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Capitulo 1

Introduceion

Los borocarburos cuaterfarios son compuestos con féormula RT,B,C, donde R
es un ion trivalente de las ti€rras raras (B3 0 Y) y T es un atomo de transicion,
como Ni o Co [1, 2]. Estos €ompuestos cristalizan en una estructura tetragonal
centrada en el cuerpo (vedse la;F1g, 3.1) y simetria de grupo Ij/mmm [3, 4, 5, 6].

Estos materiales resultan interesantes debido al hecho de que la serie RNisB,C
estd constituida por: compuestos ‘superconductores no magnéticos (R=Y y Lu)
[5, 7], compuestos s6lo magnéticos (R=Pr, Nd,Gd y Tb) [8, 9, 10, 11], que exhi-
ben comportamiento de ferntiohes, pesades{R=Yb) [10], fluctuaciones de valencia
(R=Ce) [12], asf como el interesante fenémeno de coexistencia (con una fuerte in-
teraccion) entre superconductividad y maghetismo (R=Dy, Ho, Er y Tm) [2, 4, 7].
Esta variacion en el comportamiento-magnéti€o'y superconductor es el resultado
de que ambos fenémenos antagénicos«nyuelven a los electrones de conduccién: por
una parte, la interaccién entre los momentos magnéticos localizados R** es media-
da a través de los electrones de conduc€idn (interdcgién conocida como RKKY),
y por otra parte la formacién de pares de Cooper ‘que.da origen a la supercon-
ductividad (SC), también ocurre entre los electrones de'conduccién. Una clara
demostracion de la coexistencia de estos dos fendmengs”es el escalamiento de
las temperaturas de transiciéon magnética (T..,) v superconducto (T.s) de los
RNiyB,C con el factor de de Gennes (g — 1)2J,(.J, + 1), donde=l, es el momento
angular total y g es el factor de Landé; esto puede observarse ‘en‘la Fig. 1.1 [1, 2].

En contraste, las T,,, de los iscestructurales RCoyB2C no (tienen la misma
tendencia de escalar con el factor de de Gennes, ademés de que en estos compuestos
no ha sido observada superconductividad incluso a temperaturas tafi bajas como
20 mK [13].

Es evidente que las propiedades magnéticas de los RNi,B,C y RCosB,€ son
distintas. En general, la magnitud y orientacién de los momentos magnétiegs, de
los iones de tierras raras en los borocarburos, son gobernadas por el campocris:
talino (CEF). Por otra parte, las estructuras magnéticas dependen parcialmente
del campo cristalino y las interacciones RKKY [14]; dado que las propiedades
magnéticas en general (por ejemplo, las temperaturas criticas) dependen del tipo
de ion R3* del que se trate, es de esperarse que las estructuras magnéticas de
los RT5B,C sean diferentes al variar el metal de transiciéon o el dtomo de tie-




CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

rra'rara. Esto fue observado en los RNi,B,C [3] y RCosB,C [15], en los cuales
fuereh determinados varios tipos de estructuras magnéticas, por ejemplo estruc-
turas magnéticas conmensurables y de tipo inconmensurable con modulacién lon-
gitudinal' o transversal. De dichos estudios se desprende que el DyNisB»C es un
superconductor antiferromagnéticamente ordenado (T., ~ 6 K, T.,, =~ 10.6 K)
mientras gieyel DyCoyByC es un ferromagneto (7., ~ 8 K) no superconductor.
Tal diferencia‘en las propiedades electrénicas y magnéticas del material aiin no
son claras, par {16, que el objetivo de este trabajo es investigar la evolucion de las
propiedades estrutturales, magnéticas, térmicas y de transporte de las soluciones
solidas Dy(Ni;_,Co,)5B,C, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8), permitiéndonos de este modo
observar el cambiogejun compuesto superconductor con estructura magnética
AF, a un compuesto sioysuperconductor con estructura FM, asi como aportar
mayor experimental qui€, aunada a trabajos reportados previamente en este tipo
de soluciones [16, 17, 18¢permita a trabajos futuros dilucidar el porqué en los
compuestos RCo2B2C no se_presenta el escalamiento de las 7;.,, con el factor de
de Gennes.

Temperatura critica (K)

1] 5 10 15
dg =(@-1)30+1)

Fig. 1.1: Temperatura criticas de RNiyB,C [1, 2] y RC0,B,C [13] versus\factor de
de Gennes .

ﬂ el sgmndo capitulo, se presentan los fundamentos teéricos necesarios para
abordar el andlisis de los datos obtenidos; en el tercer capitulo, se presentan las ca-
racterfsticas de los compuestos RT»B,C, en particular de DyNiyB,C y DyCo,B,C.
Los métodos experimentales utilizados son descritos en el capitulo 4 de este tra-
bajo; los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 5. Finalmente, en el
capitulo 6 se presentan las conclusiones y sugerencias para trabajos futuros.




CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

L. Objetivos

1.1y Objetivo general

Determinar el efecto de la sustitucion de Ni por Co en las propiedades estruc-
turales, Magnéticas, térmicas y resistivas en las soluciones solidas Dy(Ni;_, Co, ), B,C,
(x=0.2, 0.4,'0.6, 0.8) y comparar con los resultados publicados para los compuestos
limites DyNi;BoC (x=0) y DyCo2B,C (x=1).

1.1.2. Objetives especificos

1. Estudiar la etolucién de las propiedades magnéticas, térmicas y resistivas
como funcién defla suStitucion de Co en Dy(Ni;_,Co,)2B2C (x=0.2, 0.4, 0.6,
0.8), a través del estudio de la evolucién de las siguientes magnitudes:

a) Temperatura de epdenamiento magnético (75, ), momento efectivo (g, ;)
y momento magnétice saturado (p,,,) a través de mediciones de mag-
netizacién y susceptibilidad magnética.

b) Temperatura de transieiéng entropia magnética y la dependencia del
calor especifico con la temperatura, a través de curvas obtenidas me-
diante mediciones de.calor espetifico.

¢) Contribucién magnétiea, acurvas“de resistividad.

d) Vector k, momento magnético erl campo cero, asi como efectos magne-
toestrictivos, a través de medicionesde difraccién de neutrones.

2. Comparar las propiedades medidag'con aquellas de DyNisBoC y DyCo2B,C,
permitiendo observar cémo la sustitucion canduce la evolucién de estas
propiedades desde x=0 hasta x =1.




Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Estructura ecristalina

Es importante analizar lastendencia de los pardmetros de red y volumen de
los compuestos R(Co,Ni;_, ), B5G%btenidos mediante el refinamiento de Rietveld
[19] a fin de indagar el tipo de jfferacciéon al que se deben los cambios en la
estructura cristalina cuando se sustituye el Ni por Co en la estructura. Existe una
ley empirica, conocida como ladey de'Vegard [20], que sostiene que, a temperatura
constante, existe una relacion dimeal entte los pardametros de red de una aleacién y
la concentracion de los elemertosssustituyentes; es decir, de acuerdo con esta ley,
los pardmetros de red variaran linealmente.consla insercién de Co. La expresion
matemadtica méds simple para la Ley de Vegatd es

a=a" (1 — ) + a%7) (2.1)

donde z es la fraccion molar del componente B y a%.¢ a% son los pardmetros de
red de los componentes puros A y B, respectivamente’

La descripcion de la estructura cristalina de los borocarburos R75B,C es efec-
tuada en el capitulo 3 de este trabajo, mientras que la déseripcién de la técnica
de andlisis estructural se realiza en la seccién 4.2.

2.2. Propiedades magnéticas

2.2.1. Interaccién de intercambio indirecta RKKY-

El hamiltoniando de Heisenberg, propuesto en 1928 por Werner Heisenberg y
Paul Dirac, es un modelo fenomenolégico de intercambio magnético. Estd " dado
por

H==Y Jsis, (2.2)
1,7

donde s; y s; son operadores de espin y .J;; es la constante de intercambio entre
dos espines. En el caso de la interaccién entre dos electrones, se tiene que

4
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J‘f_]' = /@:a(r‘f)@;(r.}').‘/(rf.}')@n(r‘f)@na(r}')dar‘fdar_}' (23)

Si dos eléctrones estdn en el mismo dtomo, Jy2 usualmente es positiva, minimizan-
do la repulsién coulombiana entre los dos electrones por mantenerlos separados.
Por otra parte, cuando los electrones estan en dtomos vecinos, el estado resultante
serd una combinacion de un estado centrado en un dtomo y de un estado centrado
en el otro. Estofavorece la formacion de estados singuletes y .Ji» es probable-
mente negativa., En general dependiendo de la sefial de .J12, los espines se orientan
ferromagnética o fantiferromagnéticamente.

Aunque este modelp dio respuesta a algunas interrogantes acerca del compor-
tamiento magnético deralgunos materiales, no permite entender las propiedades
magnéticas observadassypara algunos compuestos conteniendo dtomos de tierras
raras, ya que en estos loselectrones jf estdn fuertemente localizados y estdn
muy cerca del micleo, con inasmuy baja probabilidad que se extiendan mas que
unas décimas del espacio interatémico (excepto en algunos casos de Ce, Eu, Yb);
aun asi, es dificil explicar por”qué, el intercambio directo puede conducir a las
propiedades magnéticas observadas:

En un compuesto de tierras raras‘existen dos tipos posibles de interaccién.
En el primer tipo, el momente'magnético 4f del dtomo de tierra rara, polariza
la banda de conduccién, comotpar ejemplo’s via una interaccién directa s-f dada
por [14]

H;=—=2(g31) Lf(i=R))s;-J, (2.4)
iy

donde s; y r; son los espines y las coordenadas espaciales de los electrones de
conduccién, respectivamente y J; y R;“aquellas dé¢ los dtomos j, mientras que
Iiir(r; — R;) es la integral de cambio directa para estafinteraccion.

En el segundo tipo de interaccién, la polarizacién dé la banda de conduccién
debida al hamiltoniano anterior, oscila espacialmente con wun factor de amor-
tiguamiento de largo alcance y los electrones de conducciéfi polarizados, pueden
ahora interactuar magnéticamente con otros dtomos en la pogicion R;; dicha in-
teraccion es la conocida como interaccién de intercambio indiveécta (RKKY de
Ruderman-Kittel-Kasuya- Yosida) [14]

Hpxry = —2(g—1)° Z Lina(Rij)Ji - J; (2.5)
ij

donde la integral de intercambio indirecta I;,4(R;;) estd dada por

9rn2T2 (g — 1)2
Tna(Rey) = = ok Ry exp(— Ry /) 26)

x cos(x) — sin(x)

F(z) = por (2.7)
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conkp = vector de onda de Fermi, n es la concentracién electrénica [gobernada
porda densidad de estados N(FE))], Iz la interaccién de intercambio directa, Ep=
energiasde Fermi, A > R es el camino libre medio, I'= pardmetro de interaccién
s — [ y/R,; la separacién espacial entre los dtomos 7 y j. Para krR pequenas

esto conduee)a ~ %ﬁ'j entonces el ordenamiento es ferromagnético. Por otra
parte para k#R grandes, la interaccién es de largo alcance y tiene dependencia
oscilatoria con la'distancia entre los momentos magnéticos.

Trabajos reportados anteriormente, han demostrado que la estructura mag-
nética de los borecarburos cuaternarios estd gobernada por el acoplamiento de
los iones de tierras raras. El mecanismo dominante mediante el cual se da el
acoplamiento entre log mementos magnéticos de los iones de tierras raras (en
nuestro caso, Dy*") es T4 intgraccién de intercambio indirecta RKKY [21, 22, 23],
lo cual se deduce de la evidencia experimental al presentar T, altas, del mismo
orden que la T,,. Si en confraste, la interaccién fuese dominantemente dipolar, la
T, deberfa ser cercana a 1 K\lo que ciertamente no es el caso que nos ocupa.
Asi, podemos afirmar que el acoplamiento de los electrones de conduccién con los
momentos magnéticos locales, da origen a los ordenamientos magnéticos de largo
alcance en los RT5B,C, presentanda-untescalamiento de la T, con el factor de de
Gennes [24].

T X G2 Ty + 1) | g (2.8)

2.2.2. Ordenamientos magnéticos
J
En esta seccién, se presenta un record@torio de los ordenamientos magr@ticos

que pueden estar presentes en un material*del grupg FT>B,C. Recordemos que el
momento magnético de un dtomo libre tiefle tres origenésyprincipales: el espin que
afecta a los electrones, el momento angular orbital alredetop del niicleo y el cambio
del momento orbital producido por la aplicacién de un campé, magnético. Los dos
primeros efectos representan una contribucién paramagnétiéa a la magnetizacion,
mientras que la tercera es diamagnética [25).

Paramagnetismo

Una sustancia es paramagética cuando sus momentos magnéticos son.térmica-
mente desordenados de tal modo que tiene magnetizacién (M) nula para.un gampo
magnético externo nulo. Si el campo es no nulo, en#@nces se magnetiza parcial-
mente en la misma direccién del campo. Asi pues:?a susceptibi]jdaamamca
(x = %) es positiva, aunque muy pequena comparada con la unidad. La agﬁ%@h
térmica aumenta con la temperatura y tiende a oponerse el alineamiento del cam=
po magnético. En la Fig. 2.1 se muestra una representacion del comportamiento
de los dominios magnéticos en una sustancia paramagnética.
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Fig. 2.1: Representacion del compertamiento de los dominios magnéticos en un
material paramagnético.

Ferromagnetismo

Un cuerpo es ferromagnéticolcuando pdsegain momento magnético espontédneo
incluso en ausencia de un campesmagnétice” aplicado. El momento magnético
espontdneo sugiere que los momentos“inagnéticos estdn dispuestos de una manera
regular [25].

La interaccién directa de los momentos magnétitos+y la interaccién RKKY (es-
pecialmente en los RT5B»C) son dos de las causas principales de sus propiedades,
siendo el momento magnético de espin quien juega el‘papel predominante [26].

Experimentalmente, los principales fenémenos asociados a los materiales fe-
rromagnéticos son:

1) Magnetizacion espontdnea en ausencia de un campo magnético externo.

2) Variacién de la magnetizacién espontdnea con la temperatura, alcanzando
un maximo en 7' = () K y disminuyendo a cero a medida que| se’acerca a una
temperatura critica 7., llamada temperatura de Curie.

3) ParaT = T,,, el material experimenta una transicién de fase ferfomagnética-

paramagnética; para ' > T, la susceptibilidad estd dada por la leg de Curie-
Weiss

.
T4,

donde @, es la temperatura de Curie paramagnética, la cual puede expresarse en
términos de la interaccién de intercambio indirecta como

0, o (9= 1)*Ju( o + 1) |1 Y F(2krR,) (2.10)

n

X (2099
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donde F(z) estd dada por la Ec. (2.7).

4 En general, un material ferromagnético, por causa de los dominios magnéti-
cosgNio)presenta una magnetizacion espontdnea en la misma direccién a lo largo
de todosgu volumen.

Un gjemplo de arreglo ferromagnético es un cristal, se muestra en la Fig. 2.2
[27]. En los dtomos de las tierras raras pesadas (Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm
e Yb) es pesible encontrar ordenamientos de tipo ferromagnético, tales como el
mostrado en la(Fig. 2.4 (a) [28].

En términos dél hamiltoniano de Heisenberg [vedse Ec. (2.2)] donde J=J;;(j=
i £ 1 dtomos vecinos)'es la integral de canje que en un material ferromagnético
tiene un wvalor positivo, §1 es el espin del dtomo ¢ y §J- es el espin del dtomo
J.» puede verse que el mifnimo de energia se obtiene si los espines atémicos son
paralelos entre si.

Fig. 2.2: Ejemplo de un ordenamiento ferromagnético enamcristal [27].

Antiferromagnetismo

Un material antiferromagnético es aquel en que los espines de los eléctrones
de los dtomos se disponen antiparalelamente con un momento resultante ¢ergpor
delssio de una temperatura critica conocida como temperatura de Neel (Th) que
es la temperatura a la cual un material pasa de un estado paramagnético a.in
estado ordenado antiferromagnéticamente.

Se considera que los materiales antiferromagnéticos estdn constituidos por dos
subredes A y B entrelazadas, cada una de las cuales est4 magnetizada espontdnea-
mente en una direccién. Si el momento de la red A esigual al momento de lared B,
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sesCancela la magnetizacion y de este modo surge el antiferromagnetismo. En es-
togmateriales representa una gran ventaja determinar sus estructuras magnéticas
medianite la técnica de difraccién de neutrones.

Estestipo de ordenamiento se presenta generalmente en materiales donde se
intercalafn dtomos no magnéticos, tales como oxigeno, carbono o boro, entre iones
magnéticost actuando como agentes intermediarios de acoplamiento. En la Fig. 2.3
se muestran dés de los posibles tipos de ordenamientos antiferromagnéticos en un
cristal [27]. En 10s materiales que presentan este tipo de ordenamiento, la integral
de canje J=J;;(j= i £ 1 dtomos vecinos), toma un valor negativo, por lo que la
energfa de canje, presenitada en la Ec. (2.2) se ve minimizada cuando los momentos
magnéticos préximes,de la red de espines quedan antialineados o antiparalelos.
La interaccion de intéreambio indirecta RKKY puede inducir también un estado

antiferromagnético come en el caso de RNi,B,C (R=Dy, Ho).

Fig. 2.3: Ejemplo de dos posibles arreglos antiferromagnéticos,enL un cristal [27].

Ordenamientos helicoidales

Un material posee un ordenamiento magnético helicoidal cuando sus mementos
magnéticos se ordenan paralelamente entre sf en un plano, pero la direcciéfien el
plano subsiguiente se encuentra desfasada del anterior en un cierto dngulo."Enla
Fig. 2.4 (b) [28] puede observase un ejemplo de ordenamiento de tipo helicoidal
presente entre los momentos de las tierras raras pesadas.
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Fig. 2.4: Tipos de estructuras magnéticas de las tierras raras pesadas. a)/Ferromag-
nética, b) Helicoidal, ¢) Cénica, d) Spin density wave [28]. Cada circiilo representa
un plano de momentos ferromagnéticos alineados a lo largo del eje c. Losweetores
pequenos representan la direccién de los momentos gigantes contenidogen’cada
plano.
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2.2.3. Orbitales atémicos 3d y 4f

Em el presente trabajo, se ha realizado investigacion en compuestos que con-
tienen/unsdtomo de transicién y un dtomo de la serie de los lantdnidos. Es in-
teresanite/mencionar el hecho de que, en su estado elemental, el Ni y el Co son
dtomos miAgnéticos, sin embargo, en los RT5B,C su magnetismo se ve inactivado,
hecho atribuido a efectos de campo cristalino (CEF) (vedse la seccidn siguiente).
Los dtomos“de transicién con los que se realizé el presente trabajo (Ni y Co),
poseen una coufiguracion electrénica [Ar] 4s?, 3d® y [Ar]4s% 3d" respectivamente,
siendo el Ni el inas“estable desde el punto de vista energético, hecho que puede
ser apreciado en lasFig. 2.7 [29].

Los orbitales atémicos Jd, mostrados en la Fig. 2.5 [30], son de menor energfa
que los orbitales 4f, sin€mbargo, son mds externos que estos tltimos, por lo
que su influencia en la ‘densidad de estados (DOS) al nivel de Fermi (Ny) de los
RT,B,C es mas importante.que la de los electrones Jf, modificando de este modo
la estructura electrénica delsmaterial cerca del nivel de Fermi y, de este modo, la
mayoria de las propiedades magnéticas, térmicas y de transporte.

Oxz-y2

©NCSSM2003

Fig. 2.5: Orbitales atémicos 3d [30].

Como fue mencionado en la introduccién de este trabajo, los RT3B»C contienen
un dtomo de la serie de los lantdnidos, por lo que es importante mencionar algunas
caracteristicas de este tipo de dtomos. Se consideran lantdnidos a los dtomos qie
tienen orbitales 4f parcial o completamente llenos, del La (aunque este no posee
orbitales 4f) al Lu (orbitales 4f completos). La forma de estos orbitales puede
observarse en la Fig. 2.6 [31]. Recordemos que se trata de orbitales internos, que
no superponen con otros orbitales y por lo tanto no generan enlaces (excepto en
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el€aso de Ce, Eu e Yb), estando protegidos muy efectivamente de la influencia
de_edpas externas por los orbitales 5s% y 5p®. Es por ello que los estados que
se originan desde las diversas configuraciones 4 f™ sélo son ligeramente afectados
por el medio que rodea a los iones y permanecen prdcticamente invariables para
determinado ion en todos sus compuestos. Las constantes de acoplamiento de
espin-Grbipd son bastante grandes. Esto tiene por consecuencia que, salvo unas
cuantas exeepéiones, los iones lantdnidos posean estados fundamentales con un
s6lo v bien definido valor del momento angular total J,, cuyos valores para cada

uno de estos eléméntos puede ser encontrado en la Tabla (2.1).

Fig. 2.6: Orbitales atomicos 4f [31].

Dado que la diferencia electrénica entre los lantdnidos se da en una_eapa inter-
na, resulta complicado diferenciar unos de otros. Ademés, es importante recordar
el hecho de que el radio atémico de los lantdnidos, disminuye conforine/awmen-
ta el nimero atémico, situacién conocida como contraccion de los lantdnidos y
que tiene importantes consecuencias en la evolucion de las propiedades estruc-
turales y magnéticas de los RT3B>C, hecho que podré ser observado en la sé€citn
de Resultados y Discusién. En particular, en este trabajo ha sido empleado Dy
cuya configuracién electrénica es [Xe] 41 652, con un estado de oxidacién Dy?%.
Cabe mencionar que el Dy es un buen absorbedor de neutrones, siendo su uso en
reactores nucleares su principal aplicacién.

Por 1ltimo, es importante senalar que existe una relacién entre la T, [vedse
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Fig. 2.7: Comparacién energética entre los orbitales 3d y 4s para los dtomos de
transicién del primer periodo [29].

la Ec. (2.8)] de los lantdnidos mds-pesades con el factor de de Gennes; dicha
relacién fue demostrada por P. de Génnes [24] ntlizando un Hamiltoniano de tipo
Heisenberg para el intercambio indirecté y estd.dada por

dG = (g ~VW™L(LT Y (2.11)
donde g es el factor de Landé

_ 3 S(S+1)-L(L+1)
2 2J,(J, + 1)

S = momento angular de espin, L=momento angular orbital y=/, es el momento
angular total del ion lantdnido, de acuerdo a las reglas de llepddo de Hund. En
la Tabla (2.1) [28], se presentan los valores de L, S, J,, g y dG\para cada ion
lantdnido.

El escalamiento de 7., con dG ha sido mencionado en la Introddccion de este
trabajo y puede observarse en la Fig. 1.1. Por iiltimo, aunque la influengia.de la
variacién del dtomo lantanoide a la estructura electronica del material ng resulta
relevante, las propiedades magnéticas del mismo estdn intimamente relacignadas
con el factor de Landé y el factor de de Gennes, es decir, la influencia es débida
al acoplamiento espin-érbita de la tierra rara y con la interaccién entre los iones
R3*, gobernada por los electrones de valencia del 4tomo de transicién.

(2.12)
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Af[lon B3 [ L] S | J, g dG | pres | o
0 La 0 0 0 -
1| Ce [3]1/2|5/2]6/7 | 018 | 251 |2.14
2 Pr ) 1 4 4/5 | 0.80 | 3.58 | 3.20
31 Nd |6 [3/2]9/2 |8/11| 1.84 | 3.62 | 3.27
1 Pm 6| 2 4 3/6 | 3.20 | 2.68 | 2.40
54 Sm |5 (5/2| 5/2 | 2/7 | 446 | 0.85 |0.71
6 Eu 3 3 0 - - 7.94 | 7.0
TI7Gd |0 7272 2 1575 794 | 7.0
3 Th 3 3 6 3/2 | 1050 | 9.72 | 9.0
0 [ Dy |5 |5/2|15/2] 4/3 | 7.08 | 10.65 | 10.0
10 Ho 6 2 4 5/4 | 4.50 | 10.61 | 10.0
1| FBr 71643/2] 4 [6/5] 255 058 | 9.0
12 Tm o4 1 6 7/6 | 117 | 7.56 | 7.0
B Yb |8 A2 4 |72 032 | 454
14 Lu 0 0 0 0 0 0 -

Tabla 2.1: S, L, Ju, g, dG, ps,, g Para los diferentes elementos de tierras raras
[27, 28].

2.2.4. Campo eléctrice cristalino (CEF) y reduccién de p,;
Y Hsat

En los compuestos RNipBoC v RCe,B,C, tantoel Ni como el Co no presentan
contribuciones al momento magnéticotttal delsistema, ya que al calcular el mo-
mento efectivo y de saturacion, este se-péduce al aportado iinicamente por el ion
lantdnido R**. En general, se ha observado que esfos)momentos no son iguales
al valor dado por un dtomo R+ libre [vedse la Tabla{2:1)]. Este hecho ha sido
atribuido a un apantallamiento del momento magnéticé del dtomo de transicién
T.

La teorfa del campo eléctrico cristalino trata de describir el efecto del campo
eléctrico generado por los iones vecinos en las energias de log orbitales de valen-
cia de un ion en un cristal. Surgié como un intento por explicardas interesantes
propiedades que exhiben los dtomos de transicion, tales como ‘sus propiedades
magnéticas, sus diversas geometrias y su gran variedad de colores. Picha teorfa
fue propuesta en 1929 por Hans Bethe tras lo cual fue mejorada con varias modi-
ficaciones formuladas por John Hasbrouck van Vleck [32] en 1935. La ideaddsica
es que un ion libre colocado dentro de un sélido cristalino siente la preSencia
de un campo electrostitico originado por las cargas de dtomos vecinos. Asi, el
estado base de energia de los iones magnéticos serd influenciado por este dam-
po electrostatico que es conocido como campo eléctrico cristalino (CEF-Crystal
Electric Field). Uno de los efectos més notables del CEF es la reduccién o total
apantallamiento del momento magnético de los iones R* en los borocarburos
RT,B,C, por lo que es importante dar una idea general sobre la forma en que este
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campo puede ser cuantificado.

@Generalmente, la teoria del campo eléctrico cristalino puede ser entendida
aswmiendo dos conceptos:

a) Las formas geométricas de los orbitales 4 f (de los cuales hay siete, a saber:
23, fez? fyz?, fe(x® = 3y?), fy(y? — 322, foyz, f2(a? — 3y?) (vedse Fig. 2.6).

b) La pepulsién coulombiana entre cargas con igual signo.

A continudeion se presenta un bosquejo general de la forma en que el efecto
de CEF puede &er obtenido de mediciones experimentales.

Segtin la teorfa, el Hamiltoniano de CEF para los iones de tierras raras estd
dado por

Hopr = —|e| E Vi(ri) (2.13)
i,
donde Vj(r;;) es el potenefal.Coulombiano de los vecinos en la posicién j-ésima,
experimentado por un electréfi 4f en la posicién r;. Efectuando las transforma-
ciones matemdticas correspordientes [33], se tiene que el Hamiltoniano de CEF
puede ser reescrito como

HCEF — E B::i():f (214)

TL T

donde B son los coeficiente$ de campg eristalino (coeficientes de Stevens) y O
son los operadores de StevenssPara el céiso de una simetria puntual tetragonal
L /mmm de un ion R, como o¢urre en lo8 RT,B,C, el Hamiltoniano de campo
cristalino estd dado por [34]

Hepr = B0V + BIQYS BLOMLB200 + BLO} (2.15)

Los valores de B también dependen del-ion de tierfas raras. En general, para la
obtencién de estos valores son necesarias ‘mediciones_désdispersion ineldstica de
neutrones o medidas termodindmicas en un amplio espectro de temperaturas y
campos. Con frecuencia, como ocurre en el caso de los RTxByC, el término BYOY
es dominante y suficiente para la determinacién de la difeccidon del momento
magnético. Uno de los procedimientos experimentales para @btener el valor de
BY es el uso de la anisotropfa obtenida de la susceptibilidad” pragnética de un

monocristal; en este caso, BY puede ser evaluado usando la siguiente Ec. [35]:

10
B) = 6, —0 2.16
27 32, — 1)(2Ju+3)( L= ) (2.16)
donde J, es el momento angular total de la tierra rara, y ¢, —@ son las temperatu-

ras de Curie-Weiss cuando los monocristales estdn expuestos a campos maghébicos
perpendiculares y paralelos al eje ¢, (H | ¢, H || ¢). Se ha verificado experimén®
talmente que para valores de BY positivos, los momentos se ubican en el plafo
a-b, es decir, perpendiculares al eje ¢, como ocurre en los sistemas DyNi,B,C
(3] y DyCo2B2C [36], mientras que para valores B) negativos los momentos es-
tdan orientados paralalelamente al eje ¢, como ocurre en el sistema TmNiyB,C
y TmCoyB,C [3, 37, 38]. Dado que el sistema estudiado en nuestro trabajo es
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Dy(Co,Ni;_,)2BsC, esperamos que los momentos estén orientados perperdicular-
mente al eje c.

Fosydemds pardmetros pueden ser obtenidos mediante la dispersién ineldstica
de néutrones, por desdoblamiento cuadrupolar o por medidas de calor especifico
a altas temperaturas. El desdoblamiento inducido por el campo cristalino en el
momento afigular J, del ion R en las series RCo;B,C sobre la T, es sustancial
y estd relasiondo con el pardmetro de campo cristalino BY mediante (13, 39]:

dG (Z lez exl)(_3Bg’}lzz/I—;:115))

Jz

(Z exp(—3BY ,}'ZZ/TM))

Jz

Lo

(2.17)

donde dG es el factor desde Gennes, .J, es la componente z del momento angular
total J, y 7., la temperatura“de transicién magnética.

2.2.5. Evolucién térmica-de la magnetizacion

En general, los materiales ferromagnéticos, por debajo de T.,, presentan un
momento magnético espontdnée en atisencia de un campo magnético aplicado. En
la mayoria de los casos, la intefdgeion diregta o indirecta (como en nuestro caso) de
los momentos magnéticos es la ptincipal ‘catisa de sus propiedades, siendo el mo-
mento magnético de espin quienvjuega el papel{predominante. La magnetizacién
espontdnea implica una interaccién/dedargo alcance; estableciendo un orden mag-
nético entre los momentos magnéticos”dentro ‘de’ un dominio. Para obtener una
descripcion fenomenoldgica de la magnetiZacion espentdnea, Weiss supuso la exis-
tencia de un campo molecular H,, que acttia en cadf momento magnético, siendo
proporcional a la magnetizacién M, de la forma

H, =M (2.18)

7
donde « es la constante de Weiss. Consideremos un sélido conteniendo N dtomos
por mol, con un momento angular total .J,. Entonces, de acuerdo con la teorfa
cudntica del paramagnetismo [27]:

M(H,T)= NgpgJ,B(x) (2.19)
donde Bj es la funcién de Brillouin, dada por

_2J,+1 2J,+1 1

By(x) = 7 coth(Tju.L) — — coth(=—ux) (2.20)

T = gfuB'}”-(He:l:L + h'._"‘l-'f)
o kT

siendo g el factor de Landé (Ec. (2.12)), kp la constante de Boltzman y pp el
magnetén de Bohr.

(2.21)
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La Ec. (2.21) describe el caso general en que un material est4 bajo la influencia
de uf campo H,, mds un H.,,. Cuando la interaccion magnética estd ausente o es
muy’péquena, tenemos un material paramagnético (kH <€ Hey y 2 &= g"ﬁ% <
1); béjosestas condiciones, B;(x) puede ser aproximada a:

Jo1
3Ju. h

By(z) ~ (2.22)
Sustituyendo lasEc. (2.22) en la Ec. (2.19), se llega a la ley de Curie para la
susceptibilidad paramagnética

MOH, T Ng*u%J,(J, +1 C
LD = Mobpdalat ) _© (223)
Hﬁ;ﬂ JkBT T

donde C es la constante de”Curie. El momento efectivo yi.; estd dado entonces
por:
1/2 LYY
P’ef =9 [Ju.(’}u. + 1)] ' (224)

Para materiales paramagnéti€os con interacciones (kM # 0) tenemos la ley de
Curie-Weiss
M(H,TY,.. N,uff _C

Hw N 3kB(T - 8) T4

donde 6 es la temperatura de Cidrie-Weiss{ siendo positiva para un material ferro-
magnético y negativa para un mfatérial antiferromagnético.

La componente maxima del memento niagnético, asociada a su nimero cudn-
tico J, es gupJ,. Asi, la maxima maghetizaciéh éspontdnea, conocida como mo-
mento de saturacién p,,, (Hepy = 0), focurre cudnde T— 0 (B;(z) — 1 cuando

x— oc); en este caso podemos escribir

(2.25)

M(0) = Ngpgl, (2.26)
de modo que la Ec. (2.19) puede escribirse como

M(T)

— B,(2) = B, (YlerM .
Mm_&M—&(kﬂ ) 227

Cuando queremos acompanar la evolucién térmica de la magnetizacion para
T < T.,, podemos hacer uso de las Ecs. (2.21) y (2.27), asf comd de inétodos
graficos y numéricos para describir M(T) [25]. Para describir el linite/cuando
T — T.,, podemos usar la siguiente aproximacion:

M(0) (NQZ;L%B Juh'..-"t-fl) (2.23)

De la Ec. (2.25) se tiene que, para T' > T,.,:

1 T-6 3kp(T-10)
— — 2.29
Y C Ny ( )
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Si se rea]jza un grafico de i vs T, la Ec. (2.29) tendrd la forma y = a + bz,

cont = 5y b= dado que b es la pendiente de la recta y depende directamente
de 1a 0011~.ta11t9 de Curie C, el momento efectivo puede calcularse a partir de la
pendiente, de la recta obtenida, haciendo uso de la Ec.:

3\ /2
oy = (—JCJ_,;,B) (2.30)

Esto ultimo'fue*usado para el cdleulo de i, ; en la region paramagnética para
las muestras estudiadas en el presente trabajo.

2.2.6. Determinacion de estructuras magnéticas

Una estructura magnética puede ser descrita como un estado magnéticamente
ordenado en el cual la“eéonfiguracion de momentos magnéticos exhibe una co-
rrelacion de largo alcance ysalgunas simetrias de traslacion (las orientaciones de
los momentos de traslacién en_diferentes celdas unitarias estdn relacionadas por
operaciones de simetrfa).

Como fue mencionado en la séceitn 2.2.2., existen diferentes tipos de estruc-
turas magnéticas, como ferromagnética’simple (momentos paralelos, todos orien-
tados en la misma direccién)y ¢ antiferromagnética simple (momentos orientados
antiparalelamente) y los antiferfomagnetds complejos, donde cada uno de ellos
puede ser conmesurable o inconfnesurablegfondas senoidales o ondas de densidad
de espin (SPDW-spin density waues),. helicéides, etc.]

La técnica de difraccion de neutreries es una herramienta poderosa que en la
mayorfa de los casos, permite determinarila estiligtiwra magnética de un material;
sin embargo, para efectuar un andlisisfacertado de_los difractogramas de neu-
trones es necesario haber analizado previamente los datos experimentales sobre
estructura cristalina y temperaturas de transicién maghéticas en los materiales a
estudiar.

El momento magnético m.f;j puede ser expandido usand®el anélisis de Fourier,
de la forma

My = Z m{fj exp(—ik e R,;) (2.31)
k

donde R.,; es el vector de posicién que pertence a la red de Bravais queiidentifica
el sitio j en la celda unitaria n y k representa un vector de onda (veetor de propa-
gacion de estructura Illagllétiva) que es elegido de tal modo que peftenezca la
primera zona de Brillouin; 'm ; representa la componente del momento mégnético
en el sitio j de la celda unltarla 0. A partir de esta definicién, puede usarse la
teorfa representacional [40] para hallar la estructura magnética de un material,
cuya esencia reside en el hecho de que es posible describir cualquier autofuneién.
en términos de los modos del Hamiltoniano periédico de Bloch

My = Z m.f;'j exp(—ike R,;) = Z C‘f;‘l’x‘ Mecos(—ik e R,,;) + i(sin —ik e R,,;)]
k ;\ [5
(2.32)
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dorde U*" son las funciones base (adaptadas a la simetrfa) de la representacion
irreductible Fj‘; que pertenecen a un vector de onda especifico k de la estructura
magheética.

NO© e€ objetivo de este trabajo extenderse en el trabajo tedrico que soporta la
determinacién de estructuras magnéticas, por lo que a continuacién se mencionan
los pasos pfdgticos usados en este trabajo para la determinacion de las mismas:

i) Se realiga ND a T >> T,, (T.. previamente obtenida de mediciones de
magnetizacion §\propiedades de transporte) y una segunda medicién de ND a
T <<T,,.

ii) Se realiza €l awélisis y refinamiento del difractograma tomado T >> T,,,,
ya que este solo preserita la contribucién de la estructura cristalina del material.

iii) Asumiendo qué Jassimetria y los pardmetros de red de la celda cristalina no
son modificados, podemes sustraer el difractograma medido a mayor temperatura
del medido a menor temperatura, ya que el segundo es la suma de la contribu-
cién nuclear y magnética,(por lo que aparecen nuevos picos. Al realizar dicha
sustraccién, inicamente quedardan los picos correspondientes a la estructura mag-
nética del material; es importafhte®prestar mayor atencién a la aparicién de picos
a bajo dngulo ya que estos son mdg intensos y confiables en la determinacion de
la estructura magnética.

iv) Los picos hallados en elspaso anterior son analizados a fin de identificar un
vector de propagacion de estruetiira magnética acorde con los datos experimen-
tales.

v) Se realiza el refinamiento'del difractograma tomado a menor temperatura,
incluyendo la posible informacién sgbre la esttuctura magnética. Mediante prueba
y error, usando un software adecuados(en este caso Fullprof [41]) es refinada la
informacién estructural y magnética simultdneamente.

2.3. Propiedades térmicas: Calor especifico

El calor especifico de una sustancia se define H]D 14 ¢antidad de calor que
hay que aplicar por unidad de masa para elevar la temperatura de la sustancia
en un Kelvin. En la regién de temperaturas donde estamos interesados, hay dos
contribuciones principales al calor especifico de un metal: una contxibucién debida
a los electrones libres (contribucion electrénica) que varfa linealmente con T, y una
contribucién debida a las vibraciones de la red cristalina (contribucién fonénica)
que podria ser aproximada en esta regién con un término proporciondhha T°. La
expresion para el calor especifico en dicho modelo es

CTUE, - Ce + Cph - '}T + _JBTS (233)
donde [42]

drdmkd 3NV?
= )

m

(2.34)
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g 127* Nkg
f 5(6p)3

donde t0dos los coeficientes tienen sus significados usuales.

A temperatura ambiente la contribucién electrénica al calor especifico de un
metal es idsignificante en comparacién con la contribucién fonénica, sin embargo,
a temperaturassmuy bajas la situacion es la contraria; un grafico de % versus T2
deberia ser una linea recta, por lo que, de su andlisis puede obtenerse 1 y 7.
Sin embargo, alAratarse de materiales magnéticos, debe ser tomada en cuenta la
contribucién magnética al calor especifico, siendo la Ec. representativa:

(2.35)

CT{JL = Ce + cph + Cm,ug (236)

donde la contribuciéon magnética depende del tipo de ordenamiento presente en el
material.

La contribucién ferromaghética al calor especifico a bajas temperaturas (tem-
peratura del He-liquido) es preporcional a T%; por lo que la expresién para el
calor especffico serd [42]:

CT{JL = Ce + Cph T C‘mug = ’}T + Jll(jTS + ‘ST% (237)

En este caso, de un gréficoe’de C' = €y — C,, versus T%: tomando en cuenta
solo la contribucién magnética, s€ebtendrafina linea recta, por lo que este es un
buen criterio para conocer si un‘maferial es/ferxomagnético o no.

Por otra parte, en el caso de los materiales gon-erdenamiento antiferromagné-
tico, la contribucién magnética al calor“especifies es [42]:

kgT
2J'S
es decir, varfa con el cubo de la temperatura, de la misnfa forma en que lo hace la
contribucién fonénica, por lo que resulta muy dificil separasiina de otra. En la Ec.
(2.38), ¢, es una constante que depende del tipo de red, J#es la magnitud de la
constante de intercambio, y S es la magnitud del espin. Para témperaturas mucho
menores que la T, un grifico de C,,,, versus T?, en caso de ser lineal, indicara que
se trata de un material ordenado antiferromagnéticamente. En genéralano es ficil
separar las contribuciones fonénicas y electrénicas de la contribucién/inagnética.
Es de préctica usual, asumir que las contribuciones electrénicas y fonénica pueden
ser aproximadas mediante mediciones en una sustancia isomorfa no magnética, en
nuestro caso, puede ser tomanda del régimen no superconductor de los isomorfos
RT5B,C (R=Lu, Y o La) con la apropiada normalizaciéon de la diferencia’de
masa. Finalmente, vale la pena agregar que el calor especifico para estructuras
magnéticas moduladas, tales como RNiyB,C (R=Tb, Er) es mds dificil de analizar
yva que no hay una expresion analitica especifica para sus contribuciones al calor
especifico.

La entropfa asociada al ion R3* puede ser calculada partiendo del hecho de
que la entropia de cualquier sistema en equilibrio termodindmico tiende a cero

C‘mug = CuirVk‘B( )3 (238)
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en el cero absoluto, entonces S = 0, a T = 0. Ademds de que S es finita a
altas”temperaturas, por lo que en el intervalo (0, Ty) la expresion para la entropia
magfética a volumen constante es [42]

Ty

Su() = [(Gh)ar (239
0
También es ‘congcido que una particula con espin sh tiene 2s + 1 orientaciones
cuantizadas. Enain campo magnético H | los niveles tienen diferentes energfas, sin
embargo en auseficia”de campo las energfas son iguales y hay una degeneracién
en el estado del sistéma. La entropia correspondiente en este caso es

Sy =RIn(2s+ 1) (2.40)

Para un estado 5:% tefiemos Sy; = RIn(2), donde R = 8.314 J/mol . K, de este
modo, Sy (s = 3) = 5.76 Jjiol K. Para un estado s=1 (triplete), Sy(s = 1) =

9.13 J/mol.K, mientras que para’'s=3 (cuadruplete), Sy/(s = 3) = 11.53 .J/mol.K.

2.4. Propiedades de.transporte: Resistividad

Se entiende como propiedadestde transporte a aquellas que conllevan transfe-
rencia de cantidad de movimiéntesmateria y energia. Las mediciones de resistivi-
dad eléctrica se encuentran dentro'de esta’categoria, ya que involucran el andlisis
sistematico del movimiento de los électrones dentro. de un material.

Se entiende por resistividad a la résistencia eléetrica especifica de cada material
para oponerse al paso de una corrienteseléctrica. Ia ecuacion para calcular la
resistividad de un material es

A
= RZ 2.41
p=Rr (2.41)
donde p es la resistividad, R es la resistencia eléctrica, | drea de la seccién

tr rsal del material y L la longitud del material.

ﬂ‘ﬁiendiendo del tipo de material del que se trate, el comportamiento tér-
mico de la resistividad sera distinto. En este trabajo en particulay, las muestras
estudiadas son de tipo metdlico y magnético.

Segun la aproximaciéon de Matthiessen [43], la resistividad elécfrica total del
tipo de nuestras muestras es la suma de las contribuciones residual (Jog)y fonéni-
ca (p,y), electrénica (p.) y magnética (p,,,,). Expresada mateméticameftey esta
aproximacién puede escribirse como

p(T) = o + pph + Pe + p‘m,ug (242)
Experimentalmente, p, no estd bien identificada en estos borocarburos y por lo
tanto, no serd discutida aqui. La resistividad residual estd relacionada con los

defectos en el material y puede ser cuantificada mediante el cdlculo del factor
RRR [27], es decir, por
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RRR = Psowx (2.43)
Pio K
Si el*valer de RRR es alto, indica que la muestra posee una alta pureza, sin
embargos un valor pequeno de RRE puede deberse a defectos en el material o
impurezasen, los reactivos utilizados.

Por otra‘parte, de acuerdo a la regla de Nordheim [44], cuando se trata de
compuestos domde se realiza la sustitucién de un elemento A por un elemento B,
la resistividad“residual serd proporcional a la fraccién de sustituyente que esté
insertdndose. Su éxpresion matemédtica es

po o x(1 —x) (2.44)

donde z es la fraccion de dtemos B y (1 — z) es la fraccién de dtomos A.

Por otra parte, la résistividad fondnica es debida a la interaccién de los elec-
trones con las vibraciones de“la.red (fonones). Esta es bien descrita mediante la
ecuacion de Bloch-Gruneisen,\.ciiya expresion matemdtica es:

On/T -
T 2"
= A(—)’ d 2.4
pph (‘QD) f (E’z—l)(l—ﬁ’_z) Z ( 5)
0

donde A es una constante que depende’de’la velocidad de los electrones en la
superficie de Fermi, mientras que la/temperatura de Debye estd en funcion de la
frecuencia de los fonones (interaccidn eléctron-fonon). Esta contribucién tiene dos
regiones bien diferenciadas: a muy bijastemperaturas varfa con 7°, mientras que
a muy altas temperaturas (7" > fp) varfaeon T

Por 1ltimo, la contribucién magnética-a la resistividad estd asociada al desor-
den de espines dentro del mismo. Dekker [45] encontrd_gtie la resistividad asociada
al desorden de espines esta vinculada a la interaccion desintercambio indirecta [,
mediante la ecuacién:

- AT
p-m.ug = (;:;?%) Ifd-irlz (Q’ — ]_)z,fu(,fu + 1) (246)
Por lo anterior, es posible obtener el valor de la interaccion de intercambio
mediante mediciones de resistividad eléctrica, hecho que es usado en el presente
trabajo de investigacion.
En la Fig. 2.8 se muestra una curva de resistividad en donde pueden apfegiarse
las diferentes contribuciones a la resistividad eléctrica de un compuesto RCa6,B,C.




CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

23

p(2—cm)

|
200 300

Fig. 2.8: Curva que muestra las contribuciones a la resistividad eléctrica de un

compuesto RCo2B,C. Dichas contribuciones serdn discutidas con mayor“detalle
en la seccién 5.4.




Capitulo 3

Caracternisticas de los compuestos

RT,B,C

Desde su descubrimiento”enla~primera mitad de la década de los 90's [4, 7],
los borocarburos intermetédlicos” guaternarios, de las formas RTBC y RT,B,C
(R=elemento de las tierras raras, I'= dtomo de transicién), han llamado la aten-
cién debido a la diversidad de propiedades que exhiben, tales como comportamien-
to de fermiones pesados [10], fluctuaciones de valencia [12], ordenamientos mag-
néticos diversos [3] y coexisteficia de sup@rconductividad y magnetismo a tem-
peraturas relativamente altas«¥ del mismo_orden de magnitud [2]. Esta ltima
caracteristica fue lo mds atractive de estossmateriales, ya que desde el punto
de vista de la teoria BCS ambos™femdmenosno podian coexistir. Anteriormen-
te, se tenfa conocimiento de que en J6s_sistemas RMogSg, RMogSes y RRhyBy la
superconductividad y el magnetismo estan presentes, con temperaturas de orde-
namiento de alrededor de 1 K [46]. Las(temperaturas-criticas y de ordenamiento
de los RT,B,C son claramente mayores ( 7., ~ 23 Kwefiuna fase de YPd,B,C [4],
Tnx = 19 K en GdNi,B,C [11]), evidenciando de este’medo que la relacién entre
superconductividad y magnetismo es mds fuerte que endos anateriales conocidos
hasta ese entonces. Ademads de lo exdtico de sus propiedades fisicas, los RT,B,C
poseen la cualidad de ser relativamente faciles de sintetizar per-lo,que es posible
obtener muestras de alta pureza, incluso monocristales [6, 47):

Estos sistemas poseen una estructura cristalina tetragonal ceiitrada en el cuer-
po (grupo espacial Ij/mmm ) [4]. Dicha estructura se conserva tantoha tempe-
ratura ambiente como a bajas temperaturas, excepto en algunos miembros de la
serie (DyNisBoC, ThNiyB,C, HoNiyB,C) [48], en cuyo caso el material\presenta
una distorsion en su estructura cristalina a bajas temperaturas pasandoa sér or-
torrémbico debido a efectos magnetoeldsticos. Su estructura cristalina consiste de
planos de RC, intercalados con planos de T,B,. En el plano RC, el arreglo ctista:
lino es de tipo NaCl, mientras que los planos TyB, son redes bidimensionales eon
el metal de transicién tetraédricamente coordinado por cuatro dtomos de Boro.
Las posiciones de Wyckoff de los dtomos, asi como la estructura cristalina de los
RT,B,C se muestran en la Tabla (3.1) y la Fig. 3.1, respectivamente. La tinica
posicién variable es la posicién z del B, que depende del ion R** del que se trate,

24




CAPITULO 3. CARACTERISTICAS DE LOS COMPUESTOS RT,B,C 25

asi“como del 4tomo de transicién T'.

| Elemento | Sitio de Wyckoff | (x,y,2) |

R %a (0,0,0)
T id 0,1/2,0
B de (0,0,2)
C 2b (1/2,1/2,0

Tabla 3.1: Posi¢iones de Wyckoff de la estructura cristalina tetragonal centrada
en el cuerpo de los"RT,B,C (grupo espacial If/mmm) [4].

22
Fig. 3.1: Los borocarburos R7>B»C poseen &a estructura cristalina tetragonal

centrada en el cuerpo (grupo espacial I} /mmm) [4].

En general, los compuestos RT,B,C pueden presentar dos tipos de nmiomen-
tos magnéticos muy distintos. El primero de ellos, cuando se tienen momentos
magnéticos localizados como los exhibidos por los iones de tierras raras, cuyos
electrones 4f (responsables principales de sus propiedades magnéticas) estdn bien
localizados, es decir, protegidos por los electrones 5s% y 5p°, siendo considerados
en la mayoria de los casos, como iones aislados, atin estando dentro de un cristal.
El segundo de ellos consiste en momentos magnéticos itinerantes, como aquellos
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preSentes en los dtomos de tierras raras como Yb o de dtomos de transicién, cuyos
elegtfones 3d (los mas externos y responsables del magnetismo) pueden estar
deslocalizados.

Por.etra parte, como se mencioné en los fundamentos teéricos de este trabajo,
segin de/GGennes [24], la temperatura de ordenamiento magnético de los lantdnidos
pesados egtdyrelacionada con el factor de de Gennes, dado por la Ec. (2.8) y
en algunosscaSes especiales depende del CEF, como fue mencionado en la Ec.
(2.17). Dicha rélacién ha sido observada experimentalmente en los borocarburos
RNi,B,C: las Tescalan de forma casi lineal con el factor dG [49]. En contraste
con los compuestos//Co,B,C cuyas temperaturas de transicién magnética no
tienen la misma tendencia de escalar con el factor dG [13].

3.1. Efectos de.Ja variacién del elemento de tier-
ras raras (&2) en las propiedades de los sis-
temas RT;B>C.

Los compuestos RT,B,C poseenvla propiedad de ser muy similares en su es-
tructura electrénica, no asi en_sus propiedades magnéticas. Diversas sintesis de
estos materiales han sido efeet yadas manteniendo el 4tomo de transicién y varian-
do la tierra rara. A continuaciéf, en la Fig. 3.2 [4, 6, 7, 13, 50, 51] se muestran
los datos estructurales obtenidog para las series ENiy,B.C, RCo,B,C y RRh,B,C.
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Fig. 3.2: Pardmetros de red reportados para RT,B,C(T=Ni [3],Co [15],Rh [51]).

Como puede observarse, en las tres series, tanto el pardmetro de red a como el
volumen de la celda, se incrementan monoténicamente con el radio del ion R**,
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miéntras que el pardametro de red ¢ decrece con el mismo. Este hecho se explica
considerando que, al incrementar el radio de la tierra rara, se tiene una mayor
repulsién entre ellas de modo tal que el plano RC se elonga, incrementando el
pardmetto de red a, trayendo consigo que el B se coordine en un dngulo mayor
con el dfomo de transicién, disminuyendo de este modo el pardmetro de red c.
Los pardameétros de red mencionados anteriormente, fueron obtenidos a tempera-
tura ambienteles decir, no estd presente la ditorsién ortorrémbica mencionada
anteriormente.

Es interesamite’observar que la sustitucién del 4tomo Rh, con orbitales atémicos
4d (r=1.72 A) enfluget de un dtomo 3d tal como Ni (r= 1.49 A) o Co (r=1.52A)
da lugar a una reduecién en la tasa de cambio de la evolucién de los pardmetros
de red con el tamano el dtomo de. Esta es una clara demostracién de que la
variacion de los pardniettos de red en los compuestos RT5B,C (vedse la Fig. 3.2)
es puramente geométrica [4].
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Fig. 3.3: DOS calculada para diferentes RNi,B,C (R=Y, Dy, Ho, Er,/Em) [52].

En el modelo de bandas rigidas utilizado para el cdlculo de DOS, <os Jcom-
puestos isomorfos en los cuales los dtomos de tierras raras son cercanos entressi en
la Tabla periédica, se considera que sus dtomos contribuyen electrénicamente e
manera similar a la estructura electrénica del compuesto. En este caso, la densidad
de estados en la vecindad del nivel de Fermi de estos compuestos es similar y ‘el
nivel de Fermi simplemente es dislocado y puede ser determinado por la concen-
tracién y valencia efectiva de los elementos constituyentes, es decir, la insercién
de un ion R** distinto en la estructura del compuesto influencia las propiedades
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magnéticas y estructurales del sistema, sin embargo, no modifica en gran medida
la_estructura electrénica del material. En la Fig. 3.3 [52], se muestra la densidad
de estados (DOS) calculada para cinco compuestos RNi;B,C (R=Y, Dy, Ho, Er,
Tm)Pudiendo observarse las casi nulas diferencias en la estructura electrénica del
compuegto al variar 3%,

Por otra“parte, como ya ha sido mencionado anteriormente en este trabajo,
las familia"iNigB2C y RCo:B2C en particular, exhiben una gran variedad de or-
denamientos mégnéticos de largo alcance al variar el tipo de R**, es decir, desde
el punto de vistas€lectrénico, la sustitucién de ion R** no reviste una gran modi-
ficaciéon en la DOS, sii embargo trae consigo un gran cambio en los pardmetros
de red y estructura magnética del material.

| R [T, (K)| T..,"&) | Estructura | k | 11(115) | Direccién |
Pr 4.0 - AF conm (0,0,1) 0.819 a-b
g 4.8 - AF conm (1/2,0,1/2) 2.107 a
19 i ¥ axis (0.55,0,0) 7.0 b
Tb | 15 n s (0555,00) | 7.78 8
Dy | 10.6 6.0 | AF@oam (0.0.1) 8.47 110
Ho 8.5 8.0 Espiraleje.c (0,0,0.91) 6.70 110
Er 6.1 11.0 SDW eje a (0.5526,0,0) 7.19 b
Tm 1.53 11.0 LSDW (0.093,0.093,0) | 3.78 c

Tabla 3.2: Propiedadesanagnéticas<de diferentes RNi, B,C [3].

L

L™ 5' | A Z

- e - - =l - -
- q
(a) Pr, Dy, Ho (b) Er () T (d) Tm

Fig. 3.4: Estructuras magnéticas para diferentes RNi;B,C, determinadas mediante
difraccién de neutrones [3].
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En la Figs. 3.4 y 3.5 se muestran las estructuras magnéticas determinadas
mediante difraccion de neutrones para diferentes RNipBoC [3] v RC0yBoC [13],
respéctivamente. En la Tablas (3.2) y (3.3) se muestran los datos de propiedades
magriéticas de diversos RNi;B,C, determinadas por Lynn et al. [3] y ElMassalami
et al.[15436, 38], respectivamente. Como puede observarse, en la serie RNi,B,C la
estruct urasiiagnética mds frecuente es la de tipo antiferromagnético, mientras que
en la serie ' RU6,B, C, salvo para R=Fr, todas las estructuras son ferromagnéticas.

| R V4. (K) | Estructura k | 11(p1) | Direccién
Th 6.3 FM (0,0,0) 7.6 100
Dy | &0 FM 0,000 | >4.6 | 110
Ho | 51 FM (0.0.0) 7.2 110
Er | 4.0 AFM | (1/20,1/2) | 68 010
Tm 0.8 FM (0,0,0) ~1 001

Tabla 3.3: Propiedades wiagnéticas de diferentes RCo,B,C [15].

Tz

T T

) :
S = LB
Th Dy Ho Er Tm

Fig. 3.5: Estructura magnética de diversos RCo0yB2C, determinadas mediante di-
fracciéon de neutrones [15].
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3.2. Efectos de la variacién del atomo de transi-
cién (7T') en las propiedades de los sistemas
RT>B,C

La sustitucién del dtomo de transicién en los RT;B»C da origen a una modi-
ficacion de.laestructura electrénica del material. En particular, los compuestos
RCo0,B,C cuyarestructura cristalina es la misma que para los ENi,B,C, no son
superconductoressaunque presentan ordenamientos magnéticos diversos. Dicha
supresién de la supeteonductividad ha sido atribuida a una menor densidad de es-
tados al nivel de Fermi\53]. Sin embargo, los coeficientes de Sommerfeld de ambas
series de compuestossonynuy similares [13]. En la Fig. 3.6 [54] puede notarse que
los valores de N(Ep) sent muy diferentes en los tres compuestos analizados me-
diante cdlculos ab-initio (¥Co,B,C, YNiyB,C e YCuyB,C), teniendo una mayor
densidad de estados al nivel de Fermi el sistema YCo,B,C.

T ] T 36 F T
k C C 1 i c 45
1| 1 ¢ ' ¢k : 4
: B ¢ B L 49
05 F 37 _s08 I 32 o5 I ¥
; 3t 41 41
of 10 0 30 10
i 6 N e 8
9 i !
; 4 . 4 4
~ 05F 08 ]
5 f LI ) e
: g: o 0' A" e n i |||_|_° i) 3
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.E i 1M {14 14%
i 2f {7 {7 7 3
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“ 15 10 10 10
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05 ] ] ]
’ 19 10 <0
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Fig. 3.6: DOS calculada para tres compuestos YT,B,C (T=Ni, Co, Cu) [54].

Estudios experimentales realizados conservando el ion R3* y variando el 4tomo
de transicion han revelado que el pardmetro ¢ incrementa monotdénicamente con
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elfadio metdlico del dtomo de transicién, mientras que el pardmetro de red a
presénta un comportamiento anémalo para PrCo.B,C. En la Fig. 3.7 se observan
los #ésultados estructurales obtenidos para muestras de Pr73B,C (T=Ni, Co, Pt)
[55].

3.0 T T T 12
L v
v ——-
v =410
2.9 -
- SEparac'é_r\ T-T en metal
@ SeparaciénT-Ten PrT,B,C s
. A Pardmetrodereda
. 288w puimetoderedc A =
=<  m - 3.8
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= o 436
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] e / £
v 26 ,;' Radioi?qicode 432
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PI’N'QBQC szBzc PrPtzBZC
Compuest@s Prl,B,C

Fig. 3.7: Evolucién de propiedades esttucturales de PrT;B,C (T=Ni, Co, Pt) [55].

En la referencia [55] también se encuentran reswltados de mediciones de re-
sistividad, (vedse la Fig. 3.8 donde puede observarsé gque, al variar el dtomo de
transicion, se conserva el comportamiento metdlico de lagsmuestras en el intervalo
256 K < T <€ 300 K, sin embargo, a T < 25 K, el comportamiento electrénico
de cada compuesto es distinto, teniéndose grandes similitudesyentre PrNi,B,C
y PrCo,B,C (ninguno de ellos superconductor), mientras quespara PrPt,B,C se
observa la transicién supeconductora en T =~ 6 K.

Por otra parte, los primeros estudios en soluciones sélidas R(Co,Niy_,).BoC
(R=Lu, Tm, Er, Ho, Dy) fueron efectuados por Schmidt [56] con 0 <x< 0.2, con
la finalidad de indagar el efecto de la insercién de Co en la T, de los ¢ompuestos
antes mencionados. Sus resultados mostraron que la T, disminufa con la<dnsércién
de Co, hasta la supresion de la superconductividad para x=0.2. Asi misme sus
resultados muestran que el pardmetro de red a disminuye con la inserciéon de Ce
para R=FEr, Ho y Dy y se incrementa para R=Lu, Tm, mientras que el pardmetre
de red ¢ disminuye para todas las R. Estudios similares a los de Schdmit han side
efectuados en las soluciones sélidas con estequiometrfas Ho(Co,Ni;_, )2B2C [16]
y Th(Co,Ni;_,),B,C [17, 18], con mayores concentraciones de Co. Los resultados
de pardmetros de red y de estructura magnética se muestran en las Figs. 3.9 y




CAPITULO 3. CARACTERISTICAS DE LOS COMPUESTOS RT:B,C

L 3
=

o
T

Presién Ambiente

—o—PrNi B,C
—o—PrCo,B,C

g,
’

N
g& 5

() ,,(295 K)
o o
E o

o
[38]
T

o
[=]
T

Radie iénice

rNi < rCo < rPt

50

250 300

Fig. 3.8: Curvas de r@da para PrT,B,C (T=Ni, Co, Pt) [55].

(o

~
i
131 . S .
~ @ |
<1300 ? WA R Q)
el 0
129 " 1 | 1 1 |' " L " A 1 A 1 :‘Ki
i apaggmeer O/ T
G382 R g @)
e & .
%350 O o ®
o . £l L N L N N, hh
000 0.02 02 04 x 06 0.8 1.0
2N
o o1e2f e . o - V_
> 1311, c@:
L - - )
g 10.5? . o . N Q. 3
© 104/@ J @
__ 356|m = ' ' ! "
= & ——
s (@ &
® 352} . . . . e
0.0 0.2 0.4 > 0.6 0.8 1.0

32

Fig. 3.9: Evolucién de los pardmetros de red y volumen de las soluciones sélldaso
R(Co,Ni;_,).B,C (R=Ho [16], Tb [17])
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3.40. De estos estudios se infiere que la orientacién interplanar de los momentos
ticos de los R** (en el plano basal se ordenan ferromagnéticamente entre
sf) a@largo del eje z estd gobernada por la relacién [57, 58]
L

/L S, = S(cos(k - r,),sin(k-r,),0) (3.1)

con S, =e¢ el momento local 4f, S =pardmetro de orden (dependiente de T'),
k= vector de estructura magnética y r, la posicién del momento local 4f.

Como pue}%éermrse, en ambas soluciones, (es decir Ho(Co,Ni; _, )2 B,C [16]
y Th(Co,Ni;_, ), 17, 18]). la insercién de Co altera las propiedades estruc-
turales y magnét el sistema, teniéndose estructuras intermedias para con-
centraciones porcen similares de Ni y Co. Estos estudios previos sirven co-
mo base para inferir evolucion de las propiedades de la solucién sélida
Dy(Co,Ni;_,)aByC pueii‘e’wﬁer una tendencia similar.
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Fig. 3.10: Estructuras magnéticas de las soluciones sélidas R(Co,Nij* 2C

(R=Tb [17], Ho [16]), respectivamente, determinadas mediante difraccién \g.k
trones.
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3.3. DyNi;B,C vs DyCo,B,C

El'eompuesto DyNisB2C es interesante desde el punto de vista fisico debido a
que es eliinico miembro de los borocarburos cuaternarios RT5B,C que posee una
Tn ~" 1K mayor que T, ~ 6 K [49, 59], es decir, la superconductividad toma
lugar en unrestado ordenado antiferromagnéticamente; este fenémeno no es muy
comun, yasdue se conocen solo dos materiales mds en los que ocurre: EryFeySis
[60] y ThyMogzSiy, [61]; sin embargo el DyNi,B,C posee una T, més alta. Uno de
los fendmenos ‘'més* interesantes de aquellos que se presentan en este material, es la
supresion de la superconductividad debido a impurezas no magnéticas, tal como lo
demuestran los trabajos reportados para Dy;,_,Lu,Ni;B>C [62], Dy;_,Y,NiyB,C
[63] y Dy;_.La,Ni;BsC{64]; en este dltimo la superconductividad es suprimida
con concentraciones de.lsa tan bajas como x=0.01. Estudios realizados mediante
espectroscopia Mosshauer miestran indicios de que existe un rompimiento del par
debido a impurezas no maghéticas [64].

| Dy |
Magnitud Co Ni
a (A) 3.5099 | 3.5342
cAR) 10.5268 | 10.4878
T, (&) 8.0 10.6

Mode F)M AF
K (0,007 p(0.0,1)
[ 1] >4.6 8:5

Tabla 3.4: Resumen de propiedades estrueturaleS y magnéticas de DyNi,B,C [3]
Yy D‘YCOQBQC [13]

Mediciones de resistividad realizadas a altas presionés [Fig. 3.11) [65] en este
compuesto, muestran que T’y es casi independiente de la”presion, mientras que la
T,, muestra una caida con la presién (’{ﬂ‘j"‘ ~ —0,7 K/GPa). Dichos resultados
han sido interpretados sugiriendo que la superconductividad § el.magnetismo en
este material no estdn relacionados, sin embargo, si esto fuesesde esa forma el
rompimiento del par debido a impurezas no magnéticas resulta dificil de entender.

La influencia de las impurezas no magnéticas en la superconductividad de los
RNi,B,C magnéticos puede entenderse como sigue: a pesar de que los 4t6mos son
no magnéticos, su insercién podria conducir a un rompimiento del enlacetnagnéti-
co, ya que los momentos magnéticos en la vecindad de las impurezas no magnéticas
pueden cambiar su orientacién con mucho menos energfa. Estos momentos actiian
como centros de rompimiento paramagnético, justo como describe el modelo ‘de
Abrikosov [66].

La estructura magnética del DyNiyB,C fue determinada mediante difraccién
de neutrones [3]. Los momentos de Dy en el plano basal se ordenan ferromagnéti-
camente entre si; sin embargo, interplanarmente se ordenan de forma antiferro-
magnética a una T,,, ~10.6 K. Mediante esta misma técnica fue confirmado que
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Fig. 3.11: Curvas de resistividad a diferentes presiones para DyNi,B,C [65].

el Ni no aporta momento magnétice al sistefna [3], siendo solamente la sub red de
Dy3* quien aporta al momento maghético deLédmpuesto.

Por otra parte, el compuesto DyCesB»C es inymaterial que presenta un orde-
namiento de tipo ferromagnético a uwwd™ 1., ~8 K [15]; dicha T.,, fue obtenida
mediante mediciones de Chag ¥ X4, clydS)curvas son mostradas en la Fig. 3.13.
No se ha hallado superconductividad en eSte sistemé. al menos hasta 30 mK [13].
La estructura magnética de ambos compuestos se preselita en la Fig. 3.12 [3, 15],
mientras que el resumen de sus propiedades magnéticas se muestra en la Tabla
(3.4).

La curva de magnetizacién isotérmica de DyCo2B,C en el estado magnética-
mente ordenado (vedse la Fig. 3.14) muestra un rdpido incrémento sin ninguna
transicién metamagnética, indicativo de una polarizacién forzada'de los dominios
ferromagnéticos.

El momento magnético saturado obtenido mediante medicionessde magneti-
zacion versus campo aplicado fue de 6.2 pup (Fig. 3.14). La referencia~[15] de la
que han sido tomada estas curvas, menciona que hasta 15.5 T no se manifiesta
ninguna transicién magnética que pueda estar relacionada con la polarizaeitn de
la subred de Co.

Es interesante observar la gran diferencia en las propiedades electrénicas) y
magnéticas de estos dos compuestos isomorfos, que sélo difieren en un electrén
de valencia del dtomo de transicién. Es por eso que en este trabajo se investiga
la evolucién de dichas propiedades considerando al sistema DyCo:B2C como la
sustitucién completa del Ni en la solucién sélida Dy(Co,Ni;_,)2BsC.
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Fig. 3.12: Estructuras magnéticas de DyNi,B,C [3] y DyCo,B»C [15].
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Capitulo 4

Procedimientos experimentales

4.1. Sintesis de las muestras

Las muestras de la solucigm s6lida Dy (Co,Ni;_,)9B,C ,( x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8)
fueron sintetizadas en el Nationaldnstitute of Materials Science (NIMS) de Tsuku-
ba, Japén por los Dres. Mohammed ElMassalami y Hiroyuki Takeya, mediante la
técnica de horno de arco eléctrico (arcmelting) [67], con atmdésfera controlada de
Ar, partiendo de diferentes estequiometrias. Después de la sintesis, los compuestos
fueron tratados térmicamenteteoit la fiffalidad de homogeneizarlos, por un inter-
valo de dos dias. Para la verificagién-de estequiometrias, fue efectuado un andlisis
elemental en las muestras, confirméndose que larestequiometria es correcta. Cabe
mencionar que todas las muestras fueron sinfetizadas utilizando 'B para poder
efectuar mediciones de difraccién dé neutrones con una menor absorcién (el ''B
es un gran absorbedor de neutrones).

4.2. Caracterizacion estructural

Se realiz6 DRX a las muestras sintetizadas a fin de _cenfirmar su cardcter
homogéneo y monofédsico. Para dichas mediciones fue utilizade-un difractémetro
convencional con geometria Bragg-Brentano, con tubo de Cuy¥=1.540560 A; el
tamaio de paso empleado (A#) fue de 0.02°, con un intervalo de_tiempo de un
segundo, en un intervalo angular de 5° a 80°.

Los picos principales de los difractogramas obtenidos medianteDRX fueron
indexados mediante el software TREOR90 [68], con la finalidad de confirmar si el
compuesto conserva la misma estructura cristalina con la insercién de Cogademas
de tener una primera aproximacion a los pardmetros de red del mismo. Tos“pa-
rdmetros de red obtenidos fueron tomados como punto de partida para construir
el archivo Sample.pcr, archivo de control para el paquete computacional Fullprof
[41] versién Octubre 2013, que junto con el graficador WinPLOTR [69], fue usado
para llevar a cabo el refinamiento mediante el método de Rietveld [19] y de este
modo refinar los pardmetros de red de los compuestos. Junto con la fase principal,
fueron indexadas las probables fases pardsitas contenidas en las muestras (iden-

38
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tififadas previamente mediante el andlisis de los picos principales de las mismas)
conda finalidad de determinar si estaban presentes y, de estarlo, el porcentaje en
que-do hacian.

Fullprof [41] usa el método de Rietveld [19] para contruir un modelo de di-
fraccidén que se ajuste al patrén observado de DRX o de difraccién de neutrones
(ND), basago en miltiples pardmetros tanto instrumentales como intrinsecos a la
muestra.

El patrén detdifraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (8tupo espacial, 4tomos en la celda unitaria, factores térmicos, etc.),
icroestructura.l (con€entracién, tamano del cristal, etc.) e intrumentales (anchura
a la altura media delpico de difraccién causada por el intrumento, anchura de las
rejifms, longitud de éhdayusada, etc.).

a funcién que se mifiimiza por minimos cuadrados se denomina residuo S, y

estd dada por
‘i 7 Z I’V: (yi(ob.'s) - yi(r:uir_-})z (41)

con Yi(obs) Y Yi(cale) 1as 1nten51d'ad€§ observadas y calculadas respectivamente, W;
el factor de peso dado a estas 111tenb1dade~, la sumatoria es sobre todos los picos
del patrén de difraccidn.

La intensidad de un pico_dé difracciéon de DRX se calcula usando la Ec.

Y;‘r.' = Z Yi J Z S Z L Fz QBk.f)Pk.f A + yf"'i (42)

J

donde Y; . es la intensidad calculada“del pico (e difraccion, y; ; es la intensidad
en el pico ¢ debido a la fase j, S; és el factorsde) escala correspondiente a la
fase j, k_fgpresentan los indices de Miller que preducen la difraccién para la
reflexion de Bragg enfg fase j, Ly; los factores de hefentz, polarizacién y factor
de multiplicidad, F2 es el factor de estructura de la"fasej. ¢, (20; — 8*;

funcién que descrlbe el perfil del pico de difraccién centrado en el dngulo de Bragg
20y de la fase j. P, es la funcién que describe la orientaciéa’ preferencial cuando
los cristales de la fase J no g encuentran en forma aleatoria?® es el factor de
absorcién de la muestra quegepende del espesor de la misma*y de la geometria
del equipo de difraccién y yp; es la intensidad del fondo en el punto’26; del patrén
de difraccién.

Existen varias funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion; en este
trabajo en particular se utilizé la funcién Pseudo-Voight, que es una combinacion

lineal de una funcién gaussiana y una lorentziana y estd dada por

) es la

pV =nL+ (1—-nG (43)

donde, si el pardmetro =0 la forma del pico es Gaussina, y sin) = 1 es Lorentziana.
Los criterios de ajuste para el refinamiento son los siguientes:
a) Residuo del patrén pesado (R,,): Muestra el progreso del refinamien-
to, ya que contiene la funcién residuo que estd siendo minimizada mediante el
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refinamiento Rietveld.
1/2
Z .[‘1"1 (y:r'(ob.-s) - yi(r.uir.'))z

Ryp = .
Z '[(1(:'1 (y‘f(ohs) ) 2

(4.4)

b) Valop“esperado (Rexp): Refleja la calidad de los datos obtenidos en la
medicién del patrén de difraccién. Estd dado por

1/2
(N-P)
Z -["1’"1' (."}1 (ohs )) 2

gonde N es el mimero dedaths observados, P el mimero de pardmetros a refinar,
W; el peso asignado y y;.s,)#a intensidad observada en el paso i.

c) Bondad del ajuste ('Xg) : Es el coeficiente entre R, vy R
su valor debe estar entre 1 y 1.3

d) Residuo del factor de Bragg (Rg): Indica la calidad del modelo respecto
a los datos cristalogrdficos de_la é€lda unitaria, veracidad del grupo espacial,
pardmetros de red, posicionse’los dtomos-y mimero de ocupacién de los dtomos.
Estd dado por

R exp — (45)

ep- Ldealmente,

Rp = Z |yk(0b3) _ yﬁ((ﬂ”l (‘-lf))
2 Yk (0hg)
donde yi(obs) es el valor observado de la k-ésima’reflexion y yx(cal) es el valor
calculado para la k-ésima reflexion.
Aunque estos pardmetros de ajuste son importantes, lo mds relevante a tener
en cuenta al hacer un ajuste por el método de Rietveld'[19] es la concordancia
entre los datos observados y el patrén calculado [70].

4.3. Caracterizacién magnética

Las mediciones de M vs H y . fueron realizadas en dos eguipos, distintos:
un VSM (Vibrating Sample Magnetometer, Magnetémetro de Fornef [71]), con
condiciones -10 KOe < H < 10 KOe, 70 K < T < 300 K (vedse la Fig.™d.1), asf
como en un magnetémetro de extraccion o de susceptibilidad ac, con cendiCiones
90 KOe < H <90 KQe, 2 K< T < 120 K; dicho equipo es mostrado en la Fig.
4.2.

En el primer caso, el montaje consiste bdsicamente en una bobina primaria que
sirve para la polarizacién magnética de la muestra, y dos bobinas secundarias pafa
captar la senal de respuesta inducida por la misma [71]. Al aplicar una corriente
directa (DC) a la bobina considerada primaria, se genera un campo magnético DC
en la muestra. La variacién de flujo magnético de la muestra, mientras estd vibran-
do con una frecuencia fija, es registrada por la bobina detectora que envuelve la
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Fig. 4.1: Equipo experiment: I utilizado para mediciones de y,., T0 K < T

< 300 K. A

muestra y el voltaje resultante (ql%nducido en la bobina) es detectado. Para
la regién de temperatura que estudiada, la medicién de voltaje es directamente
proporcional a la susceptibili agn de la muestras de Dy(Co,Ni;_,),B,C

y de acuerdo con la siguiente wﬂi O
E sy

donde V es el voltaje de la medida, a%'oefin@ de calibracién que depende
de las caracteristicas y la geometria de la’ ina, Vg volumen de la muestra, f
es la frecuencia del campo DC y H es el catnpo mag aplicado en el centro de
las bobinas. La configuracién del magnetémetro de extraecién y del susceptémetro
ac es similar al VSM, excepto que la variacién en el flujo € lizada en alguna de
las siguientes dos formas: i) El movimiento de la muestra d ntro hacia afuera de

la bobina detectora (de tipo extraccién) o ii) variando el pequ@gmmpo aplicado
con una frecuencia fija f (susceptibilidad ac). ®

A

4.4. Medicién de propiedades térmicas y (ﬁ ti-

vas

Se realizaron mediciones de calor especifico en un rango de temperatura%ﬂ
< 7T < 30 K en un calorimetro de relaggcion, y mediciones de resistividad eléct g\
mediante el método de 4 puntas [73] en un rango de temperatura de 2 K < T
300 K. En ambos casos, las mediciones fueron efectuadas en muestras en bulto
sin aplicacién de campo magnético. El equipo empleado para tales mediciones se
muestra en la Fig. 4.4.

*
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Fig. 4.2: Magnetémetro de extragcion usado para mediciones de v ;0 < H < 9T
2K<ST <120 K. A

Q

El montaje para las medici esﬁ:apacidad calorifica consiste de un porta-
muestra, con una base de ¢ ma?nima y conectado termicamente a un
calentador y un sensor de temperatura. Estesconjunto se encuentra térmicamente
aislado del resto del sistema, y\es’monta tro de un cilindro al alto vacio,
que también actia como un blin 29 temperatura controlada. El calorimetro
de relajacién es montado dentro del«€riestato.

En estas mediciones de calor especléi utili método de pulso adiabdtico,
que consiste en la aplicacién de una canm dec oducida por una corriente
eléctrica en la muestra, en funcion de la variacién de 1peratura. La capacidad
calorifica es calculada a partir de la definicién termo ica

&Y
o(T) = % 0% (4.7)

Para obtener la cantidad de calor aplicada, con una fuente d(@sién: durante
una cantidad de tiempo ¢, es aplicada una corriente eléctrica en %entador:
generando un voltaje V. Asi, por efecto Joule tenemos

AQ =VIAT (98)
La capacidad térmica de fondo, medida previamente sin la muestra, consis@
las contribuciones térmicas de los materiales que componen el calorimetro, es decir,
la placa de cobre, el termémetro, el calentador, etc. Fiamente: el calor especfﬁcoo
es calculado dividiendo la capacidad calorifica entre [a masa de la muestra o el
niimero de moles de la misma. El equipo experimental empleado para llevar a
cabo dichas mediciones puede observarse en la Fig. 4.5.

*
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L AQ
o(T) = mAT

(4.9)

Comé_se mencioné en la seccién 2.4.1, las contribuciones al calor especifico en
estas muegtras son fondnica, electrénico, nuclear y magnética, como se muestra en
la Ec. (2.36)Ebcalor especifico medido experimentalmente es el correspondiente a
Ciot, por lo queldespejando de la Ec. (2.36), se tiene que la contribucién magnética
estd dada por

Omug (T) =Cio — (Ce + Cph + CN) (4.1[))

Para obtener la contribdcién puramente magnética en cada caso, de los re-
sultados obtenidos fueron elitninadas las contribuciones electrénica y fonénica al
calor especifico total, basindones en una combinacion de las respectivas contribu-
ciones obtenidas de los compuestos<YNi,B,C e YCo,B,C, va que ni el Ni ni el
Co aportan momento magnético alsistema y, dado que el Y es un elemento no
magnético, s6lo posee contribugiones electrénica, y fonénica.

Ademas del calor especifico_electrénieo? de estas mediciones puede calcularse
la entropfa magnética asociada’al ion Dy**  tomando como base los argumentos
tedricos presentados en la seccidn’2.4.1.

9990
2 %\300

‘.7
x > i

4
v

Fig. 4.3: Esquema del arreglo utilizado para mediciones de p vs 1%
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Fig. 4.4: Equipo experimental empleado para mediciones de resistividad eléctrica.

Fig. 4.5: Equipo experimental empleado para mediciones de calor especifico.
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4.,5. Difraccion de neutrones

La~difraccion de neutrones es una de las técnicas mds versdtiles dentro de la
fisicasdeda materia condensada, sobre todo en el drea de magnetismo, esto debido
al hecho,de que un neutrén posee un momento magnético p,, = 1,913, (magne-
tones nucleares) que permite la interaccion dipolar con los momentos magnéticos
de los electrones desapareados.

En el caso dedlos neutrones térmicos (usados en difraccién eldstica), la longitud
de onda se encdentre entre 1 y 4 A, por lo que es comparable con las distancias
interatémicas. Pof otra parte, su energia se encuentra entre 10 y 80 meV, es decir,
en el rango de excitacignes térmicas en cristales.

Los neutrones térmiees manifiestan los efectos de interferencia cuando son dis-
persados por centros dispersores, lo que permite determinar las estructuras crista-
logrificas mediante la interéccién nuclear entre el neutrén y el nicleo, asf como
el ordenamiento de los momentos magnéticos mediante la interaccién magnética
entre el espin del neutrén y los, espines de los dtomos.

De ese modo, las propiedades magnéticas pueden ser estudiadas en una escala
atomica. Para el magnetismo, la téenica de difraccién de neutrones juega un papel
andlogo a la difraccién de DRX 'en’la determinacién de estructuras critalinas.
Aunado a esto, debido a su neutralidad eléctrica, el neutrén posee una capacidad
de penetracién muy grande qué.es de vitalimportancia para estudios magnéticos,
permitiendo la utilizacién de wh amplio vango de temperaturas y diferentes tipos
de ambiente para la determinacioh/de estructiras magnéticas.

Existen cuatro técnicas utilizadas, envolgfiendo difracciéon en muestras poli-
cristalinas y en monocristales:

a) Difraccion de neutrones en polvg sin polarizacion: En la mayorfa de los ca-
sos, el procedimiento de difraccién en polyos (tomamdo la media sobre todas las
orientaciones) implica que la solucién del refinamiente’de_la estructura magnética
no es la tnica; por ejemplo, si hay una anisotropia planar, el difractémetro de
polvo no es capaz de decidir en qué direccién dentro del’plano estén orientados
los momentos magnéticos. En este caso, otras técnicas (es'deeir, los estudios mag-
néticos en monocristales) se hacen necesarias. También este tipowde difractémetro
no ofrece informacion sobre los dominios magnéticos ni si existen’vectores multi-k.

b) Difraccién de neutrones en monocristales: Aqui es posible ‘determinar, no
s6lo la estructura cristalina completa, si no también la presencia, en caso de que
exista, de dominios magnéticos. Con esta técnica también es posible determinar
vectores multi-k.

¢) Difraccion de neutrones polarizados: En adicion a las ventajas arteriores,
esta técnica permite una buena razon sefial-ruido, es decir, una disminucion~en el
background, que puede ayudar en la determinacién de no colinearidad.

d) Andlisis de polarizacion esférica: Esta es la técnica més versdtil en la deter=
minacién de las estructuras magnéticas y de la cual es posible obtener la mayor
cantidad de informacién.

De estas cuatro técnicas, la empleada en este trabajo fue la primera, la técnica
de difraccién de neutrones en polvo sin polarizacién.
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En la fase ordenada de los compuestos ferromagnéticos o antiferromagnéticos,
log somentos magnéticos de sus iones individuales estdn ordenados y de esta
form@a,)son diferentes de la orientacién aleatoria de la fase paramagnética. El
difra¢tograma de neutrones en la fase ordenada es la suma de una componente
debido a" un orden magnético y otra debida a un orden cristalino usualmente
llamado nuclear, sin embargo, en la fase paramagnética, el difractograma es sélo
debido a la gentribucién nuclear, por lo que sustrayendo de la fase ordenada el
difractograma @btenido de la fase paramagnética, pueden observarse los nuevos
picos existentes_débido al orden magnético en el material.

Filtrode Colimador Tubode neutrones

grafito

Monocromador

Rendijasajustables

R LIS WS P Bl W

Monitor Muestra

Beamstop

Fig. 4.6: Diagrama del instrumento D2B empleado para eféctudar difraccion de
neutrones [74].

En este trabajo, todos los difractogramas de las muestras Dy(Co,Nijx,),B,C
fueron obtenidos en el instrumento D2B, un difractémetro de muy alta‘reselucion
de dos ejes, cuyo esquema se muestra en Fig. 4.6 [74], en las instalaciones.del Ins-
tituto Laue-Langevin en Grenoble, Francia. En todos los casos las temperaturas
utilizadas fueron 20 K y 1.5 K; en el caso de la muestra con x=0.6, se realizé un
tercera medicién a un 7" = 10 K a fin de eliminar las contribuciones de impurezas
magnéticas en el material. Se eligié la temperatura mds baja a 1.5 K, va que la
caracterizacion fisica realizada previamente mostré que la 7., se ubicaban en el
intervalo de 5 K < T < 11 K, por lo que T=1.5 K es suficiente para tener la fase
magnéticamente ordenada del material. La longitud de onda utilizada fue A =1.59
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ml;mélisis de los difractogramas obtenidos fue efectuado mediante el software
of [41]. Primeramente, se realizé el andlisis correspondiente a la estruc-
tur?qtalina: poniendo especial cuidado en analizar si la muestras presentaban
dist M‘ortorrémbica debido a efectos magnetoeldsticos. En la segunda etapa

del andlisis, se analizd la estructura magnética de los compuestos mediante la
indexacid vector de onda correspondiente a la estructura magnética. A par-
tir de este miento, se obtuvo el mejor ajuste posible de los difractogramas

fueron compa S con los obtenidos del refinamiento de los patrones de DRX a
temperatura am . la estructura magnética, el momento magnético, asi como

experimentalmgeniendo de este modo los pardmetros de red cristalina (que




Capitulo 5

Resultades y discusion

5.1. Propiedades estructurales

Los difractogramas de DRX & temperatura ambiente y de difraccién de neu-
trones a T =1.5 K y 20 K, obteriidos mediante los procedimientos descritos en
las secciones 4.2 y 4.5 respectivamiente, fueron refinados mediante el método de
Rietveld [19], usando el paquete computacional Fullprof [41], con la finalidad de
obtener los pardmetros de red’en cada caso y, de este modo, poder observar la
evolucién de los mismos. Las posiciones-atomicas (x,y,z) y los pardmetros de ajuste
se muestran la Tabla (5.1). EI patrén de’ difraccién de DRX obtenido para cada
concentracién de Co se muestra‘en'la Fig. 54

Del refinamiento se obtuvo que todas las muestras conservan la estructura
tetragonal centrada en el cuerpo (14/mmm) y'que en todos los casos al menos el
90 % de la muestra estd constituida perda, fase principal; también fueron identi-
ficadas las impurezas presentes, siendo las‘mds impértantes DyCo,B y DyNiBC.
El porcentaje de impurezas varia de una niuestra a otfasy es mas alto en aquellas
con una mayor concentracién de Ni. Los pardmetros de”réd obtenidos para cada
muestra se presentan en la Tabla (5.2), mientras que la®eyolucién de los mismos

con la concentracién de Co se muestran en la Fig. 5.3.

| Atomo | (x,v,2) | Biso |
Dy (0.0,0) | 0.31
Ni | (1/2.0,1/4) | 0.90
Co | (1/2.0.1/4)] 0.31
B (0,0z) | 121
C | (1/2.1/2.0) | 0.82

Tabla 5.1: Todas las posiciones son fijadas por simetria del grupo espacial
L /mmm, excepto el pardmetro z del B. Los factores térmicos son tomados de
Lynn et al. [3].

48




%APITUL 0O 5. RESULTADOS Y DISCUSION

49

A A

A, » " —_—y =
T T T T
——Y obs
—Ycal (b} x=0.4
—— Y obs-Ycal
Bragg
by h _M & | WYY ]
N e i, W N

Intensidad (1x10%c/s)

Fig. 5.1: Patrones de DRX a temperatura ambiente, refinados para obtencién
de pardmetros de red de cada muestra [ver Tabla (5.2)]; como es eviderteylas
impurezas (sefialadas por las flechas verticales) son débiles y pequenas (<10%).
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Fig. 5.2: Patrones de ND a T=20 K, refinados para obtencién de pardmettos de
red de cada muestra (ver Tabla (5.3)).
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En el caso del pardametro de red a se observa un decremento monoténico del
0.33%; en cuanto al volumen de la celda, presenta el mismo comportamiento,
consu) porcentaje de reduccién de 0.70%. Sin embargo, el pardmetro ¢ exhibe
un comportamiento distinto, que puede dividirse en dos regiones, una con un
porcentaje mayoritario de Ni y otra con un porcentaje mayoritario de Co. En la
primera regién se tiene un comportamiento distinto al descrito por Siegrist et al.
[4] en términosdel dngulo B-T-B; segtin éste, la sustitucion de Ni (r=0.69 A) por
Co (r=0.72 A)(epnlleva una disminucién en el dngulo tetraédrico B-Co-B, con
la consecuente“cofitracciéon del pardmetro de red a, elongando del pardmetro de
red ¢ e incrementand6 del volumen de la celda. Nuestros resultados para a y el
volumen son acordes,con dichos argumentos geométricos. En contraparte, bajo
estos argumentos, el pardmetro de red ¢ deberia experimentar una expansion, sin
embargo, en el caso de'las muestras caracterizadas en este trabajo, esto no ocurre
asf, teniéndose dos regiones diferenciadas: en la regién con menor concentracion
de Co (x< 0.5) ¢ disminuyé linealmente con la insercién de Co, mientras que en
la regién con mayor contenide~de Co (x> 0.5) el pardmetro de red ¢ incrementa
con el contenido de Co. La dis€repancia de la primera regién con los argumentos
geométricos sugiere que el mecanisiiio que gobierna la distancia interplanar no es
s6lo geométrica, por lo que se propene‘que puede deberse ademds a un cambio en
el llenado de los orbitales cuando se‘inserta Co en la estructura.

Concentracién de Co | Pardmefxoja (A) JPardmetro ¢ (A) | Volumen (A%) | z del B
0 3.534(2) 10.4878 130.998 0.358(3)
0.2 3.531(4) T0.459(1) 130.46(4) | 0.358(1)
0.4 3.529(7) 10447(0) 130.15(3) | 0.359(9)
0.6 3.526(2) 10429(9) 129.68(5) | 0.359(0)
0.8 3.519(9) 10.454(6) 129.53(0) | 0.356(4)
1.0 3.509(9) 10.5268 129.6838 0.345(9)

Tabla 5.2: Pardmetros de red obtenidos mediante el refinamiento de patrones de
DRX mediante el método de Rietveld. Los pardmetros para x=0 [3] y x = 1 [36]
se presentan para fines comparativos.

En el caso de los pardmetros de red obtenidos mediante el andlisis de los
difractogramas obtenidos en difraccién de neutrones (vedse la Fig. 5.2), al igual que
en aquellos obtenidos mediante DRX, el pardmetro a presenta una disminucion
del 0.70%, mientras que el volumen presenta una disminucién del 1%./Estos
valores son mayores que los obtenidos para DRX, aunque la tendencia general
se mantiene; esta diferencia entre los valores obtenidos mediante las dos técnicas
puede atribuirse a de dilatacién térmica ya que las temperaturas son diferentes,
ademds de factores instrumentales y de refinamiento. Sin embargo, se considera
que los pardmetros obtenidos mediante difraccién de neutrones son mas confiables
debido a la menor dispersién de éstos. En el caso del pardmetro ¢ se mantiene la
tendencia observada en los resultados obtenidos de DRX.
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Coneentracién de Co | Pardmetro a(A) | Pardmetro c¢(A) | Volumen(A) | z del B
0 3.534(2) 10.4878 130.998 0.3583

0:2 3.523(9) 10.461(4) 129.90(9) | 0.358(0)

01 3.521(6) 10.445(7) 129.55(1) | 0.360(5)

06 3.518(7) 10.434(4) 129.19(7) | 0.357(1)

0.8 3512(4) 10.452(9) 129.53(1) | 0.357(0)

1.0 3.509(9) 10.5268 129.683 0.34585

Tabla 5.3: Pardametros de“fed obtenidos mediante el refinamiento de patrones de
ND mediante el método de Rietveld.
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Fig. 5.3: Evolucién con la concentracion de Co de los pardmetros de red y volumen
obtenidos mediante refinamiento de patrones de DRX obtenidos a temperatura
ambiente [ver Tabla (5.2)].
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Fig. 5.4: Evolucién con la concentracion de Co de los pardmetros de red y volumen
obtenidos de ND a T'=20 K*[ver-Tabla«(5:3)].

Mediante ambas técnicas se obtuivo. que el cemportamiento de los pardmetros
de red y volumen no es lineal, no“cumpliendola Ley de Vegard [20]. La no-
linearidad en la variacién de los pardmetresde red esam indicativo de que tampoco
la evolucién de las propiedades magnéticas y electrghicas serd lineal.

Por iltimo, es importante mencionar que este compoértamiento del pardmetro
de red ¢ no es exclusivo de esta solucién sélida, ya qué de igual forma ha sido
observado en las soluciones Th(Co,Ni; _,)2B,C [17] y Ho(Ce,Ni,_, ),B, [16], cuyos
resultados se muestran en la Fig. 3.9.




CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 54

5.2. Magnetizacién

Las, curvas de magnetizacién versus campo aplicado, obtenidas en las condi-
ciones descritas en la seccidn 4.3, se presentan en la Fig. 5.5. La curva correspon-
diente a x=0.2 muestra un comportamiento tipicamente antiferromagnético. En el
caso de la_gnrva correspondiente a x=0.4, aunque se observa un comportamiento
que puede,catalogarse como antiferromagnético, la curva es menos pronuncia-
da que en estegtipo de ordenamiento magnético, lo que puede ser indicativo de
dos tipos de ordenamiento presentes en dicha muestra, mientras que las curvas
obtenidas para laS 1uestras con x=0.6 y x=0.8 son caracteristicas de un orde-
namiento ferromagnético. Por otra parte, de estas mediciones es posible obtener
el momento magnétieo espontdneo () de cada muestra, a partir de M vs H,
H— 0. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla (5.4).

2,.%,
SUl 2 |
S f Dy(CoNi, ),B,C
i a/fo ~e—x=0.2
o’? =9 x=0.4
; —0%=0.6
—o—x=0.8
0.0 ' . . . . :
0 3 H(Teslas) 6 5

Fig. 5.5: Isotermas de magnetizaciéon versus campo aplicado, T=2 K para dife-
rentes concentraciones de Co.

Efectuando una extrapolacién de M vs % — 0, fue posible obtener el momento
magnético de saturacion (u,,,) para cada muestra. Las curvas obtenidas dé dicha
extrapolacién son mostradas en la Fig. 5.6.

En la Fig. 5.7 se presentan las curvas de susceptibilidad DC (y,.) en el pro-
tocolo ZFC y FC. Las T, fueron tomadas a partir del mdximo en la curva de
ZFC; el cardcter de las curvas correspondientes a x=0.2 y x=0.4 coincide con lo
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Fig. 5.6: Extrapolacién de M{uy) versus - — 0 a T= 2 K empleada para el
cdlculo de p,,, para cada congentraciénde’Co.

observado en la Fig. 5.5: es decir,Yambas muéstras presentan un cardcter antife-
rromagnético, mientras que para x==0.6,y x=0.8.el cardcter es ferromagnético. Las
T., Obtenidas de estas mediciones plieden observase en la Tabla (5.4).

Por otra parte, las mediciones efectuadas con €l magnetémetro de muestra
vibrante (VSM), en las condiciones desciitas en la"Seeéion 4.3, y efectuando el
andlisis descrito en la seccion 2.2.4, se obtuvieron las«€utvas de Yy~ y a partir
de ellas fue calculado el p.; para cada muestra. Las cufyasycorrespondientes se
muestran en la Fig. 5.8, mientras que el valor de p,, para‘cada muestra puede

observarse en la Tabla (5.4).

En todos los casos el valor de p,; se encuentra alrededor del valor de p, ; para
el ion Dy3* aislado. Todas las rectas muestran la misma tendenciag€on ligeras
variaciones entre si que pueden atribuirse a las impurezas magnéticag, presentes
en las muestras (la principal de ellas, DyCoyB, un ferromagneto, cond. = 427
K [75]). Este hecho marca la pauta para inferir que en estas muestras, el.Co no
aporta momento magnético al sistema.

La igualdad del momento efectivo y del momento de saturacién a los esperados
teéricamente [ver Tabla (2.1)] se debe al hecho de que la variacién de Co (x) no
modifica los valores de los mismos. Esto en particular es indicativo de que el CEF
es pequenio e igual para todas las concentraciones de Co.
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Fig. 5.7: Curvas de y, (2 K <¢E< 120/K; H= 1 kOe) obtenidas para cada
concentracion de Co.
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Fig. 5.8: Curvas de ' medidas en VSM para diferentes concentraciones de Co.
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Concentracion de Co | prep(pig) | prsat(pt8) | presp(p) | Tem(K)
0 10.6 8.5 8.5 10.6
0.2 10.3+£0.2 8.2 7.8 10.52
0.4 11+0.5 7.7 7.1 8.32
0.6 10.74+0.1 8.2 7.7 5.53
0.8 114+0.5 6.7 6.4 .73
1 1140.6 6.2 =>5H.2 3

Tabla 5.4: Informéacion magnetica obtenida de VSM, v,,.. Los datos para x = 0
[1] ¥ x = 1 [15] sgnr Ineluidos para efecto de comparacion.

5.3. Calor Especifico

En la Fig. 5.9 se muestrdn las curvas obtenidas en mediciones de calor especifi-
co, mediante el procedimiento descrito en la seccién 4.1. Estas curvas corresponden
tnicamente a la contribucién magnética al calor especifico, ya que se han sustrai-
do de ellas las contribuciones”eléetrénica y fondnica, usando datos reportados
anteriormente [13, 76].
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Fig. 5.9: Curvas de C,,, para diferentes concentraciones de Co.

Las 7., para cada concentracién de Co son 74 K, 6.6 K, 82 Ky 7.2 K res-
pectivamente. Dichas temperaturas criticas difieren de las obtenidas del maximo
en el ZFC de la y,. como se muestra en la Fig. 5.9. Esta diferencia serd discutida
en términos de las mediciones de resistividad eléctrica en la seccién 5.4.
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Fig. 5.10: Entropfa calculada para el ion.Dy*" a partir de mediciones de calor
especifico, usando la Ec. (2.39)para diferéntes concentraciones de Co.
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@oncentraciéon de Co | T, (K) S(T=4 K) | S(T=30K) | AS
(x) (J/molK) | (J/molK)

0.2 74 0.78(3) 10.94(2) | -10.154
0.4 6.6 1.14(3) 10.26(3) | -9.120
0.6 82 L.10(4) 9.60(0) 8196
0.8 72 L78(3) 11.13(3) | -9.350

Tabla 5.5: Valores de entropfa magnética a T=4 K y T=30 K para cada concen-
tracion de Co:

La entropfa asogiada al ion Dy3* (ver Fig. 5.10) fue obtenida a partir de estas
mediciones, haciendo”uso de la Ec. (2.39); las flechas horizontales a un costado
del eje vertical indicans4 multiplicidad del ion Dy**, siendo doblete, triplete y
cuadruplete respectivamente. Como puede observarse, la sustitucién de Ni por Co
no modifica de forma significativa la ocupacién de los niveles de energfa del ion
Dy**.

De las curvas de entropia mogsteadas en la Fig. 5.10 fue calculada la entropia
magnética de cada muestra para/l< T,,, y para T" > T.,,, a fin de evaluar el
cambio en la entropia asociado a la fransicién magnética. Los datos obtenidos se
muestran en la Tabla (5.5).
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Como puede observarse, los valores de entropia magnética a altas temperaturas
T = 30 K son muy similares, independientemente de la concentracién de Co;
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sin“embargo, para T < T, el valor de la entropfa cambia de una muestra a
otrar’La muestra que presenta un cambio de entropia [AS(T < 4 K)| mayor es
aquellacon la concentracién Co x=0.2. La AS disminuye para x=0.4, e incrementa
relativamente para x=0.6. Por 1iltimo, la muestra con x=0.8 presenta un valor de
AS muy similar al de la muestra con x=0.4, esta semejanza serd discutida en
términos d€™la resistividad eléctrica en la seccién 5.4. En todos los casos, los
compuestos experimentan una transiciéon orden-desorden, teniendo como punto
de inflexion su T,,.

Por otra part€, las curvas normalizadas a Cheg v Tom (vedse las Figs.5.11 y
5.12), analizadas én téfminos del planteamiento hecho en la seccidn 2.4.1, permiten
observar que la muestra con x=0.2 es la 1inica de la que se infiere un ordenamiento
antiferromagnético, Huentras que las curvas restantes (x=0.4, x=0.6 y x=0.8)
muestran una tendencia‘lineal con el cuadrado de la temperatura (mas préoxima
a T15 que a T?), indicativ® de un ordenamiento de tipo ferromagnético. Cémo
se mostrard a continuacién, esta inferencia es vilida para el antiferromagnético
x=0.2 y el ferromagnético x=0:8}
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54. Resistividad

omo se menciond en la seccidn 2.4.2, de acuerdo con la ecuacién de Mathissen
[Ec. {2.42)], la resistividad eléctrica de un metal convencional puede ser consid-
erada como la suma de las contribuciones residual, fondnica y magnética, por
lo que primeramente fue efectuado el modelado de las curvas de resistividad de
Dy(Co,Nip )sB,C mediante la ecuacién de Bloch-Gruenesein [Ec. (2.45)] con el
fin de confirmarel cardcter metdlico convencional de las muestras estudiadas. El
ajuste de las curyas de resistividad mediante dicha ecuacion se muestra en la Fig.
5.13, pudiendo ohServarse que efectivamente se ajustan al mencionado modelo; los
valores obtenidos pard\dp y A se presentan en la Tabla (5.6).

| Concentracién de Cod%) [ RRR | Op(de p(T)) | Op(de Ceyp) | A |
0.2 1.64 310 K 130 K 4.35x107°
0.4 1.38 320 K 100 K 4.80x107°
0.6 121 300 K 119K 6.20x10~7
0.8 1.27% 280 K 117K 2.955x10~°

Tabla 5.6: Valores de temperaturaidé Debye, constante A y factor RRR determi-
nados mediante ajuste de curvas de'resistividad

Por otra parte, fue calculade’el factor dRR R [ver Ec. (2.43)] para cada una las
muestras analizadas; los valores obtenidogen.cada caso se muestran en la Tabla
(5.6); estos bajos valores se atribuyen al degérden de Ni/Co y a las impurezas
presentes en las muestras, sin embargd; la contfibucion de estas es menor al 10 %,
por lo que puede considerarse que lag propiedades-analizadas corresponden tni-
camente a la fase principal en cada cago. En el in€iso (d) de la Fig. 5.16 puede
observarse la evolucién de la resistividad residual, lascual no atiende a la regla
de Nordheim dada por la Ec. (2.44) ya que, en térmihog . de ésta, la p, debe ser
proporcional a z(1 — x), lo cual no se observa en este cage.

De la Fig. 5.14 puede observarse que la pendiente de la evalucién térmica de la
resistividad a altas temperaturas es mds pronunciada para la muestra con x=0.2
y menos pronunciada para x=0.6; los valores de la pendiente son"menores para
las muestra de x=0.6 y x=0.8, es decir, en estos casos la resistividad debida al
desorden es mayor, ya que el decaimiento en la regién de altas temperaturas se
realiza de forma mads lenta.

Por otra parte, a bajas temperaturas, se observa una transicion de fasejatribui-
da al ordenamiento de los espines electrénicos en el material (ordenamienté_mag-
nético), sin embargo este comportamiento difiere de una muestra a otra. Esta

contribucién a la resistividad eléctrica puede ser cuantificada al obtener la Ap,, &
que como fue mencionado en las secciones 2.3 y 2.4.2, estd asociada al mddulo de
la interaccion de intercambio indirecta RKKY [Ec. (2.46)]. Para el célculo de ésta,
se tomo el valor de la vy reportado para LuNi,B,C, a saber 3.6x1075A /s [77). Los

valores obtenidos para Ap,, .. € I;uq, se presentan en la Tabla (5.7). En la Fig. 5.15
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Fig. 5.15: Ampliacién de la region deiordenamientos magnéticos de mediciones de
resistividad

se presenta una ampliacién de”las curvas de resistividad eléctrica en el intervalo
2K < T < 11K, ya que es en esta regién donde se presentan los ordenamien-
tos magnéticos. En esa figura puede notarse¢” que la muestra con x=0.2 exhibe
una transicién de fase orden-desordefi, con una curva similar a la que presenta el
DyNiyB,C en la region de 6 K < T < 11K (veade la Fig. 3.11), aunque sin evi-
dencias de transicion superconductora. Lasimuestraseon x=0.4 y x=0.6 presentan
un incremento en la resistividad eléctrica:spara x= dicho incremento se inicia
en la T;,, obtenida de mediciones de ., teniendo un catnbio en la pendiente en
la temperatura correspondiente a la 7., obtenida de mediCiones de calor especifo;
para x=0.6 el incremento en la resistividad comienza en 1a.T},, obtenida de calor
especifico y alcanza un méximo en la T, obtenida de y,., puntoya, partir del cual
comienza a decaer. El comporamiento electrénico de ambas mueStras sugiere que,
si bien existe un ordenamiento magnético, este puede corresponder’ a una estruc-
tura magnética de tipo helicoidal. Finalmente en la muestra con concentracion de
Co x=0.8 el incremento en la resistividad tiende a desaparecer, preséntdndose una
anomalfa en la regién comprendida entre la T,,, de mediciones de ;. vla L, de
calor especifico.

A la luz de esto, puede entenderse la diferencia en las temperaturas de transi-
cién obtenidas mediante las dos diferentes técnicas: una de ellas corresponde ¢on
el inicio del ordenamiento magnético del material, mientras que la segunda corres®
ponde a la temperatura cuando el sistema se encuentra ya totalmente ordenador

gs datos presentados en la Tabla (5.7) muestran que la magnitud de la inte-
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| @oncentracion de Co (x) | Ap/AT(182-cm/K) | Apmag(p§2-cm) | Lina(eV A%) |

0.2 2.846x107 0.155 1.56x10~7
0.4 7.830x10°% 0.128 1.42x1077
0.6 1.131x10°7 0.135 1.46x107°
0.8 3.053x10° 7 0.098 1.25x107°

Tablen5.7: Apyay e [ing para diferentes concentraciones de Co

raccion de interé¢ambioindirecta es casi la misma para todas las concentraciones de
Co. Sin embargo, wh andlisis cuidadoso indica algunas diferencias: es mayor para
x=0.2, disminuyende_im 9 % para la muestra con concentracién x=0.4 e incremen-
tandose (en un 3% cdn reSpecto a x=0.4) para x=0.6. El maximo cambio en la
I;na se presenta entre las mueéstras con x=0.2 y x=0.8, ya que en x=0.8, su valor
es menor al obtenido pard x=0.2 en un 20 %, es decir, el acoplamiento interplanar
de los iones Dy** es menor ewlaguuestra con comportamiento ferromagnético que
en la muestra con comportamiento de tipo antiferromagnético.

@ AP | i
< a0 ~{ ]
3 :
< gm_(a) ..}.GD - p i
— 3 <I}_ 1 1 I
E 015 —— 4
Q@ T e ————
{ % R
=010 P A
4 o A g
_ 005 I . T T T T
oot 9 R
£ : e
g a2t \ e
Ci r T //'
S 1t I N &
N S S
! ! ! 1
o )}
T 2 e
(i - L S )
2 T na)
0 T T T T T T
0.2 04 06 08
Concentracion de Co (x)

Fig. 5.16: Evolucién de los pardmetros de ajuste de la Ec. 2.45 a las curvas 'de
resistividad (Fig. 5.13).

Por iiltimo, la temperatura de Debye presenta una variacion maxima de 12.5 %.
El médximo se presenta en la muestra con x=0.4, y el minimo en x=0.8, lo que
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explica por qué la resistividad eléctrica de la muestra de x=0.4 es menor que la de
las muestras con x=0.6 y x=0.8. Por otra parte, la diferencia con la muestra de
x=072 s de s6lo un 3 %; considerando el hecho de que esta muestra ha presentado
un estado cristalizado y magnético mds ordenado que el resto, puede entenderse
porqué la _pendiente de la resistividad en x=0.2 es mayor, es decir, presenta un
decaimient@ mds pronunciado.

5.5. Difraccion de neutrones

Los difractografias de neutrones obtenidos a 7=1.5 K, en las condiciones
descritas en la seccién’4.5, se muestran en la Fig. 5.17. Estos corresponden a la
suma de las contribuciones’de la estructura cristalina y de la estructura magnética
de cada muestra.

Como fue mencionado anteriormente, del refinamiento de los difractogramas
de neutrones a T= 20 K fueron ébténidos los pardmetros de red para cada una de
las muestras; la evolucién de dichos pardmetros fue mostrada en la Tabla (5.3),
de la seccién 5.1 junto con aquellosrebtenidos de DRX, presentados en la Tabla
(5.2).

En el caso de los difractogramas medidos a 1.5 K, ademaés de la contribucién
nuclear, fue anadida la contribyeidn magnética. En la Fig. 5.18 se muestran los
picos principales de la contribucién magnética.Fn cada caso, han sido etiquetados
los planos a los que pertenecen dichogspicos.

Para la determinacién de la estructtira magnétiea en cada caso, partimos de la
informacién obtenida de la caracterizaciénymagnética previa, considerando tam-
bién los estudios previos que indican que™el Co no aporta momento magnético al
sistema. Para la muestra correspondiente a x=0.2, se #6016 en cuenta su compor-
tamiento indicativo de un antiferromagneto en las curvas de M vs H. Efectuando
el andlisis correspondiente, fue hallado que se trata efectivaniente de un material
con un ordenamiento antiferromagnético, con vector de propagacion kg 2=(0,0,1).

La muestra con concentracién de Co x=0.4 presenté un ordehamiento mag-
nético de tipo helicoidal (vedse la seccién 2.2.1), con un vectorde propagacion
ko.g£90,0,0.49).

L el caso de la muestra con concentracién x=0.6, al igual que”la*muestra
de x=0.4 presenté una estructura magnética de tipo helicoidal, conmvector de
propagacion kg ¢=(0,0,0.46).

Finalmente, la muestra con mayor concentracién de Co (x=0.8), presenta un
ordenamiento de tipo ferromagnético, con vector de propagacion kg s=(0,0,0).
En este caso, la celda convencional magnética coincide con la celda convencional
cristalina. Los grificos representativos de dichas estructuras se muestran en la Fig.
5.19.
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Fig. 5.17: Difractogramas de neutrones a 7=1.5 K, refinados para la obtencion
de estructura magnética para concentracién de Co. Los pardmetros ajustados se

muestran en la Tabla (5.3).
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Fig. 5.19: Estructura magnética de las muestras de Dy(Co,Ni;_, )2BoC determi-
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el andlisis de la estructura magnética de estos materiales, puede confirmarse
muestra con mayor contenido de Ni (x=0.2) conserva la estructura anti-
fer nética del compuesto DyNi;B,C. Andlogamente, la muestra con mayor
contefido de Co (x=0.8) presenta la misma estructura magnética que DyCoqBaC.
En con?ga:te, las muestras con contenidos estequiométricos similares de Ni y
Co (x=0. =0.6) presentan ordenamientos de tipo helicoidales, con vectores de
propagac&y similares entre si. Dichas muestras exhiben un comportamiento
exotico en to@as‘ mediciones efectuadas.

),




Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo de tesis fileron efectuados estudios sisteméticos de la modifica-
cién en la estructura cristalifia y magnética, asi como de las propiedades térmicas
y resistivas de la solucién sélidanPy(Co,Ni;—, )2B2C en un amplio rango de con-
centraciones, temperaturas y eampos magnéticos. Por otra parte, los estudios de
difraccion fueron obtenidos mediante, dos técnicas distintas (DRX y ND a =300
K, 20 K, 1.5 K ), demostrando queMasustitucién de Ni por Co en la estructura
de DyNi,B,C modifica los pardmetros de red de la celda cristalina, conserva la
estructura tetragonal centrada’en el cuerp® (If/mmm). Dicha insercién produce
una disminucién del pardmetre”de red a;/debido a la disminucién del dngulo B-
Co-B. Concomitantemente,el pardmetro deé red ¢ disminuye para concentraciones
de Co menores a (.5 e incrementapara con€entraciones de Co mayores a (.5.
Por consiguiente, el volumen de la celda dismifiuye monoténicamente con la con-
centracion de Co. Se destaca la nula distorsién dé la celda tetragonal, contrario
a lo que sucede en isomorfos ANiyB,C{(R=Ho, TheDy y Er) debido a efectos
magnetoestrictivos.

Las propiedades magnéticas fueron estudiadas en un amplio rango de tempera-
turas y campos magnéticos con varias técnicas de medicign. El anélisis magnético
indica que la sustitucién de Ni por Co en RNi;B2C no modifica el momento efec-
tivo (p,s) del ion Dy el momento magnético de Dy** se eneuentra protegido
de los efectos de CEF. La configuracién de los orbitales del'iefi Dy** no se ve
modificada por la sustitucién de Ni por Co, sin embargo, se ohserva un cambio
en la entropfa magnética: a altas temperaturas (7" > 30 K) la entropiamagnética
presenta valores similares para todas las muestras, no asi para T < T,,,, donde los
valores son diferentes para cada concentracién de Co, hecho que es atfibuide a la
estructura magnética en cada caso. La muestra con ordenamiento AF preésenta el
mayor cambio de entropia (AS = 5(4 K) — 5(30 K)), siendo esta muestra-guien
presenta un estado més ordenado. Lo anterior coincide con el hecho de que 1a re-
sistividad eléctrica decrece mas rapido en la muestra con x=0.2 y que la muestra
con x=0.6 presente el menor decrecimiento.

Por 1ltimo, la insercién de Co gobierna la estructura magnética de los com-
puestos y ésta a su vez gobierna las propiedades de transporte a bajas temperatu-
ras; a menor concentracion de Co, se conserva el ordenamiento antiferromagnético
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deDyNiy B,C; para concentraciones mayores de Co, la estructura es la misma que
para’DyCo,B,C mientras que para 40% y 60% de Co, las soluciones pasan por
un estado intermedio (helicoidal) entre el ordenamiento AF y el FM, tal como ha
sido 6hservado en la solucion sélida Ho(Co,Niy ,)aBaC.

La variacién de la interaccién de intercambio indirecta, I;,.4. indica que existe
una competéncia entre el comportamiento electrénico de las muestras (asociado
con un mengriimero de electrones en el compuesto, dada la configuracion elec-
trénica del Co){el comportamiento estructural o geométrico que depende de R
como se muestta#n la Ec. (2.6) (debido a la diferencia de radio efectivo met4lico
entre Ni y Co), siendd mds importante la contribucion electrénica.

Los experimentos-en Dy(Co,Ni;_,)»B,C (0< & < 1) indican que los acoplamien-
tos intraplanares son"EN, v, mds importante, todos estos modos magnéticos am-
pliamente diferentes no;g0n més que una variacién en la secuencia de apilamiento
de los planos del ion R** #€mo puede observarse en la estructura magnética de
estos materiales. Se sugieré que la orientacién de los momentos magnéticos a lo
largo del eje z estd gobernadasporla Ec. (3.1). Esto es enfatizado por el hecho de
que todos los vectores de onda agnéticos (Fig. 5.19) tienen una sola componente
cartesiana distinta de cero, la cualles la componente z, a saber k, = (0,0, u,)
donde u =1, 0.49, 0.46 y 0 para x=0.20.4, 0.6 y 0.8 respectivamente.

Finalmente, como sugerenci@ para trabajos a futuro que den continuidad a este
trabajo de investigacién, serfa-interesante /efectuar un cuidadoso céleulo tedrico
de propiedades electrénicas acoplade. con’ ww formalismo de susceptibilidad gene-
ralizada en estos sistemas R(Co,Nip . ),BsGCon el fin de localizar tedricamente
la presencia de los vectores de onda magnéticos.orientados en la direccién z, en
este caso, k. = (0,0, u,). Ademds, sé requiere'demés trabajos tedricos y experi-
mentales para mapear la influencia de'estos modés magnéticos en las propiedades
magnéticas, térmicas y de transporte yweomo evolutienan con la concentracidn
de Co. La cuestion de la no conmensurabilidad asi ¢ome, la posible cuadratura a
temperaturas méds bajas podria ser el objetivo de futures trabajos.
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