resumen de la caracterizacidon cristalografica,
Optica y magnética del sistema Zn., Mn,Ga,Se,. Estudios previos de rayos X
(R-X), junto con el analisis térmico diferencial (ATD), mostraron que esta familia
cristaliza en la estructura tetragonal calcopirita, tipo defectuosa, grupo espacial
1 4y c/a<2. Medidas 6pticas mostraron que estos materiales presentan brecha
optica de energia directa. La variacion de la brecha de energia Eg con la

composicion z para estos materiales muestra un comportamiento no lineal.

Se estudiaron las propiedades magnéticas del sistema Zn4., Mn,Ga,Se4 a partir
de medidas de susceptibilidad dc en funcién de la temperatura (x vs. T) y de
imantacién en funcién 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 MnGa,Se, es el tipico de un
material antiferromagnético (AF) Las medidas a alto campo mostraron que para
temperaturas inferiores a la temperatura de transicion antiferro-paramagnética,
T<Tn, el comportamiento del compuesto MnGa,Se, es el tipico de un AF

uniaxial de baja anisotropia cuando el campo se aplica paralelamente al eje facil



de imantacion. Se determinaron los campos criticos de transicion y se propone

la red magnética del compuesto.

En el caso de las aleaciones Zny., Mn,Ga,Se4 no se encontré evidencia alguna
de la presencia de la fase vidrio de espin en ninguno de los materiales
estudiados. El diagrama de fases T(z) magnético esta constituido por una unica
face paramagnética (P) presente en las muestras con z<0,50, mientras que en
aquellas con composiciones superiores esta 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 6rdenes de magnitud mas pequenas que las mostradas
por los sistemas magnéticos diluidos del tipo Ill4;Mn,VlI e indica un
ordenamiento parcial de los iones Mn en los sitios catiénicos, en concordancia

con lo concluido a partir de los analisis de R-X 'y ATO.



Originalidad

A nuestro juicio los siguientes aspectos constituyen una contribucion original:

1) Estudio de la transicion magnética de spin-flop para el compuesto
MnGa28e4.

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

del compuesto MnGa,Se;.

3) Determinacion de los campos criticos para las transiciones magnéticas

del compuesto MnGa,Sey.

4) Determinacion del diagrama de faces magnético B(T) del compuesto
MnGaySes.

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

segundos y terceros vecinos para el compuesto MnGazSes.
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Introduccién General

Los semiconductores magnéticos diluidos (SMD), también Ilamados
semiconductores semimagnéticos, son semiconductores cuya red esta formada
por atomos magnéticos substitucionales. Ellos son ideales para estudiar la
influencia de la interaccion de intercambio sp-d sobre las propiedades
semiconductoras (1). Las propiedades semiconductoras, tales como la brecha
de energia y los parametros de red pueden ser variados en una forma
controlada cambiando la composicion (1). Las propiedades magnéticas tiene
que ver con transiciones de vidrio-espin, grupos antiferromagnéticos,
transiciones de magnones (ondas de espin) y otros efectos magnéticos (2-4).
La existencia de la interaccidn de intercambio entre iones magnéticos y los
electrones y huecos cerca del borde de banda lleva a la aparicion de nuevos
efectos fisicos tales como rotacion de Faraday muy grande, polarbn magnético
y magnetorresistencia negativa gigante(5-7) los cuales hacen de los SMD
también buenos candidatos para aplicaciones en el campo de la magneto-

electronica(8).

Los SMD mejor conocidos son los materiales Il- VI, con estructura blenda de
zinc o wurzita, en los cuales una fraccion z de los cationes ha sido remplazada
por iones Mn?*; CdiMn,X y Zn:,Mn,X, en donde X=S,Se,Te (1,9). Las
aplicaciones practicas de estos materiales presentan algunas limitaciones las
cuales surgen, entre otras causas, de la fuerte interaccion 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 caracterizacion estructural, éptica y magnética en los sistemas de



aleaciones 1 Mn.lll; Vs y lo(1z2)Mnzlll;Vls, con [=Cu;Ag, 11=Cd;Zn, IllI=In;Ga,
VI=Se;Te, ver por ejemplo, ( 13-19).

En el primer capitulo haremos una revision de las propiedades mas resaltantes
de los sistemas Mn-VI y sus aleaciones Il1,Mn,VI. En el capitulo 2 se
presentara un resumen en el cual se muestran los diagramas de fases, T(z),
construidos a partir de analisis térmico diferencial (ATD) y una revision de las
distintas fases presentes en los sistemas Cds Mn;ln, Tes, Cdi..Mn,Ga, Te,,
CuzigMnzInoTes y AgoixMnznoTes. En el tercer capitulo presentaremos
también un resumen de los parametros cristalograficas y propiedades 6pticas
del sistema Zn4, Mn,Ga,Tes. En el capitulo 4 se presentaran, en primer lugar,
los resultados obtenidos del estudio de las propiedades magnéticas del
compuesto MnGa,Se, (z= 1) y, posteriormente, un resumen de las propiedades
magnéticas del sistema Zns,Mn,Ga,Tes. Finalmente, en el capitulo V se

presentaran las conclusiones generales del presente trabajo.



Capitulo 1

Cristalografia y propiedades 6pticas y magnéticas de los compuestos

MnVl y sus aleaciones magnéticas semiconductoras: Resumen.
1.1.- Introduccioén.

Los semiconductores magnéticos diluidos (SMD) son de gran interés debido a
distintas razones entre las que podemos mencionar: a) Sus parametros de red y
brecha de energia pueden ser modulados en forma controlada cambiando su
composicién; b) La distribucion aleatoria de los iones magnéticos en la subred
catiénica conlleva a importante efectos magnéticos debido a la presencia de
desorden, lo cual pudiese implicar frustracion (20) lo que daria como resultado
la formacion de la fase de vidrio-espin (21) a baja temperatura; c) Una alta
eficiencia electroluminiscente para aplicaciones como paneles 6pticos(22); d) La
presencia de iones magnéticos localizados en estas aleaciones
semiconductoras conlleva a una interaccion de intercambio entre los electrones
de banda sp y a los electrones d asociados con el Mn?* (interaccién sp-d) lo
cual da como resultado un desplazamiento Zeeman extremadamente grande de
los niveles electronicos(23 ); e) Esta amplificacion selectiva de las propiedades
que dependen del espin conlleva, ademas, a nuevos efectos tales como
rotacion de Faraday gigante, transicion metal-aislante inducida por campo

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

Las soluciones solidas (I1I-VI)-Mn VI constituyen los sistemas contenentes Mn
mas investigados. Este grupo de materiales ha sido objeto de una considerable
atencion en los ultimos afios debido a sus interesantes propiedades fisico-
quimicas. Dado que los compuestos MnVI presentan transiciones de fase

paramagnética-antiferromagnética y que los compuestos
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[I-VI son diamagnéticos es de esperarse entonces transiciones del tipo orden-

desorden.

En este capitulo haremos, en primer lugar, una revision de las propiedades
fisico-quimicas de los compuestos MnVI y de los sistemas (lI-VI)-Mn VI para
luego resumir las propiedades cristalograficas, dépticas y magnéticas de los
SMD Il4.;Mn_ V1.

1.2.-Compuestos semiconductores diamantinos y derivados.

Al correr de los afos, varios esquemas y formulas empiricas, basadas
esencialmente en la regla de Grimm-Sommerfeld han sido propuestos para la
obtencion de los llamados compuestos con estructura diamantina. Esta
compuestos pueden ser obtenidos sustituyendo en forma cruzada los cationes
de los compuestos binarios [I-VI y IlI-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 ultimos un arreglo ordenado o desordenado de
vacancias ocupan algunos de los sitios catidnicos. Pamplin postulé que estos
sitios vacantes pueden ser considerados como "atomos" 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 basicas en los cuales los atomos de un elemento
pueden ser acomodados: la estructura cubica diamantina y la estructura
diamantina hexagonal. Esta derivaciéon puede ser lograda con la substitucion
ordenada de los atomos por cationes y aniones en una forma tal que cada

cation esté rodeado por cuatro aniones y cada anion por cuatro cationes.
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Muchos de los materiales semiconductores de uso comun en la investigacion y
aplicaciones tecnoldgicas presentan esta estructura tipo diamante. Es por esta
razon que los mismos son llamados compuestos con estructura diamantina. La
derivacidon de los compuestos con estructura diamantina se basa en la idea de
la substitucion mejorada en los sitios cationicos en una forma tal que se
mantenga un numero promedio de cuatro electrones de valencia por sitio
atomico y de ocho electrones de valencia aniénico. Esto ha sido generalizado
por Parthé para compuestos de composicion C,A, sobre la base de dos
conceptos fundamentales: la concentracién total de electrones de valencia,
CEV, y la concentracién parcial de electrones de valencia del anion, CEV,. El

primero de ellos se define como

m.ec + n.ex
CEV = [1.1]

m+n

en donde e; y e son, respectivamente, los electrones de valencia de los
cationes y de los aniones en el estado no ionizado, el cual corresponde al
numero de grupo en la Tabla Periddica. Si introducimos el numero promedio de
orbitales no enlazantes por atomo N, la relacién anterior puede ser escrita
como

CEV =4 + None [1.2]

Tenemos ademas, la regla generalizada 8-N segun la cual
CC

CEV,=8+ — _AA [1.3]

n/m
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en donde CC es el numero promedio de electrones de valencia por cation los
cuales no se transfieren al anién pero permanecen con el catidn, bien utilizado
como un enlace catiéon-cation o como un electrén aislado y AA es el numero
promedio de electrones de valencia por anién utilizado por enlaces covalentes
anién-anion. Si un compuesto dado no tiene enlaces cation-cation o enlaces
anion-anion, es decir CC=AA =0, entonces tendremos CEV, =8; esto quiere
decir que los cationes del compuesto comparten todos sus electrones de
valencia con sus aniones mas vecinos y sus aniones tienen todos los octetos
completos. A estos tipos de compuestos se conocen como compuesto de
valencia normal. El calculo de CEV permite encontrar si una determinada
estructura tetraédrica puede ser posible y de qué clase seria: Si CEV 4 se
puede esperar una estructura tetraédrica basada en cuatro orbitales hibridos
sp®. Si CEV>4 el compuesto puede exhibir una estructura tetraédrica con
None>O. Bajo esta condicion, algunos de los sitios catidnicos podrian estar
vacantes en modo de acomodar al electron aislado del orbital no enlazante
sobre algun anion. 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=4y
CEV,=8 y todos los sitios Zn y S de la estructura esfalerita o wurzita estan
completamente ocupados. Por otra parte, cuando CEV>,y CEV,=8, todos los
sitios S estan ocupados pero algunos sitios Zn no lo estan. En las figuras 1.1y
1.2 se muestran las posibles familias de compuestos con estructura diamantina
normal y defectuosa, respectivamente, obtenidas basandose en las

consideraciones anteriores.
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Figura 1.1, Derivacion de algunos posibles compuestos con estructura diamantinas
multicationicos normales(25).
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Figura 1.2, Derivacion de algunos posibles compuestos con estructura diamantinas
multicationicos defectuosos(25). El simbolo | | indica una vacancia.

1.3.- Compuestos MnVI: Sistemas Manganeso-Sulfuro, Manganeso-Selenio

y Manganeso- Teluro.

En el sistema manganeso-sulfuro se conocen dos compuestos estables: MnS y
MnS,. EI primero de ellos ocurre en tres modificaciones (26): El compuesto

estable (verde) a-MnS, con estructura rocksalt (NaCl) y las dos
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estructuras (rosadas) diamantinas metastables 8 -MnS, tipo esfalerita, y - MnS,
tipo wurtzita. Por su parte el compuesto MnS; 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
a-MnSe con estructura rocksalt (NaCl) y las dos fases metastables £ -MnSe,
con estructura esfalerita y y -MnSe con estructura tipo wurtzita. También el
compuesto MnSe; tiene estructura pirita. En el sistema manganeso-teluro se
conocen los compuestos MnTe, con estructura tipo NiAs y MnTe; con estructura
pirita. En la tabla 1.1 se muestran algunos parametros fisicoquimicos de los

compuestos MnS, MnSe y MnTe.
1.4.- Estructura cristalina y parametros de red de los SMD Il,xMny VI.

En la tabla 1.2 se muestra la familia de aleaciones ternarias Il1.,MnzVI (con
lI=Zn, Cd, Hg; VI=S, Se, Te) junto con su estructura cristalina y sus
correspondientes rangos de composicion. Los dos tipos de estructura cristalina
en las cuales las aleaciones Il1.,MnzVI se forman, blenda de zinc (ZB) y wurtzita
(W), estan ambos formados por enlaces tetraédricos (s-p®) constituidos por los
dos electrones s de valencia del elemento del grupo Il y los seis electrones p de
valencia del elemento del grupo VI. El manganeso, Mn, es un metal de
transicion con electrones de valencia correspondientes a orbitales 4s°. Si bien el
Mn difiere de los elementos del grupo Il por el hecho que su celda 3d esta llena
exactamente hasta la mitad, este aporta sus electrones 4s? para formar el
enlace s-p°® y por lo tanto puede reemplazar substitucionalmente a los
elementos del grupo Il en las estructuras tetraédricas II-Vl. También puede
observarse de la tabla 1.2 que, como regla general las aleaciones ternarias
formadas sustituyendo el elemento Il del compuesto [I-VI por Mn retiene la

estructura cristalina del compuesto IlI- VI.
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Existe un limite superior al valor del contenido z de Mn (zmax) en las aleaciones
I11zMn; VI debido a que los compuestos MnVI no cristalizan en forma natural en
las estructuras ZB o W. Para 0 < z <z, lOos parametros de red de todas las
aleaciones Il1.;,Mn; siguen la ley de .Vegard, tal como puede apreciarse en la
figura 1.3 para las tres aleaciones (Zn, Cd, Hg):-MnzTe. Es interesante notar
que, la extrapolacion hasta z= 1, la cual indica el parametro 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 Il1,Mn,Te como aleaciones pseudobinarias de IlI-Te y MnTe.
En general, podemos expresar el parametro de red a para las aleaciones Il;.

:Mn;VI con cualquier composicién z, bajo la forma( 1)

a=(1-2yv+ MVl [14]

en donde (aj.vi Y amnvi SOn los parametros de red de los constituyentes binarios

(por ejemplo, ZnTe y del hipotético ZB MnTc).



Material Cstructura Raﬁgu de (‘umpﬂsu,lml
Cristalina
Zny,Mn,S Blenda de zinc 0<z<0.10
Wurtzita 0.10<z < 045
ZnyMn,Se Blenda de zinc 0<z <= 030
Wurtzila 030<z =< 057
ZnzMn,Te Blenda de zinc 0<z< 086
Cdy. .Mn,S Wurtzita 0<z < 045
Cdy_Mn,Sc Wurtzita 0<z < 0.50
Cdy;Mn,Te Blenda de zinc 0<z< 0.77
Hgy,Mn,S Blenda de zinc 0<z < 037
Hgj.;Mn,Se Blenda de zinc 0<z< 038
Hg)..Mn,Te Blenda de zinc 0<z< 075

Tabla 1.2. Semiconductores magnéticos diluidos I11,_;Mn, V1.

En la figura 1.3 se muestra la variaciéon del parametro de red a con la
composicion de las aleaciones Il1:MnzTe con II=Zn, Cd, Hg(27). El
comportamiento ilustrado en la figura 1.3 para el parametro a también ha sido
observado para la distancia d entre atomos vecinos del mismo tipo
independientemente de la estructura. En la tabla 1.3 se muestran expresiones

analiticas para la distancia cation-cation d encontradas para las aleaciones Il4.
MnzVI1(28).
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Figura. 1.3. Varnacion del parametro de red « con la composicion z para los SMD (Zn, Cd,

Hg)-Mn,Te(28)

- Material zmax, limite superior
Zny,Mn,S 0.45
Zny_,Mn,Se 0.57
Ly ,Mn,Te 0.80
Cdy..Mn,S 0.45
Cdy.,Mn,Se 0.50
Cdy_,Mn,Te 077
Higy MnS 0.37
Hgj.,Mn,Se 0.38
gy, Mn,Te 0.75

Distancia cation-cation, «(A)

38300+ 0.1391z
4.0090 + 0.1645z
4315 v 0. 1682
4.123 - 0.151z
4,296 -0.123z
4.587 - 0.105z
4139 -0.167=
4.301 -0.123z
4.5678 - 0.0800z

Tabla 1.3, Distancia promedio cation-cation, o, para aleaciones 11 ,Mn, VI (11=Zn, Cd, Hg,

VI=S, Se. Te)(28).

A partir de los valores de la distancia d listados en la tabla 1.3 se pueden
obtener los parametros de red como
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7B, a=+2d [1.5]

i
R (“‘J ‘A el
3
El conocimiento preciso de los parametros de red tiene un interés practico
considerable dado que a través de él es posible determinar la composicion
cristalina de las aleaciones ternarias. En el caso de los SMD Il1.;Mn,VI la
variacion lineal de los parametros de red con z es bastante amplia lo que
permite la determinacion precisa de la composicion. Larson y col.(29) mostraron
que las propiedades magnéticas de los SMD estan dominadas por la interaccion
de super-intercambio( 30), es decir por las interacciones Mn?+ - Mn?*, en las
cuales el anién juega un papel mediador. La distancia anion-Mn asi como el
angulo formado por el triangulo Mn-anién-Mn parecen tener una gran

importancia en este proceso.

1.5.- Estructura de bandas y propiedades electreénicas de los SMD Il;.,Mn,
VI.

Cualitativamente, la estructura de bandas de los SMD Il1.,Mn;VI tienen una gran
semejanza con sus "parientes" Il-VI. En particular estas aleaciones son
semiconductores a brecha directa cuyos extremos de banda estan situados en
los puntos 7, tal como se ilustra en la figura 1.4 en la cual se muestra la curva
de dispersion E vs. k tipica para un semiconductor II-VI. Las bandas, las cuales
son comunes tanto para los Il-VI como para los SMD llI1.,Mn;VI, se originan a
partir de los orbitales s y p de los atomos constituyentes; a estos orbitales nos
referiremos simplemente como orbitales sp. Superpuesto a la estructura de

bandas antes mencionada, caracteristica de | os semiconductores II-VI, esta el
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efecto de la celda 3d° del Mn (23). En la figura 1.4 la presencia del Mn se tiene
en cuenta introduciendo los niveles marcados con e;° y 4 correspondientes a
los estados mayoritarios (ocupados) y minoritarios (desocupados) del orbital 3d,

separados por una energia Ug=7 eV(23).

/_\ "
/—’—\/ h
e
Iy
I

Yy
el i
L I X

Figura 1.4. Diagrama de la estructura de bandas de una aleacion ZB H,_,Mn, VI,

1.6.- Transiciones intra-celdas d.

Como mencionamos anteriormente, los sistemas Il1.;Mn, VI difieren de los
compuestos II-VI y de los ternarios "ortodoxos" tales como Cd1..Zn,Te en que la
celda 3d del i6n Mn?* esta llena sdlo hasta la mitad. Esto trae como
consecuencia la aparicion de nuevas transiciones intra-electronicas entre iones
Mn, generalmente con energia cercanas a 2.2 eV, las cuales dominan las
propiedades Opticas de las aleaciones Il1.;Mn,VI para valores altos de z( 23) y

responsables del caracteristico color rojo en ese intervalo de composicion.
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Ademas, esas transiciones intra celda 3d hace que materiales Il1.,Mn,VI de
brecha ancha, tales como ZnyMn,Se y Zn..Mn,S, tengan gran importancia
como dispositivos electroluminiscentes. Un atomo de Mn libre tiene la
configuracién electrénica 3d° 4s® con los espines de los cinco electrones 3d
alineados en el estado base de acuerdo con la regla de Hund (TTT11). En este
estado el atomo tiene un numero cuantico de espin total S=5/2 y momento
angular total L=0. Los estados excitados corresponden a L= 1, 2, 3 Y 4. Para
hacer una transicion electronica a uno de estos estados con L=0 se requiere
que, al menos, uno de los electrones d "voltee" su espin (TT111), es decir se
requiere el cambio al numero cuantico de espin S=3/2. En notacién
espectroscopica los estados se denotan con (25+1 | . Asi, el estado base del Mn
(S=5/2, L=0) se denota con °S mientras que los estados excitados L= 1,2, 3Y 4
se indican con la notacién ‘P, *D, *F y *G, respectivamente. El tltimo nivel, ‘G
(S=3/2, L=4), posee la energia mas baja, tal como se muestra
esquematicamente en la figura 1.5. Dado que las transiciones entre los estados
a mas baja energia (GS — 4G) son las que dominan las propiedades Opticas de
los SMD Il1.,Mn,VI, no consideraremos los estados con S=1/2 (TT1I4) los

cuales poseen energias superiores al nivel ‘G.

Cuando un atomo de Mn es colocado substitucionalmente en un sitio catidnico
del compuesto 1l-VI, sobre el actua 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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cristalino

Figura 1.5. Diagrama de la posicion del cstado excitado mas bajo del nivel 3¢ (') en
relacion con el estado base (°S) para el ion Mn®' en presencia de un campo cristalino
tetraédrico. Las flechas indican las posibles transiciones itra Mn(23).

La degeneracion de los estados del atomo libre es 2L+1, la cual es removida
por el campo cristalino el cual desplaza los niveles de acuerdo con la simetria
de los orbitales del Mn?** y de la configuracién del campo cristalino
circundante(31). Los niveles resultantes son entonces etiquetados de acuerdo
con sus propiedades de transformacion en la teoria de grupo. El estado base °S
es esféricamente simétrico y no degenerado y en la notacion de campo
cristalino se designa con °A;. El estado (nueve veces degenerado) *G del atomo
libre se desdobla en cuatro niveles designados, en teoria de grupo, con las
notaciones “Ty, “T,, “E y ®A;. Se ha mostrado (32) que el efecto del campo
cristalino sobre estos niveles es el de colocar a Ty, y *T,, cercanos al estado
base y el de hacer que *E 'y *A 4 sean casi coincidentes, tal como se ilustra en la

figura 1.5. Las transiciones entre el nivel °S (S=52, L=0) y cualquier estado
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excitado (S=3/2, L#0 ) en el atomo de Mn libre son, en principio, prohibidas por
las regla de selecciéon AS=0. Sin embargo, para el i6n Mn?* colocado en la red
cationica de un compuesto II-VI, esta regla de seleccidn se relaja debido a la
interaccion espin-orbita y a la pérdida de simetria de inversion del ambiente
cristalino. Esto hace que transiciones desde el nivel °A; a cualquiera de los
estados excitados originados a partir del nivel “G sean entonces posibles, como
se indica con las flechas en la figura 1.5. Entre estas, la transicion °A; — “T; es
la de mas baja energia y por tanto la mas importante. Corresponde
aproximadamente a 2.2 eV y constituye, para todos los efectos, un borde de
absorcion oOptica en cristales que contienen una concentracion relativamente
alta de Mn (z>0.1)(23). Esto explica el caracteristico color rojo de las aleaciones
ll1.2Mn.VI aUn cuando la brecha de energia de la aleacién sea superior a 2.2
eV. En los SMD Il1.Mn,VI, por tanto, el borde de absorcion optica esta
determinado o por la brecha de energia o por la transicion °A; — *Ty
dependiendo de cual sea menor y los resultados experimentales(33) muestran
que el comportamiento térmico tanto de la brecha de energia como de la
transicion intra-Mn** es, cualitativamente, el mismo. Intuitivamente, se podria
pensar que las transiciones indicadas con las flechas en la figura 1.5 deberian
aumentar a medida que aumenta el contenido de Mn en la aleacion de modo tal
que la linea ®A; — *T; podria, en efecto, superponerse a la linea °A; - *T, y a
cualquier otra transicion posible. En la tabla 1.4 se muestran los maximos de
absorcién intra-Mn** para varios SMD con estructura blenda de zinc o

wurzita(34).
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Transicion

Compuesto 7 SR AT *AvolAg 'F
Zn. Mn,Se 0,001 2,34 2.48 2.66
{zb) 0,23 2,38 2,57 2,68
0.5 242 2,54 2.70
Zn Mn,S 0007 2,22 2.44 2.63
(zh, w) 0,08 2,32 2.49 2,67
0.5 238 2.52 2,68
Zn,MnTe 05 2.30 2.38 2.58
(zb) 0.6 2.33 2.44 261
Cdy Mn,S 0.4 2.43 2,58 72
(w)

Tabla 1.4. Maximos de absorcion fimra-Ma”' (en electronvoltios) para varias aleaciones
SMD con estructuras blenda de zinc (zb) o wurtzita (w) {tomado de la Rel’ 34, p. 1688).

1. 7.- Propiedades magnéticas de los SMD II;1.,M,, VI.
1. 7.1.- La interaccion de intercambio entre iones Mn?".

Durante el pasado reciente se ha dedicado un gran esfuerzo en investigar el rol
jugado por el anién en la mediacién de las interacciones entre iones Mn®* en las
aleaciones Il1-Mn,VI. 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 Ji, asi como
aquellos entre segundos vecinos, descritos por la constante J, son
antiferromagnéticos y que Js=8J,. Ademas, mostraron que es posible

determinar la jerarquia de las interacciones constituyentes las interacciones
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Mn?* - Mn?*. Se encontré que dichas interacciones pueden ser de tres tipos
diferentes: Procesos hueco-hueco (h-h) procesos electron-hueco (e-h) y
proceso electron-electron (e-e). Entre estos, la mayor contribucién proviene del
proceso h-h, denominada interaccion de superintercambio, la cual puede ser
vista como una interaccidén de intercambio indirecta mediada por el anion 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 1I-VI(23). Los
procesos e-h, llamada interaccion de Bloembergen-Ruwland, aporta solo el 5%
a la interaccion de intercambio, mientras que la interaccion e-e es
despreciable(29). Medidas experimentales de la constante de intercambio han
sido efectuadas utilizando las mas variadas técnicas: imantacién a alto campo,
difusion de neutrones, difusion Raman y susceptibilidad a bajo campo. De
estas, las tres primeras dan la medida mas directa de J; y en la tabla 1.5 se
muestran los resultados disponibles para los SMD ll1.Mn,VI (23). Algunas
cosas resaltan en la tabla 1.5, como por ejemplo que para aleaciones con el
mismo catidén el valor de la integral de intercambio aumenta al disminuir el
tamano del anion. Podria entonces pensarse que este comportamiento de Jq

refleja los cambios en la constante de red.

1. 7.2.- Propiedades magnéticas estaticas.

Medidas de susceptibilidad magnética a bajo campo indican que en los SMD Il;.
:Mn,VI pueden presentarse diferentes fases magnéticas dependiendo de la
concentracion z y de la temperatura T. En la figura 1.6 se muestra el diagrama
de fase magnético para las aleaciones Zn4xMn,Te(35) y Cd1xMn,Te(36) el cual
consiste en dos regiones: una fase paramagnética (P) a alta temperatura y una

fase "congelada" (SG) a baja temperatura. En la region de baja temperatura, la
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difraccion de neutrones (37,38) no ha revelado orden magnético de largo
alcance y si el pico observado en la susceptibilidad corresponde a una genuina

transicion de fase deberiamos concluir que la tase a baja temperatura es una

fase desordenada "congelada" tipo vidrio de espin.

Aleacion Sk (K)
n,_Mn,S -16.1
Zn . Mn,Se -12.3,-13
ZnMn,Te 9.5, -10
Cd,_Mn,S -10.6
Cd,y_,Mn,Se -79, -83
CdiMn,Te 63, -69
Hg,.,Mn,Se -10.5
Hg,,Mn,Te -7.15

Tabla 1.5. Valores de la constante de intercambio ./, para los SMD 11;;Mn, VI (23).

T T

a5} |
&—Cd, Mn Te
40 m—7Zn, Mn Te

T T T T

Figura 1.6. Diagrama de fases magnélico para las aleaciones Znj,Mn,Te(35) v Cd,.
,Mn,Te(36). Tg es la temperatura de transicion a la fase “congelada™ SG y P es la fase
paramagnética.
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1.7.2.1- La fase Imramagnética.

Cuando la concentracion de Mn es pequefia (z<0,01) los iones Mn?* pueden ser
vistos como espines aislados, es decir independientes unos de otros(39). La
imantacion puede ser entonces descrita(23) por la funcién de Brillouin, por lo

que podemos escribir

M- zN i (‘t".;.'}

-zNugppSBs (e ppSH ki) [1.7]
en donde <S> es el numero de espin promedio, Ny es el numero de cationes
por unidad de volumen, Bs es la funcién estandar de Brillouin, H es el campo
aplicado y S=5/2 para el Mn?*. En la ecuacion anterior la diferencia de signo

entre M y <S;> y entre esta ultima y Bs es una consecuencia de la relacion

entre el momento magnéetico de espin y el espin del electrén
= =g S [1.8]

En la region de bajo campo o en el limite de alta temperatura, es decir para gug
SH << kgT, M es lineal con H y la susceptibilidad magnética estatica y, definida

como M= xH, sigue la relacion de Curie

_ NyS(S +1)

- --f‘j:;f;f .10
0 3k 1 [1.10]

es la constante de Curie.
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Las medidas experimentales efectuadas sobre los SMD ll1.,Mn;VI a bajo campo
muestran(40) que para valores arbitrarios de la concentracion de Mn, la

susceptibilidad magnética y sigue, en la region de alta temperatura, la relacion

de Curie- Weiss

La temperatura de Curie-Weiss B(z) obtenida experimentalmente es negativa,
indicando con esto interacciones antiferromagnéticas entre los espines. En la
region de bajas temperaturas para valores altos de z, se observa también una
desviacion de la ley de Curie-Weiss bajo la forma una curvatura hacia abajo en

la grafica de ' vs. T (ver por ejemplo figura 1.7). Este tipo de comportamiento

es comun para los SMD Il4.,Mn,VI y parece estar relacionado con la fase vidrio

de espin.

Los dos casos discutidos anteriormente, es decir el régimen diluido y el de bajo
campo Y alta temperatura, permiten una descripcién analitica de la imantacién o
al menos el de la susceptibilidad a bajo campo, pero para valores arbitrarios de
la concentracion z y de la temperatura T, la funcion estandar de Brillouin es

inadecuada para explicar los resultados experimentales.
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Figura 1.7, Reciproco de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para
aleaciones Cd;_,Mn,Se (2).

Sin embargo, hay una similitud cualitativa entre el comportamiento
observado de M vs./{ y la funcion de Brillouin basada en el reemplazo de la

concentracion z y la temperatura T de la ecuacion [1.7] por los valores

efectivos z.r y 1y, es decir(41)

M =z, Nog upSBs (grpSH/kl)  [1.12]

en donde z, y Ter son parametros de ajuste fenomenolégicos. El perfil de la
curva de M vs.. H esta determinado por T¢s la cual es una funcion tanto de zf

como de T¢r Yy la correcta magnitud de la imantacién M se obtiene ajustando z.y.
1. 7.3.- Imantacién en alto campo: Escalones Magnéticos.
Para valores altos del campo aplicado (B> 10 Tesla) los resultados

experimentales para los SMD Il1:Mn, VI no pueden ser explicados

utilizando la ecuacion [1.7] ni la relacidn empirica [1.12] debido a que la
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imantacion muestra(39) un comportamiento tipo escalon en funcion del campo
aplicado (ver por ejemplo figura 1.8). Este efecto no es unico de los SMD Il4.
:Mn,VI; 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 [l1.,Mn_ VI.

23 T T T T T T T T
221

Z2a}

[ =4

=3

V=]

8l

= 20 CdoorrMnp 23S

T=1.25K
19 ~1
]:] 1 L 1 1 1 1 1 L
o] 50 100 150 200
H(kOe)

Figura 1.8 Porcion superior de la curva de imantacion en funcion del campo aplicado para
la aleacion Cd;_,Mn,S con z=0,023 medida a T=1,25 K(42).

Para muchos aspectos practicos 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
unicas de los SMD surgen de la interaccién sp-d la cual acopla ambos sistemas.
Algunas preguntas basicas concernientes a los subsistemas 3d son: 1)  Estan
los iones magnéticos distribuidos aleatoriamente sobre todos los sitios
cationicos, o tienen ellos preferencia por agruparse? 2) Cuales 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 imantacion a alto campo muestra un
comportamiento tipo escalon, en funcién del campo aplicado, como
consecuencia directa de la existencia del acoplamiento antiferromagnético entre

pares de iones Mn?* primeros vecinos.

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

manera: Los niveles de energia de un par de iones Mn?* estan dados por(39)

I =_,;[~c-,-{.w-,- +1) = 2|4 gupmtt [1.13)

en donde J es la integral de intercambio Mn?* - Mn?* primeros vecinos, Sr, 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 - Sy, - St, + 1,..., S1. Para J<0, el
estado fundamental a campo cero (H=0) es no magnético, con St = 0; este
continuard siendo el estado fundamental hasta que gusH<2J. Mientras
permanezca valida esta condicién los pares de iones Mn?* no contribuyen a la
imantacion total. Sin embargo, una vez que se cumpla la condicion gusH>2 J

entonces el nivel de energia para St = m = -1 sera el nivel fundamental, como
se muestra en la parte superior de la figura 1.9. Repentinamente, habra una
contribucion a la imantacion total de todos los pares y esto resulta en un
escalén en la curva de M vs. H (parte baja de la figura 1.9). Para campos
superiores, se produciran 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.

Hs H

Figura 1.9, Niveles de energia para un par de iones Mn*' en el cual se muestra como se
forman los escalones magnéticos a alto campo(23).
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Alcacion Jilky
(K)
Zng Mn,S -16.9
n,Mn,Se -12.2
g Mnle 9.0
Cdy. Mn, S -10.4
Cdy.Mn,Se 1.9
Cd,..Mn,Te -6. 1

Tabla 1.6. Valores de las constantes de intercambio entre primeros vecinos .y determinados
a partir de los escalones magnéticos(23)
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Capitulo 2

Diagrama de fases de los sistemas de aleaciones semiconductoras

semimagnéticas ll1.Mn.lll; VI, (Resumen)

2.1.- Introduccion.

Los compuestos Mn,llI,VI4 pertenecen a la familia de los II-lll>-[1-VI4, en donde el
simbolo "[1" representa una vacancia (ver paragrafo 2.5). Recientemente se han
estudiado aleaciones entre los Mn,lll;VIs 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 Il1,Mn.lll; VI, y en este capitulo
presentaremos un resumen de los diagramas de fases, T(z), obtenidos para los
sistemas Cdi..Mnz'GasSes(14), Cus MnzlInaTes(18), Cuzi-nMnz N Tes(16),
Ago(1-MnzlInaTes(17) y Cuz1-)MnzlliGaxSes(18)

2.2.- Diagrama de fases del sistema Cd4.Mnz1Ga,Ses.

El diagrama T(z) para este sistema se muestra en la figura 2.1. En el
compuesto terminal Cd1Ga,Se4 (z=0) uno de cada cuatro sitios cationicos esta
vacante. Las vacancias y los cationes estan ordenados dando como resultado
la simetria /| 4 . A bajas temperaturas la simetria es la misma a través de todo
el rango de composicion y no se observa ningun cambio discontinuo de

simetria.
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Figura 2.1. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cd;,Mn, |Ga;Se; (45).

La discontinuidad que se observa en z=0.62 a altas temperaturas no se atribuye
a un cambio en la simetria del grupo espacial de la fase sélida completamente
ordenada sino mas bien a un comportamiento diferente en los procesos de
orden. La fase 3 es una fase cubica blenda de zinc centrada en las caras con
todos los cationes y vacancias ubicadas al azar en la subred cationica. En el
rango 0<z<0,60 esta fase transita a la fase ordenada ay, la cual tiene simetria
tetragonal centrada en el cuerpo con c/a=2. En la curva del ATO se observa,
por debajo de la transicién f— a, una larga cola la cual es observable hasta
aproximadamente 350°C, por debajo de la cual esta presente la fase
completamente ordenada o4. Pareciera que antes de que la transicion p— a se
complete, comienza la transicion a;— ay. La larga cola observable en la curva

del ATO muestra un maximo cerca de 550°C. Este punto se muestra en la
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figura 2.1 como una linea horizontal y ha sido asumido como la temperatura a
la cual inicia la transicion a,— ay. En el rango 0<z<0,30 se observa una ulterior
transicion solido-soélido alrededor de los 820°C. No se dispone de informacion
acerca de la fase B’ pero de la forma del diagrama pareciera que ésta es una
transicion que involucra el Mn. Trabajos anteriores que involucran soluciones
sélidas de Mn en sistemas calcopiritas (46,47) indican que a altas temperaturas
y bajas concentraciones de Mn algunos de estos atomos ocupan sitios
intersticiales en la subred anionica diferentes de los considerados en el
presente trabajo. Ha sido sugerido que ese mismo efecto ocurre en la fase [’
del presente diagrama. En el intervalo 0,6<z<1 la fase transita a
aproximadamente 800°C (B—f”) y los correspondientes picos del ATD
muestran una cola similar a la encontrada en la transicion de orden discutido
anteriormente. Sin embargo, p” es basicamente una estructura blenda de zinc
pero con defectos "amontonados". Cerca de los 600°C esta fase muestra una
transicion a la fase a; al que corresponde a la fase | 4, ordenada relacionada
con el MnlGaySe4. A baja temperatura hay entonces una solucién sélida a; a
través de todo el rango de composicion, pero a altas temperaturas se observa la

discontinuidad previamente reportada (48,49).

2.3.- Diagrama de fases del sistema Cd4.MnzJIn;Te4

En la figura 2.2 se muestra el diagrama T(z) para este sistema. A baja
temperatura y para z=0, el compuesto CdlIn,Te4 tiene la estructura ordenada /
4, mientras que para z= 1 el compuesto MnllIn,Te, presenta las vacancias

ordenadas en la subred catidnica y los atomos Mn e In aleatoriamente situados
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sobre los remanentes sitios catidnicos dando como resultado la simetria

desordenada | 42m.
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Figura 2.2. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cd,.,Mn,l lIn;Te, (45).

Como puede observarse, hay un cambio discontinuo en el comportamiento
cerca del centro del rango de composicion. En el rango de valores altos de z
(MnlIn,Tey) y a altas temperaturas la estructura § es del tipo blenda de zinc
desordenada con simetria F 43m en donde los cationes y las vacancias estan
ubicadas aleatoriamente en la subred catiénica. Entre los 620 0 C y los 640 0 C
se observa un ordenamiento a una forma tetragonal centrada en el cuerpo vy, y
luego, entre los 420 o C y 440 o C se observa una segunda transicion ordenada
nuevamente a una estructura tetragonal y,. Para cada una de estas transiciones
los picos del analisis térmico diferencial (ATD) mostraron la forma de
transiciones discontinuas sin cola apreciable. En ambas estructuras y1y y2 los

atomos de Mn se encuentran aleatoriamente distribuidos y se ha propuesto que
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en los dos casos las vacancias estan ordenadas como sucede en el MnllIn,Tey
y para y2 los atomos de Mn estan aleatoriamente sobre todos los sitios
cationicos, mientras que para y; los atomos de Mn estan aleatoriamente
ubicados sobre todos los sitios excepto en aquellos ocupados por las
vacancias. En el rango de bajos valores de z, CdllIn,Te4, a alta temperatura, la
estructura es nuevamente del forma cubica tipo blenda de zinc con los cationes
desordenados (. En este rango de valores de z, el A TD mostrd tres
transiciones ordenadas: f—a3; desde 690° C hasta 680° C, az — a, desde 600°
C hasta 580° C y a, —» as desde 440 ° C hasta 420 ° C; estas tres fases a
presentan similares formas tetragonales. Las formas de los picos en el ATO
indicaron que las transiciones f— a3 y a, — a7, son discontinuas mientras que
la transicion a3 y a, mostré una cola que indica la presencia de un componente
continuo. El analisis magnético(50) mostrd que, en este rango de composicion,
a; es de la forma 1 4 reportada previamente para el Cdiln,Tes (51). Sin
embargo, las estructuras detalladas de las fases a; y asz aun no han sido
determinadas. El cambio de fase de 3 a a; tiene que ver con el ordenamiento de
los 4tomos de Mn, Cd, In y de las vacancias, asi que es probable que las tres
transiciones observadas correspondan separadamente a ordenamiento de las
vacancias, ordenamiento de los atomos Mn y ordenamiento de los atomos
Cd/In.

2.4- Diagrama de fases de los sistemas CuzqzMnzlIn.Tes y Agau-

Z)anD|n2T94

Los compuestos terminales de estos sistemas son CulnzTes, AglnyTes vy
MnzIn,Tes . 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/Agln,Tes, a baja temperatura, los atomos
Cu/Ag e In estan ordenados en la forma calcopirita normal, no tienen vacancias
en la subred catiénica y presentan la simetria /| 4 2d. La composicién del
extremo del sistema, el Mnlin;Tesha ya sido discutida en la precedente
seccion. Este tiene uno de cada cuatro sitios catidnicos vacante y, a baja
temperatura, las vacancias estan ordenadas con los atomos Mn e In ubicados
en forma aleatoria en los remanentes sitios cationicos dando lugar a la simetria
1 42m.

En estos sistemas se presenta una ulterior complicacion en el problema del
orden debido a que la concentracion de las vacancias es también una funcion
de la composicion z. Para estos sistemas se mostré (52,53) que, a bajas
temperaturas, el cambio de la simetria resulta en la aparicion de un amplio
rango de soluciones solidas bifasicas. Como puede observarse en la figura 2.3,
para el sistema Cuy¢.-)Mnz In,Tes, a alta temperatura, hay una solucion solida
monofasica a través de todo el rango de composicion cuya forma es la de
blenda de zinc cubica desordenada f discutida precedentemente. En el rango
de baja composicién z (CulnTe,) esta forma se ordena en una fase tetragonal
a2 Y luego, a mas bajas temperaturas, a una fase tetragonal o4. La temperatura
de la transicién B—ay varia casi linealmente con la composicion z, desde los
670°C, en z=0, hasta 480°C, en z=0,4. EI ATD mostré un pequefio pico inicial
seguido por una cola que se extiende hasta por aproximadamente 60°C. Para la
transicion a; — o4, el ATD no mostrd ningun pico inicial. En la figura 2.3, se
muestran las estimaciones de los rangos de temperatura observados. Como
puede observarse la temperatura de transicién podria caer desde los ~480°C,

en z=0,4, hasta los -240°C en z=0,1. Como se discutid en la seccion
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precedente, en la fase a, los atomos de Mn estan ubicados aleatoriamente en
la red catidénica y de alli que la transicion p—oa, pueda ser atribuida al
ordenamiento de los atomos de Cu e In consistente con el comportamiento del
CulnTe, en z=0. El analisis magnético (50) mostré que en la fase a4 los atomos
de Mn estan ordenados en la red catiénica ocupando sitios en la subred de Cu.

Esto indica que la transicion a2 — a4 corresponde al ordenamiento del Mn (y

probablemente de las vacancias).
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Figura 2.3. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Cuy.,Mn,| lIn;Te, (45).

En el caso del sistema Agy¢1.)Mnz In Tes (Figura 2.4), para bajos valores de la
composicién z, el comportamiento es muy similar al descrito para el sistema
Cuz1-xMnzlInoTey y las mismas conclusiones aplican también en este caso. Sin
embargo, se puede observar una notable diferencia en la forma de la transicion
B—ap. En el rango 0,2<z<0,5, la temperatura de transicion varia practicamente

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 Cuyi1MnzllInyTes, pero en el rango 0<z<0,2 la
temperatura de transicion se hace casi independiente de z y el ATD muestra
unos picos de forma puntiaguda los cuales son atribuidos a una transicidon
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 fraccion apreciable de Mn tiende a ocupar otros sitios
intersticiales entonces la simetria f deberia cambiar y la transiciéon f—o, no

podria ser una transicion ordenada.
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Figura 2.4. Diagrama T(z) para el sistema de aleaciones Agai.,Mn, InzTey (Ref 45)

En los dos sistemas Cuy1MnzllInaTes y Ago12)MnzllInaTes el comportamiento,
para valores altos de la composicion z, es similar al del MnzlIn,Tes y al del
extremo de altos valores de z en el CdiMnzIn;Tes, con las tres
correspondientes fases B, y2'y y1. Sin embargo, la transicién f—ay tiene lugar a
través de una region bifasica B+ay y por lo tanto no puede ser considerada
como una transicion de orden. EI ATD muestra también que los picos

correspondientes a la transicion y, — y; tienen la forma discontinua descrita
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para el Cdi,Mnz[lIn,Te4. El analisis magnético es consistente con la sugerencia

que en la fase y2 los atomos de Mn estan distribuidos aleatoriamente sobre los
cuatro sitios catiénicos, mientras que en la fase y4 lo estan solamente sobre tres

estos sitios.

2.5.- Las estructuras calcopiritas defectuosas con grupos espaciales / 4
2mel 4.

Los compuestos I, lll;, V4 fueron sintetizados por primera vez por Hand y col.
(54,55) a partir de la mezcla de (1I-VI) + (lll>-Vl3). Los compuestos II-VI tienen
normalmente coordinacion tetraédrica (ver paragrafo 1.1) mientras que los
compuestos Ill,.Vl; presentan  generalmente coordinacion tetraédrica
defectuosa, con algunas excepciones como IN,S; que presenta la estructura
espinela. El término defectuoso significa que determinados atomos de la celda
unidad presentan orbitales no enlazados y dirigidos hacia algun punto de la red
llamado vacancia. Generalmente los compuestos Il-lll>-IV4 mantienen el
caracter tetraédrico y en el caso de los extremos de los sistemas de aleaciones
l11z2Mn_llI,Vl; estudiadas el grupo espacial asignado es | 4, para | 42m, para
z=1. Las estructuras asociadas a estos grupos espaciales son muy similares
(ver figura 2.9). Asi, por ejemplo, en el caso de los extremos de la serie Cd;.
,Mn,In,Tes, las diferencias en las intensidades entre | 4 2m e | 4 son
unicamente debidas en este caso a las pequefas diferencias en le factor de

scattering entre el Cd e In y al ligero movimiento del Te de la posicion X, -x,-z
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(I 4 2m) 8(i) a la posicion 8(g), x,y,z (I 4) . En ambos grupos la posicién de las
vacancias es la misma y la diferencia radica en que las estructuras | 4 2m un
tipo de cationes se ubica en las posiciones 2(a) y el otro en los sitios 4(d),
mientras que en | 4 los sitios 4(d) se desdoblan en dos posiciones no
equivalentes cristalograficamente, 2(c) y 2(d), estando estas compartidas por
las dos clases de cationes de una manera ordenada, es decir un tipo de catién

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

Fig. 2.5. Estructuras calcopiritas defectuosas con grupos espacialesa) /42m yb) 14 .

En este tipo de estructuras cada anion esta pseudo-tetraédricamente
coordinado con tres cationes y una vacante. Ello implica un ligero
desplazamiento del anion de la posicion 8(i) ideal hacia la posicidn de la
vacancia 2(b). Asimismo, esta pequena distorsion hace que existan dos
longitudes de enlace catidén-anién diferentes. Tal distorsion da lugar a una cierta

anisotropia de las propiedades fisica del material.
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Capitulo 3

Cristalografia y propiedades 6pticas del sistema de aleaciones

semiconductoras semimagnéticas Zns;Mn,Ga,Se,
3.1.- Introduccién.

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 interaccion entre los electrones de bandas sp y
aquellos localizados en los orbitales d o f del ibn magnético. Los principales
esfuerzos han sido efectuados sobre los SMD II-VI basados en Mn, como por
ejemplo Cds,Mn,Te. El gran interés mostrado sobre estos materiales reside en
sus potenciales aplicaciones magneto-opticas. Sin embargo estas aplicaciones
presentan limitaciones debido a la presencia de fuertes interacciones
autiferromagnéticas (AF) entre iones Mn primeros vecinos(10). En los SMD con
férmula 111.Mn,VI cada cation esta tetraédricamente enlazado a cuatro aniones.
En estos materiales las interacciones Mn?**-Mn?* primeros vecinos son de corto
alcance, antiferromagnéticas y tipicamente del orden de -10 K (24,29) (ver tabla
1.5). Si se desea incrementar la magnitud de los efectos magneto-6pticos en los
SMD se deben buscar materiales en los cuales las interacciones AF entre iones
magnéticos primeros vecinos sean mas deébiles(10). La serie Il1,Mn;Vl4, si bien
ha sido menos estudiada que los SMD [lI1;Mn VI, parece tener distancias entre
iones Mn comparativamente mas grandes y consecuentemente se podria

esperar que sus interacciones de intercambio tengan valores mas pequefos.

En este capitulo resumiremos los aspectos cristalograficos y las propiedades

Opticas mas relevantes reportadas para el sistema, de aleaciones
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Zn4;Mn,Ga,Seq4, en la primera parte describiremos la cristalografia de la serie
haciendo mas énfasis en los compuestos extremos del sistema ZnGa,Ses y
MnGa,Ses mientras que en la segunda parte se mostraran los resultados

obtenidos de las medidas de absorcidn oOptica.
3.2- Cristalografia

Los compuestos extremos del sistema ZnGa,Ses (z=0) y MnGaySes (z= 1),
pertenecen a la familia de compuestos con estructura basicamente blenda de
zinc con formula II-C-111,-Vl4, en donde el simbolo "[I" representa una vacancia.
Para el compuesto ZnGa,Se4 ha sido reportado( 51) que posee o la estructura
calcopirita defectuosa, con grupo espacial 7 4 la estructura estanita defectuosa
con grupo espacial 1 4 2m. Los factores de difusién del Zn y del Ga son
bastantes similares por lo que el problema podria ser dilucidado con, por
ejemplo, estudios de difraccién de neutrones. Esto fue efectuado por Hanada y
col.(562) quienes observaron que el patron de difraccidbn tomado exhibia la
simetria 4rmmg mostrando asi que el ZnGa,Se4 poseia planos especulares y
que por lo tanto dicho compuesto pertenece al grupo espacial 7 4 2m. Ademas,
el refinamiento de los parametros estructurales con el método de Rietveld
mostré que las vacancias estdn completamente ordenadas en los sitios 2(b),
mientras que las posiciones 4( d) estan ocupadas simultdneamente por atomos
Zn y Ga. Por otra parte, Ursaki y col.( 13) a partir de estudios de espectroscopia
Raman bajo presion hidrostatica en los compuestos A'Ga2x4"' 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
relacion sefal-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 7 4 2m caracterizado por un desorden parcial de los cationes.
Para el compuesto MnGa,Ses se han reportado dos fases diferentes; una
tetraédrica, fase p (MnGa,Ses-a) a baja temperatura y una ortorréombica, fase p
(MnGaySes-B), alta temperatura(53). La estructura asociada a la fase a ha sido
la tetragonal, posiblemente isomorfa con CdGa,Ses- a (53), con grupo espacial
1 4 con dos férmulas quimicas por celda unidad. Sin embargo, también se ha
propuesto (14) el grupo espacial 1 4 2m como el correspondiente a la fase a.
La diferencia entre ambos grupos espaciales es realmente minima. En ambos
grupos la posicion de las vacancias es la misma y la diferencia radica en que en
la estructura 7 4 2m un tipo de cationes se ubica en las posiciones 2(a) y el otro
en los sitios 4(d), mientras que en 7 4 los sitios 4(d) se desdoblan en dos
posiciones no equivalentes cristalograficamente, 2(c) y 2(d), estando estas
compartidas por las dos clases de cationes de una manera ordenada, es decir
un tipo de catidén 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 7 4e 1 42m. Si asumimos el
grupo espacial 1 4 2m como el correspondiente al compuesto MnGa,Ses
entonces debe presentarse un cambio gradual en la simetria del cristal en algun
punto del diagrama de fases del sistema lo cual sugeriria, ademas, una
transicién de segundo orden dado que 7 4 es un subgrupo de 1 4 2m.
Recientemente Morén y col.(55) utilizando muestras preparadas con el método
de transporte quimico en fase de vapor (CVT) presentaron evidencias de dicha

transicion a partir de analisis de difraccién de neutrones.
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Morocoima (56) prepararé muestras policristalinas, de aproximadamente 1 g,
utilizando el método de fundicién y recocido térmico. Los componentes fueron
sometidos a 1150 °C por aproximadamente una hora y posteriormente
recocidos a 500°C por 50 dias después de lo cual fueron enfriadas a una rata
de 50 °C/dia (=2°C/h) hasta alcanzar la temperatura ambiente. 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 fraccién de rayos X para muestras de polvo en modo de determinar las
condiciones de equilibrio de cada muestra y calcular los parametros de red vy,
para determinar las temperaturas de transicién, se efectud andlisis térmico
diferencial (ATD) empleando el equipo DT A-7 de la Perkin-Elmer. El diagrama
de fases T(z) correspondiente al sistema Zni.Mn,Ga,Ses 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 transicién se determina a
partir de la intercepciéon de la linea base con la tangente al borde frontal. Para
transiciones continuas y transiciones continuasdiscontinuas el comportamiento
(continuo) resulté en una cola del lado del pico correspondiente a las mas bajas
temperaturas cuya longitud dependié del tipo de transicion y cuya extension
alcanz6 en algunos casos los 200°C o mas. Para transiciones ordenadas la
sefal del ATD es, en cualquier caso, relativamente pequefia y cuando esta
senal se diluye en un rango de temperatura de hasta 200°C, la magnitud del
voltaje del A TD a cualquier temperatura dada mostré6 una pequena sefal

apenas por arriba del fondo.
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Figura 3 1. Diagrama de fases del sistema de aleaciones Zn_,Mn,Ga;Seq(57)

En algunos casos el método de la tangente antes mencionado no dio una
razonable indicacion de una temperatura de transicidn y en otros casos resulto
en un pequefio maximo cerca del limite superior de temperatura del pico. En
estos casos este maximo se indica en el diagrama T(z) con una linea
discontinua la cual indica el intervalo observado de la extension de la cola. En el
diagrama T(z) se observan las transiciones  — a2y a2 — a4 en el intervalo
0<z<0,8 y B” — a4 en el intervalo 0,8<z<1. Andlisis tedricos (57) utilizando el
método de Bragg- Williams muestran que la transicién B — a, corresponde a
una transicion F 43m (desordenada) — | 4 2m(desordenada). En la forma
desordenada F 43m todos los cationes y las vacancias estan distribuidas
aleatoriamente sobre todos los sitios disponibles mientras que en la forma
desordenada | 4 2m las vacancias ocupan los sitios %2, 0, Y4y 0, %2, % (2d) con

los cationes ocupando aleatoriamente los sitios 0,0,0y 2, %2, % (2?), V2, V%,
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2y 0,0, %2 (2b) y 0, Y, Yay 7, 0,3/2 (2c); la transicién a; —
corresponde a una transicion | 4 2m (desconectada) — | 4 (ordenada) siendo
a2 una fase en la cual las vacancias ocupan los sitios (2a), (2b) y (2c)
mientras que la transicion B~ — a; corresponde a una transicién F 43m
(desordenada), siendo B~ una fase que podria mostrar muchos defectos (56).
De acuerdo con estos andlisis, a baja temperatura la simetria es siempre 1 4 a
lo largo de todo el rango de composicion y no hay por lo tanto cambios
discontinuos en la simetria. La discontinuidad observada en z =0,82, también
presente a alta temperatura no se atribuye entonces a un cambio en la simetria
sino a un comportamiento diferente en los procesos de orden(58) los cuales
deberian tener alguna implicacion sobre las medidas magnéticas. Posiblemente
las diferencias encontradas en la asignacién de los grupos espaciales a los
compuestos terminales ZnGaSes y MnGap,Ses se debe a los distintos

tratamientos térmicos lo que produciria ordenamientos diferentes.

Los patrones de difraccion de polvo de cada tina de las muestras del sistema
Zny;Mn,Ga,Se, fueron indexados y se calcularon los correspondientes
parametros de celda(56). De estos estudios se concluye que el grupo espacial
es | 4y 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 | 4 2m aunque no descarta el grupo / 4.
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Composicion,z  a(A) ¢ (A) c/a

0 5,530(9) 10,95(0) 1,97(9)
0,1 5,544(7)  10,92(7) 1,97(0)
0,2 5,560(0)  1091(1)  1,96(2)
0.3 5,573(7)  10,89(4) 1,95(4)
0,37 5.542(3) 10,963(5) 1,978
037" 5.540(3) 10,953(8) 1,978
0.4 5.580(4)  10.87(2) 1.94(5)
0.5 5,599(5) 10,86(1) 1,93(9)
0.6 5.016(4) 10.83(8) 1,92(9)
0,7 5.633(9) 10,82(3) 1,92(1)
0,75 5,640(9) 10,81(0) 1,91(6)
0,77 561(2) 1082(3) 1928
0,8 5647(3) 10,75(9)  1,90(5)
0,9 5,657(6) 10,78(7)  1,90(6)
0,95 5,670(5) 10,76(6) 1,89(8)
1 5,676(0) - 10,76(1) - 1,86(5)

Tabla 3.1. Parametros de celda a, ¢ y ¢ a para el sistema de aleaciones Zn;.,Mn,Ga;Se;
(50). Los datos seialados con “*” y “**" son los reportados por Campo(59). Los

parametros para 0,37 provienen de experimentos de difraccion de neutrones en
monoeristal.

En las calcopiritas defectuosas una misma estructura puede dar lugar a
diferentes grados de ordenamiento entre cationes y vacancias en la subred
metalica. La relacion de parametros c/a=2 usualmente se asume como
evidencia de wuna subred cationica desordenada o parcialmente
desordenada(54). Como puede observarse en la tabla 3.1 los valores obtenidos
con la relacion de parametros c/a para el sistema en estudio es cercana a 2 lo

cual podria indicar la presencia de un cierto grado de desorden en la subred
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metdlica lo cual tendria 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 catidnica el compuesto
muestra un comportamiento antiferromagnético mientras que si se encuentra
desordenado, una distribucion aleatoria del mismo resulta en un
comportamiento de vidrio de espin (SG). Este tema sera tratado posteriormente

cuando se discutan las medidas magnéticas.

En la figura 3.2 se muestra la variacion de los parametros de celda a y c¢/a en
funcién de la composicion z para el sistema de aleaciones en estudio (circulos

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 A, 1,26 Ay 1,14 A, respectivamente. Dado que la longitud de enlace Mn-
aniéon para los compuestos MnS, MnSe y MnTe en la estructura tetraédrica son
2,432, 2,557 y 2,746 A, respectivamente(28), entonces el radio tetraédrico
del Mn si usamos los radios de Pauling para S, Sey Te es ry, = 1,411 £ 0,019
A. Este valor es superior al rz, por lo cual pareciera l6gico esperar que el
parametro de celda a aumente a medida que substituimos Zn por Mn. El
comportamiento experimental del parametro a concuerda con esta descripcion,
tal como puede apreciarse en la figura 3.2(a), mientras que el parametro 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
cubica blenda de zinc, caracterizada por una coordinacion 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
metalica. Esta reduccion en la simetria introduce dos tipos de distorsiones

estructurales: Una distorsion tetragonal de la celda unitaria a lo largo del eje c,
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la cual puede ser medida con el parametro 17 n = ¢/2a y una distorsién interna
medida con el parametro u debido al desplazamiento del anién con respecto a
la posicién ideal que este ocupa en la blenda de zinc (u=’4). Varios autores han
analizado los parametros 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 A' B" C,"".

Las longitudes de enlace catidén-anion entre primeros vecinos estan dadas por

_ "I+12
Rir =2 {u‘l+—— d 3.1
AC "'J 16 | |
7 I-|12_
HBE_':-'-] (li-}é} Ha- Iﬁ‘l I.?I'Il

en donde n = c/2a.
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Figura 3.2. Variacion de los parametros de celda a (a) y ca (b) con la composicion z
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por Campo(Rell 59) a partir de andlisis de dilraccion de rayos X y de difraccion de
neutrones, respectivamente,
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Abrahams-Bernstein(67) propusieron que los angulos de enlace en los atomos
B de las calcopiritas podrian tener valores tetraédricos ideales y que u 'y n estan

ligados mediante la relacién
——
u:%—%Jb] -1 [3.3]

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

determinar u y luego las longitudes Rac Y Rsc en donde

Rac =R(zamn)se 5 Rac=Rga-se

En la figura 3.3 se muestra, graficamente, los resultados obtenidos para las
longitudes de enlace catidén-anién. Como puede observarse ambas longitudes
varian aproximadamente en forma lineal. La distancia (Zn,Mn)-Se aumenta
mientras que la correspondiente a Ga-Se disminuye lo cual podria ser indicativo
del mayor tamafio del Mn en relacion con el del Zn y de que el primero ocupa
integramente todo el sitio del segundo. Proporcionalmente, la disminucion
observada en el enlace Ga-Se es menor que la del (Zn,Mn)-Se lo cual pudiese
indicar que el anion (Se) se mantiene siempre mas cerca del cation con mas
alta valencia (Ga). Este efecto ha sido observado en general para compuestos
calcopiritas A'B"'C,"' (67,68).
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Figura 3.3. Variacion de las longitudes de enlace cation-anion para el sistema de aleaciones
ZnyMn,GaaSey. Las lineas representan el ajuste de los datos.

Los valores de las longitudes de enlace calculados para z=0, R zn-se ¥ R
Ga -se, SoOn 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 absorcién de rayos X de estructura fina extendida (EXAFS) y
concluyen que los mismos concuerdan con una estructura ordenada / 4 con un

alto desplazamiento del anién de su posicion de equilibrio.

El comportamiento aproximadamente lineal del parametro 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 parametros de celda de los compuestos
terminales del sistema, ZnGa,Se4 (z=0) y MnGa,Se4 (z=1), los valores reales de
la composicion z de Mn en la muestra. Si vemos a los materiales Zn4.

:Mn,Ga,Ses como aleaciones de los compuestos temarios (Zn,Mn)Ga,Ses
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entonces el parametro de celda puede ser expresado, para cualquier valor de la

composicién z, como

a-= (1 = Z) a Z=0 + za z=1 [34]

en donde a .-, ¥ a ;=1 son los parametros de celda de los compuestos ZnGa,Se,
y MnGa,Se,, 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 ecuacion 3.4 es inferior al 5%, excepto para el

valor z=0.25.

z O 0, 02 025 03 0.4 0,5 0.6 07 075 08 09 095 |
=* 0 0,096 0,205 0,281 0,294 0404 0472 0,589 0,705 0,753 0,801 0,870 0,938 1|

Tabla 3.2. Valores de la composicion nominal z y de la composicion caleulada z* (Ec. 3.4)
para el sistema Zn;_,Mn,GazSey.

3.3.- Medidas opticas.

Se efectuaron (58) medidas de absorcion optica a temperatura ambiente en el
intervalo 4000-18000 A empleando el monocromador Cari 17. La grafica del
cuadrado del coeficiente de absorcién en funcién de la energia del fotén, o? vs.
hv, resultd ser una linea recta cerca del borde de absorcion. Esto indica que la
brecha de energia es directa (70). Con este método se encontré un valor pata la
brecha de energia, Eg, de 2,21 eV, para el compuesto ZnGa,Ses y de 2,31 e V
para el MnGa,Se,. 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, Millan y co/.(76) efectuaron medidas de absorcion optica, en el
intervalo 3500-25000 A, 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
Millan(76) se muestran en la figura 3.4. Como puede observarse, Eg no varia en
forma lineal y el comportamiento mostrado ha sido también observado en otros
SMD del tipo Il1:Mn,VI, tales como Cdy,Mn,S y Zn1-Mn,Se(77,78). Para estos
ultimos se ha asumido que el minimo observado a bajas concentraciones de Mn
es probablemente una consecuencia de la interaccidn de intercambio sp-d. Esta
interaccion (ver paragrafo 1.5) es particularmente importante cuando se aplica
un campo magnético a la muestra, si bien puede también manifestarse aun en

ausencia de este (78).
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Figura 3.4. Variacion del valor de la brecha de energia Eg en funcion de la composicion z
para el sistema Znj,Mn,Ga;Ses. Los valores representados con circulos fueron obtenidos
por Morocoima(56) a T=300K. El resto de los valores fueron obtenidos por Millan y

col(76) y representan las brechas de energia para T=10 K (| ), 180 K (A) y 298 K (V).
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Capitulo 4

Propiedades magnéticas del sistema de aleaciones Zns;Mn,Ga,Se,

4.1.- Introduccion.

La mayor parte del trabajo magnético sobre los SMD ha sido efectuado sobre
materiales del tipo Il1,Mn;VI (23). En estos materiales los atomos de Mn estan
dispuestos aleatoriamente en la subred cationica y muestran comportamientos
de tipo vidrio de espin (SG). Se pueden producir aleaciones similares a las
obtenidas con los II-VI a partir de los compuestos calcopirita I-11I-Vl,, los cuales
constituyen sus analogos ternarios (ver figura 1.1). Este tipo de aleaciones, por
ejemplo (I-111)1zMn2,Te,(79-84), son interesantes debido a que sus propiedades
opticas y magnéticas pueden ser cambiadas apreciablemente modificando el
tratamiento térmico durante la preparacion de los materiales. Sin embargo, las
fotografias 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 cubico compacto de los aniones,
como el mostrado por la estructura blenda de zinc, s6lo con una pequeina
cantidad de distorsion y por lo tanto los diferentes comportamientos 6pticos y
magnéticos observados son una consecuencia de los diferentes arreglos de los
cationes en los varios sitios de la subred aniénica. Asi, por ejemplo, en los
sistemas (Culn)iMn2,Te; y (Agln) 1-Mny,Tex( 85), se ha asumido que la
diferencia en los comportamientos se debe al ordenamiento del Mn en una
celda tipo calcopirita, mas sin embargo no se han observado lineas de orden en

los diferentes difractogramas.
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Se han realizado estudios sobre SMD del tipo Il1..Mnlll,Vl4, tales como por
ejemplo CdsMn,Ga,Ses (86), los cuales han mostrado poseer la estructura
tetragonal calcopirita defectuosa. En estos materiales los iones magnéticos
estan separados por dos aniones y un cation diamagnético. Esta separacion
entre iones Mn?* resulta ser mayor(22-24) que la observada en los SMD del tipo
I11zMn_VI con estructura blenda de zinc o wurtzita los cuales los hace muy
prometedores como materiales con posibles aplicaciones en magneto-optica.
Las actividades magneto-Opticas, tales como rotacion de Faraday gigante,
magneto-resistencia negativa gigante, etcétera, estan regidas por las
interacciones entre los electrones de banda y los iones Mn (acoplamiento sp-d)
y por el valor de la imantacion que puede ser producida en estos materiales(23).
Una de las mayores limitaciones que presentan estos materiales (10) surge de
la fuerte interacciéon AF entre iones Mn primeros vecinos, la cual esta descrita
por la constante de interaccidn J;. Las medidas magnéticas, en particular las
medidas de susceptibilidad magnética y en funcion de la temperatura, x vs. T,y
de imantacion en funcidn del campo, M vs. B, constituyen una fuente muy util de
informacion acerca de las interacciones de intercambio entre iones magnéticos
las cuales son largamente responsables de las propiedades magnéticas de los

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

magnéticas y la forma del pico asi como la temperatura a la cual estas ocurren
pueden indicar las condiciones de la muestra investigada (87). Los resultados
indican que, inclusive, en las asi llamadas aleaciones Mn-ordenadas algun
comportamiento aleatorio puede permanecer, es decir el Mn podria estar

desordenado en una subred catidnica particular.
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En este capitulo presentaremos la caracterizacion magnética de la serie de
SMD Zn4Mn,Ga,Ses. Inicialmente mostraremos los resultados obtenidos para

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

4.2.- Medidas de susceptibilidad magnética en funciéon de la temperatura

para el compuesto MnGa,Se,: Curvas X vs. T.

Las medidas de susceptibilidad de en funcidon de la temperatura para el
compuesto MnGaySe4 fueron efectuadas en modo ZFC-FC, en el rango de
temperatura comprendido entre 2 y 300 K, utilizando el magnetémetro 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  vs. T obtenidos
para una muestra policristalina enfriada lentamente cuando se aplica un campo
de 50 Gauss (0,005 Tesla) (circulos vacios) y para un campo de 50000 Gauss
(5 Tesla) (circulos llenos). La figura 4.1 (b) enfatiza la forma ligeramente
redondeada de los picos para ambas medidas. La forma de la curva y vs. T
asemeja la mostrada por materiales AF ideales (88). Como puede observarse,

después de alcanzar el maximo, la susceptibilidad y no parece anularse cuando
que T—0. Para materiales policristalinos es razonable asumir que las
direcciones de facil imantacién estan distribuidas al azar y que el campo
aplicado forma un cierto angulo con el eje facil de cada cristalito. Por lo tanto la
susceptibilidad observada figura 4.1 deberia corresponder a un promedio de las
susceptibilidades cuando el campo se aplica paralelamente al eje facil, xi, y
cuando se aplica perpendicularmente a este, .. Segun la teoria de campo

molecular, este promedio esta dado por la relacién (Ref.30, p.453)
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Xp=3xn+3x. [41]

con x; =0, para T=0 Ky xy = x. para T=Ty. La temperatura cercana al punto
maximo corresponde entonces a una transicion de Néel, Ty, 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 transicion pareciera indicar que el orden
antiferromagnético de largo alcance no cambia inmediatamente al estado

paramagnético sino que lo hace gradualmente (89).

La temperatura de transicion, Ty, se asume de las graficas de 1/ vs. T como
aquella a partir de la cual 1/x aumenta bruscamente cuando T—0, tal como se

muestra en la figura 4.2. Asi, los valores estimados para las temperaturas de
transicion son Ty = 82 Ky Ty = 80 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 variacion del reciproco de la susceptibilidad con la temperatura, 1/y

vs. T.
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Figura 4.1. (a) Susceptibilidad en funcion de la temperatura, y vs.T, para el compuesto
MnGa;Sey para un campo de 50 Gauss (O) y para un campo de 50000 Gauss (V). (b)

Ampliacion de la curva anterior en la region de transicion magnética.

El ajuste de la parte lineal de la curva con una ecuacion del tipo

2-C/T+8

dio como resultado un valor de la temperatura de Curie-Weiss, 6, de -22,5 Ky

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

mientras que para ambos casos C* = 11.0x10™ emu.K/g. Los valores negativos

de 0O indican que la interaccion entre iones Mn es predominantemente

antiferromagnética (90).
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Figura 4.2. Detalle del reciproco de la susceptibilidad en funcion de la temperatura, 1/ vs

T, para la muestra de MnGa;Sesq a 50 Gauss (O) y a 50000 Gauss (V) en la region de
transicion magnética.

®
El valor de la constante C estimada puede ser utilizado para calcular el

niumero de magnetones de Bohr efectivo; este esta dado por la relacion(88)

ter — (BkwC/Nyas’)'? = (8wC")'? [4.3]

en donde Kz es la constante de Boltzmann, w es el peso molecular del

MnGaySes, Na es el numero de Avogadro y us es el magneton de Bohr.
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Figura 4.3. Reciproco de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para el

MnGaySey cuando se aplica un campo de 50 Gauss (a) y 50000 Gauss (b). La linea recta
representa el ajuste de los datos con la ecuacion 4.2

De la relacion 4.3 se obtiene un magnetén de Bohr efectivo de 6,7 el cual

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

=g S+ ) =592,
Bohr tedrico (90) Hy =4S+ ) = obtenido asumiendo g=2 y S=5/2

para el i6n Mn?*.

Como ha sido mostrado (56,57) el ordenamiento antiferromagnético (AF) ocurre
cuando los atomos de Mn estan ordenados en la subred catidnica, mientras que
si estos estan desordenados con una distribucién aleatoria entonces ocurre el

comportamiento magnético de vidrio de espin (SG)(20).
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Como explicado anteriormente, las medidas de x vs. T ZFC-FC no mostraron
irreversibilidad por debajo de la temperatura de transicion. La irreversibilidad es
tipica de los sistemas magnéticos desordenados y el desorden se asume como
condicion necesaria (si bien podria ser una condicidn 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
transicion 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

pequeno.

La relacion de parametros | /Ty | 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<| 8 0/Ty | €3 predicho por la teoria
de campo medio para un ordenamiento AF de los momentos atomicos en una
estructura cubica centrada en el cuerpo de primera o de segunda clase (30, 90).
Esta descripcion junto con la caracterizacion cristalografica (ver paragrafo 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 cubica)
y en la figura 4.4 se muestran los arreglos magnéticos que pudiese mostrar el
MnGa,Ses en concordancia con las conclusiones anteriores. Sin embargo, es
bueno resaltar que las mismas estan basadas sobre medidas de susceptibilidad
magnética y rayos X, las cuales no permiten determinar el orden de los cationes
con gran precision. Por lo tanto, medidas de difraccion de neutrones podrian ser

un medio muy util para dilucidar este problema.
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Figura 4 4. Arreglos antiferromagnéticos de los momentos atdmicos en una red tetragonal
centrada en ¢l cuerpo de la primera clase (a) y de segunda clase (b). Las flechas hacia arriba
(abajo) indican un alineamiento paralelo (antiparalelo) a la “direccion facil™,

En un arreglo de la primera clase cada atomo tiene a sus ocho vecinos mas
cercanos dispuestos antiparalelamente y a sus seis segundos vecinos
dispuestos paralelamente, mientras que en uno de la segunda clase cada
atomo tiene a cuatro de sus ocho vecinos mas cercanos dispuestos
paralelamente y a los otros cuatro dispuestos antiparalelamente mientras que
los segundos vecinos estan todos dispuestos antiparalelamente al atomo

central.

7

Figura 4.5, Notacion para las constantes de intercambio ./J; y ./; para el MnGa;Sey.
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Los valores de la constante de Curie-Weiss, 8, pueden ser utilizados para
determinar las constantes de intercambio inter-subred.J; e intra-subred.J, (ver
figura 4.5). El valor de 6 es proporcional a la suma algebraica de las
interacciones de intercambio que actuan sobre un determinado atomo (Ref.90,

p.64), precisamente

25(S+1)
= ¥ 20l 4.4
o TR LX)

en donde z; es el numero de i-esimos vecinos mas cercanos a un atomo dado y
Ji es la interaccién de intercambio entre los i-ésimos vecinos. Asi, si
restringimos el célculo a solamente las dos primeras constantes de intercambio,
dado que para una estructura tetragonal calcopirita defectuosa es 71 =4y 2 =
8, asumiendo S = 5/2 para el Mn®" y el valor de 6 obtenido a mas bajo campo (8
= -22.5 K), tendremos

Jptdd; o GoAR [4.5]
kp

A este punto no es posible obtener una segunda ecuacion que permita calcular
ambas constantes. En el proximo paragrafo discutiremos otro método que
permite el calculo explicito de las constantes de intercambio a partir de medidas
de imantacién para valores altos del campo. Sin embargo, resulta interesante
notar de la ecuacion 4.5 que si restringimos el calculo s6lo a la primera de las
constantes, entonces el valor estimado de ésta es J/ks = -1K, el cual es
largamente inferior a cualquiera de los valores de J; determinados para los
SMD del tipo II1-Mn,VI, tipicamente del orden de -10 K (ver tablas 1.5, 1.6). La
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teoria de Larson y col.(29) y la version modificada de Rusia (91) prevén que
para estos materiales es J»/J; = 0,08, por lo que podemos también estimar a J»
en ~0,1 K. Sin embargo, los signos de ambas constantes permanece en
incégnita aunque normalmente se asume(22-24,29,66) que.J; es la mayor de
las constantes y ambas son AF. Esto sugeriria que el arreglo AF para el

compuesto MnGa,Se4 podria ser como el indicado en la figura 4.6.

Figura 4.6. Arreglo AF sugerido para el MnGaySes a partir de las medidas de
susceptibilidad magnética a bajo campo.
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4.3- Medidas de imantacién en funcién del campo para el compuesto

MnGa,Se,: Curvas M. vs. B.

Las medidas de imantacién en funcién 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 tipica del pulso magnético

utilizado en las medidas de alto campo.

B(Tesla)

00 02 04 06 08 10 12
K(s)

Figura 4.7 Pulso magnético utilizado en las medidas.

Las curvas isotermas M vs. B para el compuesto MnGa,Se, se muestran en las
figuras 4.8a-b. Como puede observarse, para temperaturas superiores a ~30 K
la curva de imantacion no satura incluso a altos campos. Las curvas muestran
cierta ineversibilidad siendo esta mas evidente entre 4,2 Ky 10K disminuyendo
luego gradualmente. Este comportamiento podria significar que las

fluctuaciones térmicas facilmente 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 funcién de la temperatura, x vs.T,

muestran en efecto (ver paragrafo 4.2) que para temperaturas superiores a ~8
K se produce una transicién 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 region P del

correspondiente diagrama de fases.

70+ 2
b 412
60 | i E 4
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50 307
m o -
& 40 | A
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$ 30 ] _
10 + -

D - ' 1 M 1 L [ M | M 1 e 1

0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 4.8a. Curvas isotermas M vs. B obtenidas con campo magnético pulsado para el
MnGa;Sey. Los valores de temperaturas mostrados estan dados en K.
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Como puede observarse los campos de transicion magnética y la
irreversibilidad dependen de la temperatura y probablemente también de la rata
de variacion del campo durante el pulso magnético(99-101). Sin embargo,
pareciera que la histéresis misma esta relacionada con la transicion AF puesto

que esta es mas evidente a medida que T — Ty.
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Figura 4.8b. Curvas isotermas M vs.B para el MnGa;Se; medidas a T=2,4.2, 6 y 8 K.
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Figura 4 8c. Curvas isotermas M vs.B para el MnGa;Se4 medidas a T=10, 30, 77 y 150 K.

Al disminuir la temperatura se observa histéresis a lo largo de toda la curva

hasta alcanzar una temperatura cercana a la transicion de Néel (~8 K), que

marca la transicién P-AF. Por debajo de este valor la histéresis es mas evidente

cuando el campo disminuye hasta alcanzar ~15 Teslapara T =6 Ky ~18 Tesla

para T = 4,2 K. Un comportamiento similar ha sido observado en el compuesto

AgoFeGeSe4 (95) y ha sido atribuido al hecho que los espines en las subredes

magnéticas no estan dispuestos exactamente AF sino que forman un cierto

angulo entre si (canting) dando como resultado una débil componente

ferromagnética (WF).
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El momento de saturacion observado de la curva a mas baja temperatura (2K)
es Ms = 66.5 emu/g el cual corresponde a un momento magnético(94) de u=
wMs /A = 6,08ug, el cual esta en razonable acuerdo con el calculado a partir de
las medidas de susceptibilidad magnética pero resulta notablemente mayor al
magneton eficaz teérico uy = gSus =5 ug 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 asi llamada transicién de salto de espin que discutiremos a continuacion.
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4.4.- Transiciones magnéticas: La transicion 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 para0<B <3 Teslay ~15<B
< 21 Tesla. Este comportamiento es el esperado en el caso de materiales
antiferromagnéticos tipo eje facil de baja anisotropia para temperaturas
inferiores a la temperatura de Néel (30,98), Tn. Por debajo de este valor y para
campo cero, las imantaciones Ma y Mg de las subredes magnéticas de un AF
uniaxial tipo eje facil apuntan a lo largo de +n, siendo este un vector unitario en
la direccion del eje de simetria. Cuando se aplica un campo magnético B
paralelamente a n entonces para un cierto valor de B = By, las imantaciones de
las subredes rotaran abruptamente desde las direcciones *n a direcciones que
son casi perpendiculares a n (figura 4.9). A esta rotacion abrupta se conoce con
el nombre de transicion de salto de espin o de spin-flop (SF) y el sistema pasa
del estado AF al estado SF.

IITE nf

MAT TB{Bf Mp»_ . _» Mg TB}Bf

Mgt

Figura 4.9. Spin-flop. M, y Mp son las imantaciones de las subredes magnéticas, n es un
vector unitario paralelo al eje de simetria y B es el campo de transicion.

La transicion AF-SF es una transicion del primer orden( 10, 106-110) la cual
esta acompanada de un aumento brusco de la imantacion 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
mas en la direccion del campo. Para campos suficientemente altos, B = By, se
produce una transicion orden-desorden desde la fases SF a la fase P la cual
constituye una transicion del segundo orden (10, 99-103) en la que el angulo

entre los vectores de imantacion de las subredes magnéticas es cero.

La transcion SF-P ocurre aproximadamente en el intervalo ~15 < B < 21 Tesla.
En la figura 4.10 se muestra el método grafico la forma para determinar en
modo aproximado los campos de transicion AF-SF y SF-P para la curva M(B)
del compuesto MnGa,Ses medida a 2K. Las lineas discontinuas separan los
campos para las tres fases, AF, SF y P, que usualmente se presentan en los
antiferros uniaxiales tipo eje facil cuando se aplica el campo magnético

paralelamente al eje facil de imantacion ( 101, 102).

M(Am?/kg)
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Figura 4.10. Curva M(B) para el compuesto MnGa,;Seq medida a 2K con el campo en

subida. (T4) valores del campo en la transicion. (“) regiones de los campos para las fases
AF,SFyP.
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Como puede observarse, por arriba de ~2.5 Tesla la imantacion aumenta en
forma aproximadamente lineal con el campo y para un cierto valor de este la
imantacién se aparta de este comportamiento lineal y se curva hacia una regién

que muestra una débil dependencia del campo.

Segun la teoria de campo molecular, la transicion AF-SF esta caracterizada por
un rapido aumento de la imantacion y de un pico en la susceptibilidad
diferencial dM/dB para B=B:; Después de alcanzar este valor dM/dB se
mantiene aproximadamente constante hasta que el campo alcanza un valor
B=B® a partir del cual se produce la transicion SF-P. Esta transicion esta
acompanada de una abrupta disminucidén en la susceptibilidad diferencial. En
practica, en la transicion SF-P se esperaria la aparicion de un pico tipo A
superpuesto a la disminucion de dM/dB (101-103). Esta transicion esta
acompafnada por un lento aumento gradual de la imantacion (M vs. B) hasta

alcanzar el valor de saturacion.

El comportamiento descrito anteriormente puede ser utilizado para determinar
con mayor precision los campos criticos Bs 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 lineas
discontinuas senalan los campos criticos 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 criticos Hf mostraran valores
distintos los cuales denotaremos como By, y Bsy, 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 MnGa,Se4 para T=2K.
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El procedimiento descrito anteriormente se repiti6 para las curvas M(B)
obtenidas para T<Ty, es decir para T=2, 4,2 y 6K y en la tabla 4.1 se muestran
los resultados obtenidos. Dichos valores seran utilizados posteriormente para

trazar el diagrama de fases magnético correspondiente al compuesto en

estudio.

dM/dB (a.u)

1—_3[31.[1 .
/\L

0 5 10 15 2'[; 25 30
B (Tesla)

Figura 4.11. Susceptibilidad diferencial dM/dB obtenida derivando numéricamente la curva
M(B) obtenida para el MnGa;Ses a T=2K con el campo en subida. Las lineas discontinuas
sefialan los campos criticos.
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Figura 4.12. Curva M(B) (a) vy susceplibilidad dilerencial dM/dB(b) para el MnGa;Se, a
T=2K. Las lineas discontinuas seiialan los campos criticos.

T(K)
B(Tesla) 2 42 6
By 2,29+ 0,25 2,54 £ 0,60 2,54 + 0,56
By 2,29+ 0,33 2,01 £043 2,31+£033
By 20,70+ 043 18,50+£0,59 16,70 + 0,46

Tabla 4.1. Valores para los campos criticos obtenidos para el MnGa;Sey a partir de los
graficos de susceptibilidad diferencial.



71
Los campos criticos para las transiciones SF-P, Bs, y AF-SF, Bs, han sido
calculados utilizando varios modelos. En teoria de campo molecular estos

campos estan dados por las relaciones

By =28y —Bg i By=2B.:Bx  [4.6]

en donde Bg y Bk son los campos de intercambio intersubred e intrasubred(10),
respectivamente. En el caso de antiferromagnetos de baja anisotropia se tiene
que (104) Bs = 2B y es casi independiente de la direccién del campo aplicado.
Utilizando los valores mostrados en la tabla 4.1 para los campos criticos es
entonces posible estimar los valores de los campos Bg y Bk. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 4.2.

Campo 2K 42K .6K
(Tesla)
B 10,35 9,26 8,35

Bg 0,23 0,28 035

Tabla 4.2. Campos de intercambio intersubred, By, e intrasubred, By calculados utilizando

las ecuaciones 4.6 para el MnGaySey y varios valores de temperaturas bajo la condicion de
baja anisotropia.

Los primeros valores se obtiene para una temperatura reducida T/Ty = 0.24 y
por lo tanto estos valores deberian estar cercanos a los valores que Bg y Bk
asumen para T=0K. Algunos autores (105, 106) han mostrado que para
temperaturas reducidas T/Tny << 1 el campo Bs varia linealmente

segun la relacién



B (1) = B, (f})[} ~at "'2} ct=TMx [4.7]

en donde Bg(0) es el valor del campo SF para T=0K, a es una constante y
t=T/Ty es la temperatura reducida. La figura 4.13 muestra la variacion de Bg
(ver tabla 4.1) con t*%; la linea recta es el ajuste de los valores experimentales

con una ecuacion del tipo 4.7. La linea tiene como ecuacion

B, (1) = 21,5[; —03m’? ] [4.8]

Si bien, en nuestro caso, el rango de valores disponible es pequeiio y que la
condicion T/Ty << 1 no se cumple estrictamente, podemos observar que la
dependencia lineal predicha se cumple y que el valor que asume el campo SF

a temperatura cero, Bg(0), es 21,5 Tesla.
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Figura 4.13. Variacion del campo critico Bs con (T/Tx)*”. La linea recta es el ajuste de los
datos.
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El significado fisico del parametro a, en nuestro caso a = 0,37, no esta 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)*2. Las lineas representan los ajustes de los datos y
tienen como ecuaciones

By () = 10,7[: = u,swf’i’]
[4.9]
Be(l) = 0,2 I[.-' 40,6502 + 0,62r3]

con { = 17Ty. Las lineas discontinuas indican la interpolacion hasta T=0K para
ambas curvas para las cuales se obtienen Bi(0)= 10.7 Tesla y Bk(0)= 0,21

Tesla, respectivamente.

1 11“ T T T T T T T L] T L] 1 L]
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Figura 4.14. Variaciones de los campos intersubred, Bj; e intrasubred By con (T/T N}.uz_ Las
lineas representan los ajustes de los datos.
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4.5.- Interacciones de intercambio (1).

Para discutir las interacciones de intercambio utilizaremos la notacién mostrada
en la figura 4.15, la cual esta basada en la estructura bien da de zinc, para las
constantes de intercambio J;, J> y J3, para iones Mn separados por una
distancia a, aV3/2 y aV2, respectivamente. Asumiremos que las siguientes
constantes de intercambio, para iones separados por distancias mayores a las

mencionadas anteriormente, pueden ser despreciadas.

Figura 4.15. Notacion para las constantes de intercambio .J; para el MnGa;Sey.

Los resultados obtenidos a partir de las medidas magnéticas indican que las
interacciones AF en MnGa,Ses deberian ser considerablemente mas débiles
que en los materiales SMD basados en los compuestos binarios [I-VI con
estructura blenda de zinc. Entre estos materiales aquellos que tienen Se como

anion los mas conocidos son Cd¢.,Mn,Se y Zn,;Mn,Se (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 Jv/kg =-8K,
mientras que en el caso de la serie (Zn,Mn) se ha reportado(69) un valor
promedio Jy/kg =-13,5K con valores de 6 que van desde -42,0 K, para z=0,05,
hasta 0 = -444,4 K para z=0,45, mientras que para el MnGa,Se4 se ha obtenido
B8 = -22,5 K. Similares valores para J; 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). Asi, para la serie (Zn,Mn) Se ha reportado(71) que
Jitke = -12,2 Ky Ji/ks = -0,43 K (Jo/J; =0,035). Se ha mostrado (112) que,
ademas, incluso para muy bajas temperaturas, el primer escalén en la curva de
imantacion de estos materiales se obtiene a -20 Tesla, mientras que para el
MnGa,Se, la curva M(B) para T=2K satura practicamente a este valor. Un valor
mas pequeno del campo requerido para saturar la curva de imantacidon
constituye otro indicio de que las interacciones de intercambio en MnGa,Se4

son mas débiles que en los SMD basados en los II-VI.

Una informacién cuantitativa sobre las constantes de intercambio J; puede ser
obtenida a partir de los valores de 6, Bg (0) y Ty empleando la teoria de campo
molecular. Como vimos en el paragrafo 4.2, la temperatura de Curie-Weiss, 6,

esta relacionada con las constantes de intercambio J; a través de la ecuacion

9=-20*Ds _y B9
3k,
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en donde z; es el numero de iones vecinos acoplados a un Mn dado a través de
las constantes J.. En nuestro caso, siendo z,=4, z,=8 y z3=4 y asumiendo

S=5/2 para el Mn?*, la ecuacién 4.11 se escribe

Jip+ 25 +J 3 =-0964ky [4.12]

Feinleib-Pidgeon (113) mostraron que en el caso de compuestos AF si se
asume que el campo de anisotropia es despreciable, entonces el campo

necesario para lograr el alineamiento de los espines esta dado por la relacion
gup B (0)=-28Y" 2,J, [4.13]

en donde z/ es el numero de vecinos en la subred opuesta acoplados a un
determinado i6n Mn por la constante J. En nuestro caso, asumiendo
cualesquiera de las dos estructuras mostradas en la figura 4.5, es zy=2, z,’ =4

y z3'=4, por lo que la ecuacion 4.13 se escribe
JJ"+‘?"'F}+2J} =—'|,438£’H 14]4]

De las ecuaciones 4.12 y 4.14 obtenemos Jyks = -0,474 K, mientras que (J1 +
2Jy)lkg = -0,490 K. Se puede escribir una ulterior relacion para verificar el
resultado obtenido para Js; esta es la relacidon entre la temperatura de Néel, T y,

y las constantes J; (103)



7

28(S+1)

ZaJ 4.15
*, 73 [4.15]

TH=

de la cual se obtiene Jykg = -0,35 K. Es conocido (103, 104) que la ecuacién
4.15 sobrestima a Ty (subestima a J3) en ~35%. Si agregamos esta cantidad al
valor obtenido para Js resulta Jyks = -0,472 K, el cual estda 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 funcién
de la temperatura, x vs. T, y de imantacién en funcion del campo, M vs. B,
permiten proponer el diagrama de fases magnético correspondiente al
compuesto MnGa,Ses. 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 (lineas de errores verticales) mientras que para temperaturas = 7 K
se obtuvieron a partir de las medidas de x vs. T para B constante (lineas de

errores horizontales). El diagrama es consistente con el correspondiente a un
material antiferromagnético uniaxial con el campo magnético aplicado
paralelamente al eje facil de imantacion (101-103). La fase paramagnética P
esta 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 esta separada de la fase SF por una transicién del
primer orden la cual encuentra al borde de la fase P en el punto triple T; (ver
figura 4. 17). Asociada a la transicién de fase del primer orden AF-SF estan los
limites de estabilidad para la fase SF (SF-AF) y para la fase AF (AF-SF) con la

frontera de fase termodinamica (99, 115) ubicada entre estas dos ultimas. A
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partir de los valores obtenidos para los campos Bf (T) (ver tabla 4.1), la

ecuacion que describe el borde termodinamico AF-SF es

B (1) = 2141+ 3,5x107°1'%)  [4.16]

y se muestra en la figura 4.17 como linea continua entre las lineas AF-SF y

SF-AF.

B(Tesla)

TiK)

Figura 4.16. Diagrama de fases magnético para el MnGa;Sey. AF, SF y P representan las
fases antiferromagnética, spin-flop y paramagnética, respectivamente. Las lineas
discontinuas representan los limites de estabilidad de la fase AF.
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Figura 4.17. Detalle del diagrama de fases magnético para el MnGa;Se; en el cual se
muestran los limites de estabilidad AF-SF y SF-AF (lineas discontinuas) con la fase
termodinamica entre ellas, la frontera de la transicion AF-P y parte de la frontera de la

transicion SF-P. Las tres curvas confluyen en el punto triple T,. Los puntos representan los
datos experimentales.

Como puede observarse de la figura 4.17, en el intervalo 0<T<Ty, By,
varia solo levemente con la temperatura y de la ecuacion 4.16 se deduce que
Biy(0)=2,14 Tesla. El ajuste de los valores obtenidos para Ty y que describe la

variacion de la temperatura de Néel con el campo esta dada por la relacion

Ty(B)=82-4,36x10°B-159c10°B?  [4.17]

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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B(Tesla)
CH

S N & @ @

T(K)

Figura 4.18. Detalle del diagrama de fases magnético para el MnGaySey en la cual se

muestra la frontera de transicion de fase SF-P. La linea discontinua seiiala la frontera de la
fase termodinamica AF,

En la figura 4.18 se muestra una porcion del diagrama de fases en la cual se
muestra el borde de la transicién SF-P. El ajuste de los valores obtenidos a
partir de las medidas de M(B) (lineas de error vertical) dio como resultado la

ecuacion

T(B) =8,2(1-1,89x10° B?) [4.18]

Resulta interesante observar, de la ecuacion precedente, que T(0) = 8,2 K =Ty,
lo que refuerza la conclusidn anterior que el valor de la temperatura de Néel a
campo cero es 8,2 K. La extrapolacion de la curva SF-P hasta T=0 K
(Bs(0)=21.5 Tesla), se obtiene, como explicado anteriormente, de la ecuacion

4.8 y se muestra en la figura 4.19.
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4.7.- Interacciones de intercambio (11).

Blazey 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, Ky L. Estas relaciones son las siguientes:

1) Temperatura de Néel:

In=4SS+DU+K;-J-Ky—351y)  [4.19]
Temperatura de Curie-Weiss:

O=—LSES+ DU +K + 3+ Ky +31y)  [4.20]
Punto triple:

I3 =4S+ 1) -Jy+21y) [4.21]

Campos criticos a T = 0 K, para (a) campo paralelo al eje facil

a) Campo critico de la transicion SF-P
Bso(ﬂ'):A(ZJ; + K! +K2 +l'_-0) [422]

*a) Campo critico de la transicion AF-SF
Ba (O =AlK, —K, —LyX2J, +K,; - K, -Lg))2  [4.23]

Ja) Campo critico de la transicion SF-AF

K -K;-Ly
2.};+K;—K2-'-LU

1/
72
Bu(0)=A42),+K,; +K, + L,}){ ] [4.24]
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=AlK ) - Ky~ Lo)2); + K - K3 Ly )]'2 [4.25]
y, b) para campo perpendicular al gje facil

Busg(ymAd 2T 4 K=K g=1g) [4.26]

en donde J; ¥y K son las constantes isotropica y anisotropica infersubred,
respectivamente, .J> ¥ K> son las constantes isotropica y anisotropica
intrasubred, respectivamente, Ly es la constante de anisotropia de ion

simple(108) y A — S/gus = 1,489 S/g TeslaK'. Si multiplicamos las

ecuaciones 4.23 y 4.24 y luego dividimos entre la ecuacion 4.22, obtenemos

[Bﬁ,(mnmm}

]=Arx; — K4 LoJ1 J4.27]
Bk

Podriamos resolver simultaneamente el sistema constituido por las ecuaciones

4.19-4.21, 4.26 y 4.27 utilizando los valores determinados para Ty, 0, T3,

Br(0), Bg(0) y Bgy(0) en modo de calcular las constantes de intercambio.

Para Bgyy(0) podemos asumir el valor del campo a partir del cual dM/dB = 0,
0, equivalentemente, el valor del campo para el cual la curva M(B) ha
saturado completamente. De las curvas de M(B) o dM(B)/dB para T=2K
(figuras 4.11, 4.12) sc¢ estima que Bgyy(0) =25,8 Tesla. Asi, asumiendo que
g=2 y §=5/2 se obtiene A=1,861 Tesla. K", por lo que la resolucién del sistema
da como resultado

J J K,

I
T _egrk: 22 —apik Kok K2 —osik o _ogsk
B kg kp kp kg
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Estos resultados contradicen a los obtenidos en el paragrafo 4.5. Esto podria
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 angulo a formado entre los
vectores de imantacion Ma y Mg de las subredes magnéticas (ver figura 4.9) y el
eje facil de imantacion es cero. Esta condicion, al parecer, no se cumple
exactamente para el MnGa,Se4. En efecto, Rimet y col.(116) determinaron, a
partir de analisis de difraccion de neutrones para un monocristal de MnGazSey,

que o=33,7° mientras que en nuestro caso, dada la caracteristica policristalina

de la muestra de MnGa,Se, utilizada, no es posible determinar este angulo.
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4.8.- Propiedades magnéticas de las aleaciones Zny;MnzGa,Se,.

4.8.1.- Medidas de susceptibilidad en funcién de la temperatura.

Se efectuaron (118) medidas de susceptibilidad magnética de en funcion de la
temperatura, y vs. T, para muestras policristalinas de las aleaciones SMD Zn.
-Mn,Ga,Ses con composicién (56) z = 0,1, 0,25, 0,3, 0,4, 0,5, 0,75, 0,85, 0,9 y
0,95, empleando la metodologia explicada en el paragrafo 4.2. Los resultados

experimentales obtenidos aplicando un campo H=5 Gauss se muestran en la

figuras 4.19.
a5 :
ooog=o
30 .- 1=025 (a)
— 25 noog=03
-g k L i ]
E 201t ]
2 18 !y[
._E_. 1o e
= ‘A
05 “A.® goo.
G F:’ nngﬂ»-_ﬂ,;ﬁ.:_ﬁ-__g R
o 50 100 150 200 250 oo
T(K)
3.0
25 2=0,7T
?\ - B oy
— 20F =08
'g' " 250,85
E 1.5} k =09
- ":'?..‘_ =, 85
o 1.0}
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Mooy B e g
0.0 a i . i a L " " "
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Figura 4.19. Curvas de susceptibilidad en funcion de la temperatura para las aleaciones

SMD Zn,.,Mn,Ga;Se4 para composiciones 0,1<z<0,5 (a) y 0,7<2<0,95 (b)(118). Las lineas
han sido dibujadas para guiar los ojos.
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Como puede observarse, los materiales con z<0,7 muestran un comportamiento
tipico paramagnético, mientras que para z>0,70, es decir para los materiales
con composicion cercana al extremo z=1, el comportamiento es tipicamente el
de un material antiferromagnético, semejante al mostrado por el compuesto
MnGa,Ses. El andlisis 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 y

vs. T dan como resultados lineas rectas cuya extrapolacion 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.

1.']0 v T ¥l II d T b T - T - T
0,75
fory
= 1
1=
2 0,50 E
<
o
i
'-'H 0,25 |
0.00 b T L T ¥ T L T ¥ T Y T L
20 10 0 10 20 30 40 50
T(K)

Figura 4.20. Porcion del reciproco de la susceptibilidad en funcion de la temperatura, 1"
vs. T, para la aleacion Zng3Mng 7GaySey. La linea recta representa el ajuste de la parte

lineal de la curva cuya intercepcion con el eje de las temperaturas, 0=-17,7 K, es la
temperatura de Curie-Weiss del material,
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En la figura 4.21 se muestran algunos de los ajustes lineales de las curvas x’
vs. T, mientras que en la tabla 4.3 se muestran los valores de
las temperaturas de Curie-Weiss, 0, obtenidas para la serie Zni,Mn,Ga,Sey,

junto con los valores reportados por Campo( 59) para esta misma serie.

T
01 Joa s

' & 0.5
S 028

L}
I

x"(u.a]

r .,
I
i s
d-'- 4 |-
- e
mt ) 5 Pl 1 1 L 1 i

-20 -15 10 -5 0 5 10 15 20 25 30
T(K)

Figura 4.21. Ajustes del reciproco de la susceptibilidad en funcion de la temperatura, x_l Vs,

T, para aleaciones Zn;,Mn,Ga;Seq cuya composicion aparece junto a cada una de las
lineas.

z [0,1]025]03]0,37]0.4]05 |06 |0,64]0,7 J0,75]0,77]0,8 [0,85]0,9
-B(K) | 1,6{4,1 |6,6 92113,9]16,3 17,7 21,0 19.7119.9
-0 (K)]3.2]7.6 7 10,5 16,5 19,4 16,3

Tabla 4.3. Valores de las temperaturas de Curie-Wciss oblenidas para la serie Znj.
7Mn;Ga;Seq(118). Los valores correspondientes a 0 son los reportados por Campos(59).

En la figura 4.22 se muestra graficamente la variacion de 6 con la composicién

z. Como puede observarse, para valores pequenos de z, 6 varia en forma
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aproximadamente lineal con la composicion siendo esta tendencia cada vez

menor a medida que aumenta la presencia de Mn en la muestra.

L [ e D S SE s B e S S S S S S ma

15

10} -

-(K)

ok . . . . .
00 01 02 03 04 05 08 07 08 09
z

Figura 4.22. Variacion de la temperatura de Curie-Weiss con la composicion para las
aleaciones Zn;_;Mn,Ga;Sey. La linea es el ajuste de los datos para z<0,5.

Segun el modelo propuesto por Spalek y col.(42) para los SMD basados en los
binarios 1I-VI, el comportamiento lineal observado podria indicar que los iones
Mn?* se distribuyen aleatoriamente en los sitios catiénicos a ellos disponibles.
Sin embargo, en el régimen lineal, para las composiciones con mas alta
proporcién de Mn, no se observa en las graficas de x™' vs. T la curvatura hacia

abajo predicha por dicho modelo. Esta curvatura es tipica de las aleaciones
SMD Il4.,Mn,VI (ver figura 1.7) y sefala una posible transicion a la "fase" vidrio
de espin (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 Ky T=3,2 K, respectivamente
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y una dependencia de la frecuencia de la temperatura de transicion lo cual

constituye un fuerte indicio de la presencia de la fase SG(21 ).

En la figura 4.23 se muestra una porcion de las curvas y vs. T, para
composiciones iguales o superiores a 0,7, mientras que en la figura 4.24 se
muestra una porcion de los reciprocos de las susceptibilidades magnéticas,
curvas ' vs. T, para algunos valores de composicion. La determinacién de las
temperaturas de transicion, T N, se efectu6 siguiendo la metodologia explicada
en el paragrafo 4.2. En la tabla 4.4 se presentan los resultados obtenidos para
las muestras con z20,7. Como puede observarse, la temperatura de la
transicion AF-P, temperatura de Néel Ty, disminuye al disminuir la cantidad de

Mn presente en la muestra.

o o7
-8-075
-0-08
-m--085 |

+(10 *emu/g)

Figura.4.23. Curvas y vs. T para composiciones z=0,7 de la serie Zn;.,Mn,Ga,Sey. Las
lineas han sido dibujadas para guiar los ojos.
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Figura 4.24. Curvas x'l vy, T para algunas composiciones de la serie Zny_,Mn,Ga;Sey. Las

flechas indican en modo aproximado los temperaturas de transicion. Las lineas han sido
dibujadas para guiar los ojos.

0,7

0,75

0,8

0,85

0,9

0,95

Tn(K)

40

4.5

5,0

5.7

6.4

7,0

Tabla 4.4. Temperaturas de Néel para la serie SMD Zn;_,Mn;Ga;Sey

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 observacion de la aparicion de un maximo (transicion de Néel) en las

curvas de susceptibilidad magnética a bajo campo (y vs. T). La linea

discontinua representa la prolongacion 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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Figura 4.25. Diagrama de fases T(z) magnético para el sistema Zn;.,Mn,Ga;Se4

Considerando solo interacciones entre primeros vecinos y una. coordinacion
tetraédrica de los iones Mn?*, como la mostrada por los compuestos ZnGa,Ses
y MnGa,Se4, podemos utilizar las temperaturas de Curie-Weiss, 8, para estimar

el valor de la constante de intercambio J; utilizando la relacion (23,42)

Hz) =0,z [4.28]

__ 2565 +1)
= 3ky

ot 14.29]
siendo z;=4 es el numero iones Mn primeros vecinos, S=5/2 y kg es la
constante de Boltzmann. Estrictamente hablando, la ecuacion 4.28 es valida

s6loen la region z<0,5 (verfigura4.22), sin embargo en latabla 4.5 se
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muestran los resultados obtenidos para todo el rango de composicién. En la

figura 4.26 se muestra la dependencia de J; con la composicion z.

z | 01]]025]03 04 05]071075] 0871085/ I
1, (K)| 0,08 10,17]028[039]0,57[0,75]0,90 (0,840,385 0,96

Tabla 4.5. Valores de la constante de intercambio para iones Mn®" primeros vecinos del
sistema Znj.,Mn,Ga;Sey calculados con las ecuaciones 4.28 y 4.29.

J.JK,, (K)

Figura 4.26. Variacion de la constante de intercambio .J; entre primeros vecinos con la

composicion z para el sistema Zn,,Mn,Ga;Ses Los circulos representan los valores
calculados con las ecuaciones 4.28 y 4.29. La linea es el ajuste de los datos y ha sido
dibujada para guiar los ojos.

El valor de J; calculado no tiene en cuenta las interacciones entre iones
segundos vecinos y mas distantes. Dado que 6 ~ z4J1+z>J2 entonces el valor

calculado es especificamente z,J4(1+z2J2/z4J4). El valor promedio de todas las
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constantes calculadas es 0,58+ 0,31 K el cual resulta ser hasta dos ordenes
de magnitud menor que la correspondiente (22-24, 112, 117) al sistema Zn;.
Mn,Se (z,J;= -13,7 K). Esto sugeriria la dependencia de la distancia de las
constantes de intercambio debido a que en las aleaciones Zns,Mn,Ga,Se, los
iones Mn?* 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 Zns,Mn,Se. Ademas en tal ordenamiento las interacciones de
superintercambio (30) en Zn._Mn,Ga,Se4 pasan por dos aniones y un catidon

mientras que en el caso de Zny.Mn,Se sblo pasan por un anién.
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

Se ha caracterizado desde el punto de vista cristalografico, éptico y magnético,
el sistema de aleaciones Zni,Mn,Ga,Se4. El analisis de rayos X (R-X), junto
con el andlisis térmico diferencial (ATO), mostré (56) que la serie posee la
estructura tetragonal calcopirita defectuosa con grupo espacial / 4 y una
relacion de parametros c/a<2; c¢/a=1,97 para z=0 (ZnGa,Se,) y z= 1,86 para z=1
(MnGa,Sey). El analisis 6ptico (56) mostré que los materiales son a brecha
directa con valores de la brecha de energia comprendidos entre 2,21 e V, para
ZnGaySes, y 2,31 e V para MnGa,Ses, los cuales son comparables con los
reportados por otros autores. La variaciéon de la brecha de energia Eg con la
composicion z para estos materiales muestra un comportamiento no lineal, en

contradiccion con lo predicho por la aproximacion de cristal virtual.

El estudio de las propiedades magnéticas a bajo campo (curva y vs. T) mostro
que el comportamiento magnético del compuesto MnGa,Se, es el tipico de un
sistema antiferromagnético (AF) con temperatura de Néel de Tn=8,210, 1, el
cual disminuye a medida que el campo aumenta, tal como lo prevé la teoria de
campo molecular. Las medidas a alto campo (curvas M vs. B) mostraron que
para T<TN el comportamiento magnético del compuesto MnGa,Se, es el tipico
de un material antiferromagnético uniaxial, tipo eje facil, de baja anisotropia

cuando el campo se aplica paralelamente al eje facil de imantacion.

No se encontré evidencia alguna de la presencia de la "fase" vidrio de espin 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 esta
constituido por una unica fase paramagnética (P) presente en las muestras con
z <0,50, mientras que en aquellas con composiciones superiores esta también

presente la fase AF para T <Ty.

El estudio de los valores de las constantes de intercambio sugiere que estos
pueden ser hasta dos 6rdenes de magnitud mas pequefas que las mostradas
por los SMD del tipo Il11..Mn;VI, mientras que la variacién de la temperatura de
Curie- Weiss con la composicion sugiere un orden parcial de los iones Mn en
los sitios catidnicos, en concordancia con lo concluido a partir de los analisis de
R-X y ATD. Sin embargo, los verdaderos valores de las constantes de
intercambio aun 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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Abstract

Measurements of magnetization (M) at helium temperatures and with pulsed magnetic fields up 1o 32T, have been
made on polycrystalline samples of the three compounds Ag,FeGeSe,. Ag,FeSiSe, and Cu,MnGeSe,. All three
compoeunds have orthorhombie symmetry, with the wurtz-stannite structure, and have semiconductor properties, The
resulling curves of M versus B have been used to give information on the magnetic spin-flop and magnetic saturation
transitions, The observed values of the spin-flop field B, differ appreciably for the three cases, with mean values of 0.35T
for Ag, FeSiSe,. 40T for CuyMnGeSe, and 1357 for Ag, FeGeSe,. The saturation behavior is also very different from
one cogpound 1o another. In the case of Ag, FeSiSe,. the magnetization curve at low fields ( < 3 T) is quite different for
the cases of pulsed ficld and steady field measurements. This is attributed to domain eflects, with Ag, FeSiSe, showing
weak ferromagnetic behavior because of erystallographic spin-canting. This effect can also be the cause for the very low
value of B, in this compound. 13 2001 Elsevier Science B.Y. All rights reserved.

Kevwowds: Quaternary magnetic semiconductors, Antiferromagnetic spin-flop; Saturation field

1. Introduction

Quaternary magnetic semiconductors have been
invesligated recently as possible new materials for
semiconductor devices [1]. In part of a current
research programme, the magnetic behavior of the
compounds Ag,FeSiSey (AFS) Ag,FeGeSey
(AFG) and Cu; MnGeSey (CMG) is being investi-
gated. All these compounds have orthorhombic

* Corresponding author,
E-mail address: mguinteri@eens ulave (M. Quintcrol

symmeltry, with wurtz=stannite structure [ 2,37, and
are basically antiferromagnetic [4]. The samples
used in the present work are polycrystalline. Here,
the magnetic behavior at high magnetic fields is
determined.

Theoretical analysis (e.g. [ 5.6]) shows that for an
antiferromagnetic material, in the field-temperature
(B=T1 plane of the magnetic phase diagram, three
phases can occur: the paramagnetic (P} the anti-
ferromagnetic (AF) and the spin-flop (SF} phases.
The analyses have been mainly concerned with
uniaxial materials with an easy-axis z. and it is seen
that the detail of the diagram depends on the

0921-4526/01/5 - see front maltter 7 N1 Elsevier Science B.V. All nights reserved.

PIl 50921-4526(00)00702-X
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orientation of the magnetic ficld applicd along the
z direction. Lines of interest in the diagram are the
transitions between the phases, i.e. AF-SF,(8;). the
spin-flop field, and AF-P and SF-P, (B,). the salu-
ration field. In the present work, measurements
were made to investigate B; and B, at helium tem-
peralures.

2. Samples and measurements

The polycrystalline samples used were prepared
by the melt and anneal technigque [3]. Measure-
ments of magnelization M as a function of applied
field B were made at helium temperatures (a) using
the high field pulsed technique (Toulouse) [4] for
fields up to 35T, and (b) using the SQUID steady-
field system (Merida) [4] with fields up 1o 6T.

3. Results and analysis

Since the present work was done on polyerystal-
line orthorhombic samples, the theory mentioned
above cannol be expecied to explain the present
data quantitatively. However, it is useful in a quali-
tative discussion of the results, Figs. 1 (AFG),
2 (AFS) and 3 (CMG) show the varalions of
Mé\:riih B oblained for the three compounds with

b isii i

o n i . | La al iy
[ ] [ ] 10 16 20 25 a0
B(T)

Fig. 1. Ag,FeGeSe,. Variation of magnetization Al with ap-
plied magnetic field 8 showing spin-flop behavior, for measure-
menis using pulsed fickd system.
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Fig. 2. Ag;FeSiSe,. Variation of magnetization M with applied
magnetic field B, for measurements using pulsed field system.
Tnsel: Expanded version of graph to show spin-flop behavior.
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Fig 3 Cu, MnGeSe,, Variation of magnetization M with ap-
plied magnetic field B showing satoration at 20T, for measure-
wients usang pubsed field system. Inset: Derivative d M UB curve
1o show the spin-llop transition

the pulsed system, while Fig. 4 shows the M versus
B data obtained for AFS with the steady-lield
technigue.

Considering first the spin-flop behavior, in Fig. |
the By transiion for AFG is clearly seen. It 15
observed that an appreciable hysteresis is present,
with B; having a value of 16.2T with increasing
B and approximately 10T for decreasing 8. The
theoretical analysis in Rel. [6] indicated that
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Fig. 4. Ag,FeSiSe,, Vanation of magnetization M with applied
magnetic field B. for measurements using a steady field
syslem.

hysteresis should occur, but it was nol observed in
that work on single crystal GdAlO,. For the AFS
and CMG data, no such large B; effect was ob-
served. However. in Fig. 2. the amplified curve in
the inset shows a small By transition at relatively
very low values of B, with B; values of 0.4 and 0.2T
for the up and down cases. Similarly. in the CMG
data. no By transition is casily seen, but the inset in
Fig. 3 gives a derivative dM/dB curve for the up
run, which shows a small transition, the temper-
ature behavior of which shows spin-Nlop form, with
a By of approximately 5T. A corresponding value
of =4T is obtained lor the down run.

When the results from the steady-lield measure-
ments on AFG and AFS were compared wilh the
pulse field data (in the range 0 < 8 < 6T), 1t was
found that for AFG the data were in reasonable
agreement. However, for AFS the two M versus
B curves were very different (Figs. 2 and 4). The
steady-field data at low B is typical of weak fer-
romagnetic behavior, and is attributed 1o the cant-
ing of the mainly AF spins resulting in a small
ferromagnetic component. The curve of magnetic
susceplibility versus temperature shows agreement
with this [7]. From the data, the canting angle 4 is
estimated to be between | and 2°. This behavior is
nol seen in the pulsed ficld data because the fer-
romagnetic domain relaxation time is too long lor

the effect 1o be observed in the rapid rise-time of the
pulse.

This weak lerromagnetic component can also
explain the very low wvalue of B, for AFS. An
approximale analysis of the AF spin-flop behavior
[5] indicates that B} = {2K/(x: — 7,)}. where
71 and y; are the susceptibility with B parallel
and perpendicular to z, respectively. Il a small ferro-
magnetic component is added to the analysis, the
modified relation becomes B = [2K/!(x: — 1)
cosd + 7, sind) ). where y. is the ferromagnetic
susceptibility. Since y,, will be much larger than
¥1 or ¥z, even a small value of & will result in a large
reduction in By compared with the purely AF case.

With regard to the saturation field 8B,,
a transition is clearly observed only in the case of
CMG (Fig. 3), where the transition is seen at 20.0T.
With AFG and AFS (Figs. | and 2), lor liclds above
B;. in both cases the M versus B graph shows
continuous curvature up to the highest value of
B observed. This behavior is due to the polycrystal-
line nature of the orthorhombic samples, which
results in all possible values of 0, the angle between
B and z, being present in each sample. Theoretical
analysis [8] shows that the spin-flop transition is
discontinuous al B; when 00 = 0° but, as { increases,
becomes a smooth curve extending over a range of
B that increascs as 0 increases, with M versus B be-
coming a straight line at @ = 90°. 1t is also found
[6] that the value of B, varies with @, B, increasing
as { increases. On this basis, Fig. 5a shows a sche-
matic diagram of typical forms to be expected for
the M versus B curves lor dilferent values of .
Fig. 5b shows the form to be expected from a sum-
malion over all values of 0, which corresponds o
the results observed for AFG and AFS. A tangent
through the origin to this curved part of the graph,
as in Fig. 5b, gives an estimate of where the SF-P
saluration transition starts to occur. Thus for AFG
{Fig. 1), B, staris at about 27 T and continues above
35T. In the case of AFS (Fig 2), the onset of the
saturation (ransition occurs at about 1 T. However,
it appears that the B, and B, iransilions overlap
appreciably, so that it is difficult tv make any esti-
mates of range. Again, the very low values for
B, are probably due Lo the effects of spin canting.
For CMG (Fig. 3). the behavior is very different,
with B, extending over a small range, 20-23T.
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- a - o)

Bso B

Fig 5. {a) Schematic diagram to show Lhe variation of magnetize
ation M with applied field B for various values of @, the angle
between B and the cacy direction of magnetiration = (h) Fx.
pected vanation of M with 8 oblained by summing over all
values of 0 occurring in a polycrystalhine sample. B, and
B, are the values of M, for O of 0 and 90, respectivedy.

4. Conclusions

All three compounds show the expected mag-
netic phase diagram form with both B, and
B, present and hystercsis in the By values. In cach
case, both By and B, are observed over a range ol
B values because of the polycrystalline nature of the
samples. However, the overall magnetic behavior

is very diflferent in the three cases. With AFG
and AFS, the difference is mainly due 1o the fact
that AFG is purcly AF, while AFS shows weak
ferromagnetic form due to crystallographic spin
canting. Previous crystallographic work has in-
dicated that the detailed structure of CMG s prob-
ably different from AFG and AFS [3,9], which
could account for the differences in the magnetic
behavior,

References

[1] T. Fries, Y. Shapira, F. Palacios, M.C. Moron, G.J. Mcin-
tyre, R, Kershaw, A. Wold, EJ, McMill Jr, Phys. Rev. B 56
11997) 5424,

[2] W. Schafer, R. Nitsche, Mat. Rex. Bull 9 (1974) 645

1) M. Quintere, A, Barreto, P. Grima, R. Tovar, G. Sincher.
PJ. Ruir, J.C. Woolley. G Lamarche, A-M. Lamarche,
Mar Res. Bull, M (1999) 2263,

[4] E Quimtero, R, Tovar, M. Quintera, ). Gonzalez, J M.
Rrote, 1. Rakoto, R, Barbarte, .C. Woolley, G. Lamarche,
A-M. Lamarche, J. Magn. Magn, Mater, 210 (2000) 208,

[5] Y. Shapira, 5, Foner, Phys. Rev. B 1 (1970) 3083,

[6] K.W. Blazey. H, Rohrer, R, Webster, Phys. Rev. B 4 (1971)
e

[7]-M. Quintero, 1o be published.

[£)/5. Fomer, int G.T. Rado. H. Suhl (Ed<). Magnctism, Yol. I,
Academic Press, Mew York, 1963, p. 388

191 A-M. Lamarche, A. Wilisher, 1. Chen, G. Lamarche,
J.C. Woolley, J. Sol. State Chem. 94 (1991) 313,



Materials
Research
Bulletin

Materials Research Bulletin 37 (2002) 10111022

Crystallographic characterization and magnetic
properties of the Mnlny(,_.,Ga,.Se4 alloy system

R. Tovar , M. Quintero , E. Quintero , P. Bocaranda , J. Ruiz |
R. Cadenas , A.E. Mora , L. Heger , J.M. Briceiio ,
H. Rakoto , J.M. Broto , R. Barbastc

YCentro de Estudios de Semiconductores, Departamento de Fisico, Facultad de Ciencias,
Universidad de Los Andes, Mérida 5101, Venezuela
*Departamento de Fisica, Focultad de Ciencias, Universidad del Zulia. Maracaibe, Venezuela
“Laboratorio de Andlisis Quinicn v Exsirucinral de Materiales. Departamento de Fisico.
Ulniversidead de Losx Andes, Mérieda 50, Venezuela
YPMC-SNCMP-INSA Complexe Scientifique de Rangueil, FF-31077 Toulouse Cedex, France

(Refereed)
Received 5§ February 2000 accepred 26 June 2000

Abstract

X-ray powder diffraction, differential thermal analysis DTA and magnetic susceptibility y
measurements were camed out on polycrystalline samples of the alloy system Munlng, . ;.
Ga,.Sey. Magnetization measurements at 2 K in magnetic fields up to 35 T were made on the
MulnsSey and MnGasSe, compounds. From the lattice parameler values, the Timits of single-
phase solid solution were cstimated. At roorn temperature, the solid solutions extend over the
range 0 < £ < (.30 for the §-phase and from (.75 1o 1.0 for the n-phase. Values of Ty, the Néel
temperature, were obtained from the cusp in the y versus T curves. Values of Curie-Weiss
temperature () were determined from the 1y versus T curves for the single-phasc samples in
cach range. The magnetic results indicate that for 0 < z < (.34, the Mn is randomly distributed
over the cation sublattice, the phase having space group R3m and the compound Mnin,Sey
(z = 0) was found to be spin-glass, with Ty = 2.75 Kand ! = =94 K. The high z single phase
1 alloys show an ordered distribution of the Mn?' ions on the cation sublattice and were
antiferromagnetic showing ideal Curie-Weiss behavior, with Ty = 8 K and the Curie-Weiss
temperature 0——24 K. « 2002 Elsevier Science Lud. All rights reserved.

Kevwornds: A. Semiconductors: A, Magnetic materials; C. X-ray diffraction; D. Magnelic properties
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1. Introduction

Over recent years, a great deal of attention has been given to semimagnetic
semiconductors alloys whose lattice is made up in part of substitutional magnetic
ions. The understanding of magnetic properties of these materials is important not
only because of its inherent interest as a problem in magnetism, bul also because of its
bears on electrical and optical behavior of these materials. Exchange causes novel
spin-dependent phenomena in such materials including giant spin-splitting of the
bands, large Faraday rotations, magnetic polarons, etc. |1].

The materials that have been most studied are the semimagnetic semiconductor
alloys obtained from (he tetrahedrally coordinated A"BY' semiconductor compounds
by replacing a fraction of the group A" cations by manganese, e.g. Cd, _,Mn,Te 1.
Similar alloys can be obtained by introducing manganese into the equivalent temary
compounds, the tetrahedrally coordinated A‘B'“C;" chalcopyrites, e.g. CulnTe,. One
way ol introducing Mn into these chalcopyriles is to form alloys with MnTe, e.g.
{Culn)y_.Mn;.Te,. These alloys have been investigaled in some detail |~ 1],

Anather group of compounds that shows the tletrahedrally bonded lorm and contain
Mn are the MnB!,"C}" compounds, e.g. Mnln,Te;, which have a defect 142m
tetragonal structure closely related 1o the 742d |-+l It has been shown, for the
MnB}"C:” compounds, that those in which the Mn atoms are disordered have very
difTerent magnelic behavior from those showing an ordered Mn arrangement. In
recent work ||, the magnetic behavior was studied for the MnGaySe,, Miln,Sey
and Mnln;Tey compounds and [or some alloy systems of which they are components.
It was found that when the Mn and Ga/ln atoms are ordered on the cation sublattice, as
in the case for MnGa,Sey, the compound shows almost ideal antiferromagnetic
behavior. However, when the Mn and Ga/ln atoms are randomly mixed in the
sublattice, as in the case for MnIn,;Tes, the compound shows spin-glass behavior.,
It was found that these conditions apply also in the various alloy systems and it was
shown [7 “| that values of the Curie-Weiss constant (), determined from magnetic
susceptibility measurements, gave a very good indication of the ordered arrangement
of the Mn atoms in the various materials,

In the present work, the alloy system Mnlng . Gas Sey was investigated. This
system differs from those considered in previous works in that the Mn™' ions are
present in the terminal compounds, i.e. Mnln:Sey and MnGa,Scy, so that the alloy
samples are obtained by mixing the In and Ga atoms. Earlier crystallographic studies
made on the terminal compounds have shown that the crystal structure of MnGa,Se,
is a defect tetragonal chalcopyrite (n-phase) with lattice parameters a = 5.674 Aand
¢ = 10.757 A, isomorphous with CdGa,Sy, space group /4 i - g while for
Mnin,Se,, the structure is trigonal (8-phase), with space group K3m and lattice
parameter values a = 4.051 Aand ¢ = 39.46 A = 1 | |, For the case of MnGa,Sey, the
lattice vacancies and the Ga and Mn atoms are ordered on the cation sublattice, bul for
Mnln,Se,, the Mn and In atoms are randomly distributed on these sites.

For the alloy system, Mnlny_,Gay.Ses, measurements of X-ray diffraction,
dilTerential thermal analysis (DTA) and magnetic susceplibility y were made for a
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wide range of z values. From the resulting data, the limits of single-phase solid
solution were estimated and the values of the Cunie-Weiss ! temperature used to
indicate the ordering of the Mn? " jons in the various single-phase ficlds.

2. Sample preparation and experimental technigues

The polycrystalline samples of Mnlnag, _.,Ga, Sey used in this study were prepared
by the melt and anneal technigue i In each case, the components of | g sample
were made from the appropriatec amounts of the clements and were sealed under
vacuum in small quartz ampoules, which had previously been carbonized to prevent
interaction of the components with the quartz. The components were melied wgether
at 1150 °C for about an hour, annealed to equilibrium at 500 °C, then cooled to room
temperature by leaving the ampoule in the switched-off furnace.

In every case, X-ray powder photographs were taken at 300 K on a Kodak DEF-392
film with a calibrated Guinier de Woll camera (Enral-Nonius FR552) using Cu
(A= 1.5406 .54.] radiation, to check the equilibrium conditions as well as the presence
ol seccondary phases. 11 was lound that an annealing period from 20 1w 30 days
produces specimens with good equilibrium conditions. Alter the equilibrium con-
dition of the prepared sample was checked, the anpular, 20, peak positions were
measured visually with an Enraf-Nonius FR508V52 optical system. The X-ray
diffraction patterns, obtained for each sample, were indexed with the computer
program DICVOL91 | ' *| using an absolute error of 0.05° (20) in the calculations.

The composition of the Mnlny,_.,Ga;-Sey alloys was determine by an energy
dispersive spectrometer Kevex model Delta-3 attached to a Hitachi scanning electron
microscope model 5-2500. The standard error in the analysis was about +10%. The
chemical analysis results for the samples shown by X-ray data to be single phase are
given in T | from which it is seen that the experimental data apree with the
calculaled ones and thereby conlirm the stoichiometry ol the materials.

Phase transition temperatures were obtained from DTA measurements using a
Perkin Elmer DTA-7 equipment with gold used as reference material. The charge was
of powdered alloy of approximately 1(0{-mg weight. Values of the melting point for
the materials were obtained from the peaks on the DTA cooling curves. Each phase
transition temperature was determined from the basc line intercept of the tangent to
the leading edge of the peak in the difference signal. Both heating and cooling runs
were carried out for cach sample.

For each single-phase sample, magnetic susceptibility measurements as a function
of the temperature T from 2 to 300 K were made using a Quantum Design MPMS-5
SQUID magnetometer with an external magnetic field of 1 x 1072 T. The resulting
1/7 versus T curves were analyzed to give various magnetic parameters, as discussed
below.

In the case of the Mnln.Sey and MnGa.Se,; compounds, magnetization measure-
ments were performed using the high magnetic field facilitics in Toulouse. The ficld is
produced by the discharge of a capacitor bank in a resistive copper coil. The



Tahle 1
Chemical analysis results for the system Mnlng,, . .Ga;.Sey

L Mn (atomic %) In (atomic %) Ga (atomic T) Se (aomic T)

Nominal Obscrved MNuominal Observed  Nominal  Observed  Nominal  Observed

0.0 14.29 14.57 28.57 28.04 - - 57.14 57.39
0.05 14.29 14.19 27.14 2609 1.43 1.41 57.14 58.30
010 1-4.29 14.02 25.71 2188 285 299 57.14 5810
0.15 14.29 15.14 24.29 2306 4.28 4.47 57.14 51.32
0.20 14.29 13.64 22.85 .95 5.71 5707 57.14 59.64
0.25 14.29 13.99 21.42 20084 714 7.45 57.14 51.71
0.30 14.29 14.47 20.00 18.46 8.57 853 5714 58.54
0.75 14.29 15.35 T.14 1.99 21.43 15.55 5714 6l.10
0.80 14.29 14.50 5.71 578 22.86 I18.58 57.14 61.12
(.85 14.29 14.47 4.24 176 2929 25.04 5714 50.14
0.9 14.29 12.40 2.86 249 2571 2513 57.14 59.79
0.95 14.29 12.63 1.42 1.24 2704 25.54 57.14 6.0
1.0 14.29 13.43 - = 28.57 M)4R 57.14 56,04

maximum field (35 T) is reached within 100 ms and the decreasing time is 300 ms. In
order to measure the magnetization, two pick up coils are mounted 1o give zero
induced voltage in absence of the sample. The signal in the presence of sample is
proportional to the derivative of its magnetization.

3. Results
21 X-ray and DTA results

The X-ray results showed that a limited range of single-phase behavior occurred at
both ends of the diagram, while in the intermediate range, the presence of two phases
was observed. The single-phase at low z (00 < z < 0.30) was seen to have a trigonal
8-phasc (space group R3m). At the MnGa;Se,4 end of the diagram (0.75 < z < 1.0),a
defect tetragonal structure, i.e. with one in four cation sites being vacant, n-phase
with a space group /4 was obscrved. Appropriate lattice parameter a, ¢ and c/a
values were deterimined for all samples and these are listed in 1alsle . It was found
that in the range of the tetragonal n-phase the variation of this parameter with z can
be taken, within the limits of experimental errors, as linear. While in the case of low ,
i.e. in the range of trigonal §-phase, the variation of the parameter @ with z can be
fitted, within the limits of cxperimental errors, to a quadratic relation, the equations
obtained are:

as(z) = 4.0498 — 5.7138 x 10 °z — 0.361922 (A), 0<z<0.3

an(z) = 5.7704 — 0.098: (A), 075<z<1
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Table 2

Lauice parameter and melting temperature values for the system Mnolns,, - Gas.Sey

z a (A ¢ (A) cla h(C
0.00 4.050 39,358 9719 10200
005 4,049 3,583 9.775 10330
0.0 4,044 39773 9.831 10266
015 4.041 19.775 9843 1{MNIR.R
0.20 4,035 19,371 9.757 10052
125 4026 39633 9819 9750
0.30 4.015 39.396 9.863 9703
.35 4014 39744 9,941 9729
040 4014 39,750 9.9403 2605.5
(45 4,014 U748 9.3 96(0).-4
.50 4,014 39,752 9904 957.1
.55 4014 19.750 4903 951.6
.60 41014 39.750 LINKD 9319.8
(165 5.697 10.794 1.895 936.3
070 5.697 10,792 1.894 924 8
.75 5.697 10,808 1.897 921.9
(.80 5.692 10.778 1.893 9173
(LRS 5689 10770 1.R93 9112
(L9} 5,680 10,764 1.895 930.00
L95 5070 10, THhS 1.896 9378
1.0 5.674 10.757 1.895 950.0

In the intermediate range, i.e. 0.3 < z < (.75, the values of the latlice parameter a
obtained for the 5- and 1n-phases were found, in each case, 1o be approximately
constant independent of z, this result shows that a two-phase behavior occurs in this
composition range. The resulting lattice parameter values corresponding to the
Mnin;Se; and MnGa,Se; compounds are in good agreement with the previously
published data = 1:1.

From the DTA results, it was found that at 7 = (), MnlIn,Se,, transitions were
observed at 350, 750, 910), 980 and 1020 °C in agreement with those previously
published [“|. While in the case of MnGa,Se, (z = 1.0}, transitions were detected at
550, 605, 760, 9K and 955 “C, also in good agreement with the corresponding values
obtained from other systems for which this compound is component | 1 | 1+, These
compounds were found to have a peritectic melt and the same result was observed for
each composition z. The melting temperature values estimated from the cooling DTA
data are given in bl

3.2. Magnetic results
Measurements of magnetic susceplibility y were made on samples shown by the

X-ray photographs o be single phase. The resulting graphs of 1/ versus Twere found
to be very similar in form to those reported previously for MnBi"Cf' and for some
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Fig. 1. “Typical Wy vs. T curves for the Mnlny, -, (ia;,Seq alloys: (a) sample with z = 0.9, (b) sample
with ; =10.2,

alloys systems ol which they are components %1/ 12], Typical curves for each
single-phase fields are shownin !+ 1+ il forz = 0.9 and 0.2, respectively. I
shows the obtained M versus H curves at 2 K for the Mnln,Se; and MnGa,Se,
compounds. For the sake ol space, a complete quantitative analysis of M(IT) curves
obtained a various tlemperatures for these compounds will be given in a further work.
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Fig. 2. Variation of magnctization. M with applicd magnetic lield, 1 at 2K for (i) MalogSe, and
ib) MnGu;Se,.

It is seen from 11¢ |4 that in the range 0.75 < z < 1.0 (1 lield) the samples showed
ideal antiferromagnetic behavior, giving a linear 1/¢ versus T form down to the Néel
lemperature Ty, which was observed as a sharp cusp in the graph. However, alloys in
the range () < z < 0.30 (5 field) (' + - 1), the 1/y versus T curves showed deviations
from the linear Curie—~Weiss behavior at lower temperatures, indicating either spin-
glass behavior or a mixture of part spin-glass and part antiferromagnetic form i . In
all cases, the linear regions of the 1/y versus 7" graphs were extrapolated to obtain
values of the Curie-Weiss temperature (.

As mentioned above, the curve in v+ 1+, for a sample with z = 0.9, shows a linear
Iy variation with T over the complete range investigated, with a Curie-Weiss ()
value of —24 K. The curve in '+ - it for the £ = 0.2 sample, is linear down to

approximately 50 K, but then deviates appreciably from the Curic-Weiss behavior. In
this case extrapolation of the linear region of the curve gave a value for ) of about
— 100 K.

As was shown previously | ', the antiferromagnetic behavior occurs when the
Mn atoms arc ordered on the cation sublattice, while disordered, random distribution
of the Mn results in the spin-glass behavior. Thus the value of ¢ obtained from the
magnelic susceptibility measurements gives a very good indication of the degree of
order of the Man on the cation sublattice. The resulting values of @ and Ty as a function
of z are shown in * . = o' respectively.
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Fig. 3. Varation of the magnitude of the Curie-Weiss temperature # (which itself is negative) as a
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4. Analysis and discussion

As indicated above, at low temperatures two single-phase solid fields occur. The
first one (&) having trigonal lattice based on a close-packed Se sublattice with the Mn
and In atoms occupying both tetrahedral and octahedral interstices of the Se
sublattice. The second one (1) having body-centered tetragonal lattice based on
some cation ordering in the zincblende sublattice. With the polyerystalline samples
used in the present work, it is quite difficult to make any estimate from the powder X-
ray data of the arrangement of the Mn in each lattice. However, as was shown
previously |=.1 1 111 "0 for alloys of similar phase diagrams, the values of the Curie—
Weiss constant 8 determined from magnetic measurements give a good indication of
the ordering of the Mn atoms in the lattice. Thus, in the present work, the values of ()
shown in Fiy 3 can be used to give information on the form of the 8- and n-phases.

For ordered strucilures which have a body-centered tetragonal structure with
¢/a == 2, based on a cubic zincblende type subcell, the anions forn a cubic cluse-packet
lattice. The cations sites form four different pairs, the sites in cach pair being identical
because of the body-centered symmetry, and these can be conveniently labeled:

(1) 0,0,0 and 172, 12, 1/2
(ii} 172, 142, 0 and 0,0, 112
(iiiy 0,172, 114 and 1/2, 0, 3/4
(iv) 1/2,0, 1/4 and 0, 1/2, 3/4

These positions can also be labeled according to the standard crystallographic
nomenclature, viz.

14 : (i) - 2a, (i) — 2b, (iii) — 2¢, and (iv) — 2d
I42m : (i) — 2a, (ii) — 2b, (iii)and (iv) —4d

1.e. (i) and iv) must be identical.
1424 = (i) and (iii) - 4a, (ii)and (iv) — 4b,

e, (1) and (1) are identical, and (1) and (iv) are identical.

In previous work [ © 8 it was found that if the Mn atoms are present over (a) on only
one of the four differcnt sites (resulting in 74 or 142m or symmetry) or (b) on two of the
four different sites (as is reguired for FEZd]. with antilermomagnetic exchange between
the Mn atoms, no [rustration occurs, the maiterial shows the ideal Curie-~Weiss behavior
described above, and it shows antiferromagnetic behavior at low teimperatures.

For the cases when the Mn atoms are randomly distribuled over (¢} three difTerent
sites or (d) over all available sites, with antiferromagnetic interaction between the Mn
aloms, [rustration will always occur, the geometry of the occupied sites being
identical with that for face-centered cubic case.

As shown previously ' ', when the alloy system is produced by substituting a
fraction of non-magnetic cations by Mn atoms the values of () are found o vary
linearly with the Mn concentration, for a given Mn concentration, a change in the
ordering of the non-magnetic cations causes only a small change in the value of 0,
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Returning to the magnetic data, ' +- * oni # show the variation of (1 and Ty with z
for the present alloys. It is seen from 11+ that the 0 values fall into two different
groups. For all of the MnGaaSe,-rich samples (z > 0.75), the 1/y versus T curves are
of type shown in 1 v 1, and values of @ are relatively low and, within experimental
limits remain constant with 2. Also, magnetic susceptibility measurcinents carried out
under zero-field cooling (ZFC) and ficld cooling (FC) on each sample gave identical
results, i.e. no temperature hysteresis was observed for the n-phase samples. These
results indicate that, in this ficld ), the Mn atoms are ordered on the cation sublattice
in such a way that magnetic frustration does not occur below the magnetic ordering
temperature 7. Thus, the Mn atoms are situated on one type of site, e.g. on site (i), or
on two sites, e.g. on (i) and (iii) sites, but not on three or four types of site, since this
would resultin frustration. For the space group I4, which is the only tetragonal form in
the present alloy system, the occupation of two sites, e.g. (i) and (iii), is ruled out in
this case. Thus, for 74, symmetry sites are occupied as (i) Mn, (ii) Ga or In, (iii) Ga or
In. and (iv) vacancy.

For the Mnln;Sey-rich alloys with trigonal symmetry (0 < z < 0.30). the 1/y versus
Tcurves are of type shown in !+ - ! giving higher values of (. as seenin | 1 . Again
these values remained constant with z. [t was found that the y(7) ZFC and FC curves
split at the critical temperature for each sample, i.e. lemperalure hysleresis was
observed in this -phase range, see 1 . With the difference in symmelry, il is not
possible Lo draw any detailed conclusions in this case, but again itis seen that the values
of # and the large deviations from Curie—Weiss behavior confirm that the Mn atoms are
distributed al random on the cation sublattice, resulling in a spin-glass behavior.
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Fig. 5. Varimtion of ZFC and FC susceptibility y with T for the Mnln,Sey compound.
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Anuother point that support the above interpretation is that, as observedin !0, the
value of the saturation field Hs for MnGaaSe, is lower than the Hs value of MnIn,Se,
which was not reached in the present measurements. Hence, these results indicate that
the interaction between the Mn?" ions is higher for samples in the disordered field in
agreement with the higher @ values obtained in this & range.

For the case of Mnln,Sey (z = 0), Dol et al. |1 1] reported a value for 0 of =60 K
and found no indication of a magnetic transition above 2 K. However, the present data
indicate that Mnln,Sc; has 00 = —95K and shows a spin-glass transition at
Ty = 2.75 K. Because, as indicated above, the magnetic behavior of these materials
is sensitive to the detail of Mn distribution on the cation sublattice, it is possible that
the differences between the present results and those of Dol et al. are due to
differences in the methods used o prepare the Mnln,Sey samples.

5. Conclusions

The alloys of the form Ay, _.,Mn,BY'C" investigated previously {11,111 had
terminal compounds wilth very similar structures, i.e, both having tetragonal ordered
structures and differing only in symmetry because of diffcrent ordering of the cations
on the zincblende type substructure. However, in the present Mnlns,;  .Ga; Seq
alloys, the terminal compounds are appreciably different, with MnlnaSey having
trigonal symmctry and not being based on the zincblende substructure. As a result, the
T(z) phasc diagram is more complicated in this case than in the previous alloys
But even in this system the behavior is found to be very similar to that of the related
alloys. Thus, at temperatures close to room temperature, a change in the ordering of
the cations occurs and this produces changes in the magnetic behavior and in the
lattice parameter values, very similar to those observed in the related alloys systems.

The deviation of the 1/y versus T curves from the lincar Curic=Weiss form and the
higher  and Hs values confirm the random distribution of the manganese ions in the
trigonal structure of Mnln,Sey.
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