BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis Doctoral

Excitaciones magnéticas en
superconductores de alta
temperatura critica y otros sistemas
fuertemente correlacionados

Jorge, Guillermo Antonio

200412

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor de la
Universidad de Buenos Aires en Ciencias Fisicas de la
Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the Master's and Doctoral Theses Collection of the Central Library
Dr. Luis Federico Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by
the corresponding citation acknowledging the source.

Citatipo APA:

Jorge, Guillermo Antonio. (2004 12). Excitaciones magnéticas en superconductores de alta
temperatura critica y otros sistemas fuertemente correlacionados. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://hdl.handle.net/20.500.12110/tesis_n3780_Jorge

Citatipo Chicago:

Jorge, Guillermo Antonio. "Excitaciones magnéticas en superconductores de alta temperatura
critica y otros sistemas fuertemente correlacionados". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 2004 12.
http://hdl.handle.net/20.500.12110/tesis_n3780_Jorge

UBA

Universidad de Buenos Aires

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://hdl.handle.net/20.500.12110/tesis_n3780_Jorge
http://hdl.handle.net/20.500.12110/tesis_n3780_Jorge
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

FGE y N BIBLIOTECA

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO DE FisicaA

EXCITACIONES MAGNETICAS EN SUPERCONDUCTORES DE ALTA
TEMPERATURA CRITICA Y OTROS SISTEMAS FUERTEMENTE
CORRELACIONADOS

TESIS PRESENTADA POR

Guillermo Jorge

 Copartaments
de Fisica

tree =)

el [

NoTE RN OLE N

Facultad de Clenclas
Exactas y Naturales
Unlversidad

de Buenos Alres

|

TRABAJO DE TESIS PARA OPTAR POR EL TITULO DE
DocTORr DE LA UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

i

Buenos Aires. Argentina. Dicicmbre de 2004






UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FactrTaD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
DEPARTAMENTO DE Fisica
EXCITACIONES MAGNETICAS EN SUPERCONDUCTORES DE ALTA

TEMPERATURA CRITICA Y OTROS SISTEMAS FUERTEMENTE
CORRELACIONADOS

TESIS PRESENTADA POR

Guillermo Jorge

Marcelo Jaime

DIRRETORA ASISTENTE

Victori

LUGAR DE TRABAJO

Los Alamos National Laboratory, Nuevo México. EEUU y Departamento de Fisica,
FCEvN, UBA.

TRABAJO DE TESIS PARA OPTAR POR EL TITULO DF
DOCTOR DE LA UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

Buenos Aires, Argentina. Diciembre de 2004






Resumen

Palabras clave: Electrones fuertemente correlacionados, calor especifico. superconducti-

vidad. conductores organicos. magnetismo cudntico.

En este trabajo se estudiaron tres sistemas de electrones fuertemente correlacionados
mediante mediciones de calor especifico y magnetizacién en altos campos magnéticos. Las
mediciones de calor especifico se realizaron utilizando calorimetros de membrana delgada de
nitruro de silicio amorfo que permiten la medicién de dicha propiedad en cristales pequerios
(con masas menores al miligramo). También se utilizaron calorimetros de plataforma de
silicio en el caso de muestras de mayor masa. La técnica utilizada para la medicion del
calor especifico fue la de relajacién térmica.

Se estudio el calor especifico y la magnetizacidén en campos de hasta 15 T en la transicion
simultanea de superconductividad y orden magnético inconmensurado (T, = Ty; = 42 K)
en el superconductor de alta temperatura critica. LaoCuQ, 1. Aparte de observarse el pico
de calor especifico debido a la transicién superconductora. se observé una anomalia ancha
centrada en 50 K cuando se substrae el calor especifico de una muestra desoxigenada. que
atribuimos a las fluctuaciones del sistema de espines realzadas por la interaccién entre
los grados de libertad de carga v espin. En las mediciones de magnetizacion encontramos
evidencia de tuertes fluctuaciones de vortices.

También estudiamos el calor especifico en campos de hasta 15 T en la transiciéon de
dimerizacion de conductores organicos de radicales neutros bhasados en butilo v etilo. cuyvas
temperaturas de transicion son 350 K y 150 K respectivamente. Para el primero de los
materiales la temperatura de transicion se desplaza levemente con un campo aplicado de
15 T v muestra histéresis. mientras que en el segundo material las temperaturas no varian y

1o se obhserva histéresis. Las entropias asociadas en los dos casos son diferentes. Se propone
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v Resumen

que la presencia de modos vibracionales moleculares inducidos térmicamente en presencia
de una fuerte interaccion electron-fonon puede explicar estas diterencias.

Finalmente. hemos investigado el sistema SrCus(BO3)2. un sistema bidimensional de
espines que posee una red de dimeros ortogonales. Realizamos mediciones de calor especifico
en campos de hasta 33 T. de susceptibilidad magnética hasta 4 T v magnetizacion en
campos pulsados de 45 T. Se compararon los resultados de las mediciones con simulaciones
numéricas. obteniéndose un buen ajuste de los datos experimentales cuando se introduce
un término anisotrépico en el Hamiltoniano que sugiere una ruptura de simetria a bajas

temperaturas inducida por una fuerte distorsion de la red cristalina.



Abstract

Title: Magnetic excitations in high temperature superconductors and other strongly corre-
lated systems.
Keywords: Strongly correlated electrons, specific heat, superconductivity, organic conduc-

tors. quantum magnets.

In this work. we studied three strongly correlated systems by means of specific heat
and magnetization measurements at high magnetic fields. The specific heat measurements
were performed using thin amorphous silicon nitride membrane calorimeters. allowing the
determination of the heat capacity of small crystals (less than one milligram of mnass). We
used also a silicon platform calorimeter for larger samples. The method used to measure

the specific heat was the thermal relaxation time technique.

We studied the specific heat and magnetization in fields up to 15 T at the simultaneous
onset of supercouductivity and incommensurate magnetic order (T, = Ty; = 42 K) in a
high temperature superconductor. LayCuQy 1) . The peak in the specific heat due to the
superconducting transition was observed. and another broad anomaly centered at 50 K was
seell after the subtraction of the specific heat of a deoxygenated samiple. We attributed this
to the Huctuations of the spin system enhanced by the interplay hetween charge and spin
degrees of freedon. [n the magnetization nmeasurement we tound evidence of strong vortex
fluctuations.

We also investigated the specific heat in fields up to 13 T at the dimerization transition
of butyl and ethyl neutral radical organic conductors. The transition temperatures were
350 K and 150 K respectively. For the first compound the transition temperature shifted
slightly to lower temperatures in applied fields and had hysteresis. whereas for the second

compound the transition temperature did not move with applied field and hysteresis was



\ Abstract

not observed. The associated entropies were different in both cases. A thermally induced
molecular flopping mechanism was proposed to explain those differences.

Finally. we studied the compound SrCuy(BOj3)». a two-dimensional spin system with
a orthogonal dimer network. We performed specific heat measurements in fields up to
33 T. magnetic susceptibility measurements at 4 T. and magnetization measurements in
pulsed fields of 45 T. We compare our data with numerical simulations. obtaining a good
fitting with the insert of an anysotropic term in the Hamiltonian. which suggests a broken

symmetry at low temperatures induced by a strong lattice distortion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Sistemas fuertemente correlacionados

En el campo de la fisica de la materia condensada, el principal objetivo es el entendi-
miento de las propiedades electronicas, magnéticas v estructurales de los materiales. tarea
no trivial si se tiene en cuenta que en 1 cm? de material hay alrededor de 10?3 dtomos. En
el desarrollo de esta rama de la fisica se popularizéd ampliamente la teoria de Landau-Fermi
sobre el comportamiento de los electrones en un material. Esta teoria simplifica mucho el
problema considerando a los electrones de conduceion libres de moverse v despreciando la
interaccion de Couloml entre ellos (aproximacion de electrones independientes). Las pro-
piedades de transporte se pueden explicar eficazmente y se pueden incluir interacciones
débiles entre particulas independientes. Esto funciona muy bien para la mayoria de los
metales v semiconductores. ¥ eés por eso que la teorfa se establecié como modelo estandar
para los metales. Sin embargo. las propiedades de una variedad grande de materiales no
se pueden explicar mediante la teoria de Landau-Fermi. Eu estos materiales la interaccion
entre electrones vecinos es tan tuerte que no se pueden tratar como independientes. E] com-
portamiento colectivo de estos sistemas tiene que ser explicado mediaite una teoria que
contemple un ensamble fuertemente interactuante, bien diferente de la aproxiniacion de
electrones independientes del modelo de liquido de Fermi.[1] A raiz del rol dominante de las
interacciones entre electrones. a estos sistemas se los denowina sistenmas de electrones fuer-
temente (o altamente) correlacionados. Algunos ejemplos de dichos sistemas son los dxidos
de metales de transicion. entre los cuales sobresalen los cupratos superconductores de alta

temperatura critica. los sistemas metalicos de fermioues pesados. compuestos organicos. v
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gases de clectrones en una v dos dimensiones. ;2

Estos sistemas se caracterizan por la coexistencia de diferentes tipos de orden. incluyven-
do ondas de densidad de carga. espin u orbirales. orden magnético v supercouductividad.
Estos ordenes. que usualmente se piensa que compiten entre si. en estos materiales pa-
recein ser cooperativos en algunos casos. Tauibién poscen caracteristicas inusitadas como
transiciones cudnticas de orden-desorden a temperatura cero.[2] Orra de las caracteristicas
principales de los sistemas fuertemente correlacionados es que las Huctuacioues cudnticas
son fuertes v esto hace que la region cririca o1 alrededor de la remperarara de transicion
1, sea ancha.

Por todos estos desatios mievos e inusuales es que los sistemas tuerremente correlacio-
nados presentan ranto interés en la fisica de la mareria condensada moderua. En esta tesis
tratamos de aliondar en algunos aspecros de dicha problematica. romando algunos sistemas
que presenfen caracteristicas arractivas para el estudio de sus propiedades termodindamicas.
v que detallaremos a continuacion. Nos concentrareinos particularmente en la medieion del
calor especifico de dichos sistemas. annque rambicn complementamos unestra investigacion
con mediciones de magnerizacion. entre otras propicdades. Esperamos que el rrabajo re-
sultamte avude a dilncidar los disrinros aspectos de la fisica involucrada en cada nno de
cllos.

Ll primer sistema elegido es un cupraro superconducror de alta remperatura eritica. el
marerial LayCaO . El segundo sistema es nua serie de compuestos conductores organicos
basados en radicales neurros. Finalimente. rrabajaremos sobre un sisreina cudntico bidimen-
sional de espines. el marerial SrCny(BO3)o. En las proximas tres secctones se brindarad nna
pequena introduccion a cada uno de estos sistenias. que huego seran discutidos con protfun-

didad en los capitulos 3. 4 v 5 respecerivamente.

1.2. Superconductores de alta temperatura critica

Una de las propiedades que llama la arencion respecto a los cupraros superconducto-
res de alta temperatura critica es que se consignen dopando electronicamente compuestos
que en si estado narural son aislantes de Motr. cuvo comportamienro aislante (v antiferro-
magnético) resulta de una fuerre interacceion elecrron-electron. Las correlaciones magnéticas

ostin presentes incluso en los compuestos dopados metilicos. es por eso que se modela a



1.3. Conductores organicos 3

estos materiales como antiferromagnetos dopados. El magnetismo reside en los iones Cu?+™
de los planos de CuO» que conforman el material. que estan ordenados en una red cuadrada.
e interactian por medio de interacciones de superintercambio mediada por los atomos de
oxigeno. El concepto de antiferromagnetos dopados se aplica también a otros conmpuestos
relacionados. tales como niquelatos laminados y manganitas. (3|

Estos materiales han sido extensamente estudiados y su fenomenologia es muy interesan-
te. Entre los fendmenos investigados en los ultimos anos se encuentra el de la fase de stripes.
En esta fase los portadores de carga se concentran en paredes de dominio unidimensionales
(stripes de carga) que separan regiones aislantes antiferromagnéticas. Estas stripes resultan
de un compromiso entre las interacciones antiferromagnéticas de los iones magnéticos y la
interaccion de Coulomb entre los portadores por un lado (ambos favorecen la localizacion de
la carga). v la energia cinética de punto cero de los portadores, (ue tiende a deslocalizarlos.
por otro.[3] Este orden de stripes ha sido detectado en muchos superconductores. en donde
en algunos casos resulta ser dindmico y en otros estatico. Las stripes dindmicas han sido
relacionadas con la superconductividad. v pueden dar una clave para el entendimiento del
mecanisino intrinseco de la superconductividad en estos materiales.

El compuesto LayCuO;4 es uno de los elementos matrices mds siniples gue se utilizan para
la construccion de superconductores de alta temperatura critica. La superconductividad se
logra dopando con huecos ya sea mediante el reemplazo de una proporcion del La por Sr. o
por el agregado de oxigeno. En esta tesis hemos investigado ¢l material dopado con oxigeno.
LasCuQOy ;. En él se han observado mediante experimentos de difraccion de neutrones un
estado magnético ordenado inconmensurado con la red cristalina. compatible con una tase
de stripes de espin. Este orden resulta estitico. y se establece a la misma temperatura que la
superconductividad. Esto hace que resulte interesante su estudio para dilucidar la relacién
entre superconductividad y magnetismo. Con ese objetivo se realizé un estudio del calor
especifico v la magnetizacion en el material mencionado. v en el capitulo 3 presentamos y

discutimos los resultados obtenidos.

1.3. Conductores organicos

En general. los materiales eléctricos v magnéticos se solian fabricar de substancias que

eran esencialmente productos inorganicos. Pero recientemente el interés por buscar mate-
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riales con propiedades magnéticas coustruidos en base a moléculas orgdnicas crecié enor-
mentente. La versatilidad de estos materiales. producto de las ricas estructuras de carbono
que peruliren pequenos ajustes en cada molécula. los convierten en elementos que en prin-
cipio pueden ser modificados para couseguir determinadas propiedades deseadas de interés
cientifico-recnologico. Por supuesro. esto es en principio. va que luego las propiedades de
las estructuras obtenidas pueden ser muy complicadas. El interés por el estudio de es-
tos compuestos organicos crecié a raiz de rres ripos de materiales organicos: los polimeros
conductores. que alcanzan una conductividad tan alta como algunos nierales: los supercon-
ductores de sales de rransterencia de carga. que pueden tener remperaruras de transicion de
hasta 15 K. v finalmente las estructuras de Cgo. que pueden exhibir cnando estian dopadas

propiedades magnéticas v supercondncroras. (4]

Para obrener momentos magnéticos v cargas en materiales organicos en general se sue-
le recurrir a radicales libres que posean elecrrones {(espines) desaparcados. Si bien existen
muchos radicales orgdanicos. pocos son lo suficientemenre estables como para obtener es-
trucruras cristalinas. Las moléculas de radicales neutros poseen un electron desapareado.
al igual que los metales monoatomicos. v se espera que sean los compouentes biasicos para
la construccion de metales v superconductores moleculares.5] Las moléculas basadas en
radicales neutros estudiadas en este rrabajo estan construidas por dos anillos de tenalenilo
espiro-conjugadas alrededor de un dromo de boro. A estos anillos se pueden adherir diversas
unidades de alquilo que estabilizan la estrucrura cristalina v modifcan el emipaguerado de
las moléculas. formando dimeros 7. Estos materiales poseen una rransicion estructural v
electronica cuva temperarura caracteristica depende del tipo de alguilo utilizado. En esta
transicion se observan cawbios en diversas magnitudes fisicas como la magnetizacion. la
conductividad eléctrica v la rransmitancia infrarroja.{5]

Usualmente se urilizan cambios en propiedades tisicas para el control v procesamiento
de la informacion. En estos casos se denominan canales a estas propiedades. v pueden ser
maguéricos. opticos o eléerricos. A nivel bdsico se utiliza un solo canal. Pero enando existen
dos o mas canales fisicos volucrados en un cierro proceso se abren nuevas posibilidades de
aplicaciones como la oproelectronica. la espintronica v la magneto-oprica. Los conducrores
organicos estudiados poscen un cunbio en fres canales fisicos simnltaneamente a ina misia

temperatura. con lo cual despiertan mmcho interés desde el punto de vista tecnologico. Es por
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eso que decidimos estudiar la transicion en dos compuestos diferentes mediante mediciones
de calor especifico y magnetizacion y tratar de ahondar en la fisica involucrada en ella. En
el capitulo 4 se presenta una introduccion mads profunda al tema y se discuten los resultados

obtenidos.

1.4. Sistemas de espines correlacionados

Como va hemos visto en la seccion 1.2, en el estudio de los cupratos superconductores
de alta temperatura se observa que la estructura basica que los conforman son planos niy
débilmente acoplados formados por CuOs. Estos planos poseen en el material estequiométri-
co un orden de Néel (antiferromagnético) de largo alcance de los iones magnéticos Cu®*. y
pueden considerarse en general como sistemas bidimensionales de espines localizados. Este
hecho a estimulado la busqueda de otros sistemas magnéticos de baja dimensionalidad que
posean un gap en el espectro de excitaciones de espin. Entre los sistemas estudiados que po-
seen estructuras bidimensionales se encuentran los sistemas de escaleras de espin acoplados
(spin ladder). p. ¢j.: SrCusO3 v CaV,0s. v los sistemas de uniones de valencia resonante
(resonanting-valence-bond). p. ej.: CaV,Oq.[6]

En general estos sistemas bidimensionales no son faciles de encontrar experimentalmente
debido a la tendencia a exhibir orden tridimensional de largo alcance en la mavoria de
los materiales accesibles. Una forma eficaz de evitar la aparicion de dicho orden es la
introduccion de frustracion geométrica en el sistema. El material que hemos estudiado. el
compuesto SrCuy(BO3)2. es uno de los ejemplos mas claros de sistemas bidimensionales de
dimeros de espin con alto grado de frustracion.[7] La estructura de este material hace que
se formen planos desacoplados que contienen dimeros ortogonales formados por los iones
de espin 1/2 Cu?7. En este sistenia se alcanza un estado fundamental exacto de singlete de
dimeros.

Las caracteristicas v propiedades de este material lo hacen muy atractivo para su es-
tudio: Posee un estado fundamental exacto con gap de espin: posee una rica variedad de
estados excitados que incluye estados cunasi-localizados de excitaciones de un triplete. que
pueden cristalizar en superestructuras dando lugar a mesetas en las curvas de magnetiza-
cién vs. campo magnético: también el sistema se encuentra muy cerca de un punto critico

cuantico. debido a la relacion entre las constantes de intercambio a primeros v segundos
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vecinos (intra e inter-dimero). Por todo esto decidimos estudiar este material en altos cam-
pos magnéticos mediante mediciones de magnetizacion. susceptibilidad magnérica v calor
especifico. También se comparan los resultados obtenidos con simulaciones numeéricas. va
que en este tipo de sistemas puros de espines resulta posible dicho estudio numérico. en
contraste cou los otros dos sistenias estudiados en los cuales hav nuna fuerre correlacion eurre
arados de libertad de carga v de espin. Esto nos permite estudiar el efecto de la frustracion v
la dimensionalidad para este tipo de sistemas. El capitulo 5 esta dedicado al estudio de este
material en profundidad. donde se encontrard una amplia introdnecion donde se revisan las
caracteristicas de este marerial. v se disenren v aunalizan los resultados obrenidos.

Hasra aqui presentamos una breve introduccion acerca de la motivacion para el esrudio
de los materiales investigados en este trabajo. v va hemos visto que protundizareimos el
estudio de una magnitud tisica muy particular: el calor espectfico. En las proximas secciones
verenos por qué es importante el estudio de esa propiedad v endl es la imporrancia de la

utilizacion de campos magnéticos alros.

1.5. Calor especifico: Origen y relevancia

El estudio del calor especifico de una sustaucia es una herramienta mny poderosa para el
conocimiento de sus propiedades inrrinsecas. va que éste refleja la manera en que la energfa
interna se distribuve eutre sus constituventes. Por lo ranto nos darad informacion sobre las
vibraciones de la red aromica. disrribuciones electronicas. niveles de energia en mareriales
magnéricos. fenomenos de orden-desorden en moléculas, transiciones de fase (estructurales.
magnéticas. superconductoras) ere. Un elaro ejemiplo de esta importancia es la presencia
de la remperatura caracreristica de Debyve como magnitud de interés en muchas ramas
de la fisica de la materia condensada. La importancia del estudio de esta propiedad a
hajas remiperaruras conienza con la fornmlacion por parte de Nernst de la tercera ley de la
termodindmica. que dice que ta entropia (v por lo tanro el calor especifico) de una subsrancia
tiene que anularse en el cero absolito de remperatura. El resulrado de Einstein mostrando
que los efectos cudnticos eran fundamentales para el entendimiento del calor especifico a
bajas remperaturas aumento la avidez por rratar de descubrir los estados de energia de los
materiales v de probar nuevas teorias por intermedio de mediciones calorimétricas.

Las capacidades calorificas a presion constante ¢, v a volumen constante €. se definen
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mediante las relaciones

_(dQ _ ()_S
- (8),+(5),

_ (@) _p (%
Cv= (dT)v =T (ar)v (11

en donde T es la temperatura. S la entropia v @ el calor entregado o absorbido por el
material.[8, 9] Los subindices reflejan qué variable se mantuvo constante en la variacién de
temperatura. Para materiales sélidos. la magnitud de interés es el calor especifico a presion
constante C, (que es la que generalmente se mide en un experimento). por lo tanto en todas
las determinaciones realizadas en este trabajo se simplifica la notacion y se utiliza C' para
designarla. De todos modos, se demuestra que la relacion entre ellas es

TV

Cp=Co= . (1.2)

en donde .3 es el coeficiente de expansién cibica v Ar la compresibilidad isotérmica del ma-
terial. En materiales sélidos a temperaturas bajas se ve que esta diferencia es despreciable.
siendo C,/C = 1.

En general se suele denominar. cono va se ha visto. capacidad calorifica a la magnitud
definida por la ecuaciéon (1.1) para una muestra determinada. reservandose el término calor
especifico para la capacidad calorifica por ol de substancia (o por unidad de masa). En esta
tesis utilizaremos el sistema internacional de unidades para las dimensiones termodinamicas.
W/K para la conductancia térmica. J/K para la capacidad calorifica y J/mol K para el
calor especifico. Se utilizard indistintamente la letra C tanto para representar a la capacidad
calorifica a presion coustante de una muestra como su calor especifico. quedando evidente
la magnitud a la que nos referimos por las unidades utilizadas. ya sea J/K para capacidad
calorifica, o J/mol K para calor especifico.

Para tener un panorama un poco mas cuantitativo de la importancia del estudio del
calor especifico en materia condensada. mencionaremos algunas variables que se pueden
extraer de él. A bajas temperaturas. por ejemplo. el calor especifico proveniente de los

grados de libertad de carga libre v de vibraciones térnicas viene dado por
C =~T + J7T3. (1.3)

La constante ~ se determina unicamente por la densidad de estados electronicos en el

nivel de Fermi, de modo que nos dard informacion sobre esta propiedad. La constante .3 nos
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brinda infornacion sobre la red cristalina ya que se asocia con la remperatura caracteristica
de Debve 8 por la relacion 3 = 1944/6%,. (3]

Eu cnanrto al calor especifico asociado a las transiciones de fase en un marerial. sn
conocintiento peruiite dilucidar muchos aspectos de la fisica involucrada en ella. Es de
notar que. utilizando la ecnacion (1.1) v la tercera lev de la rermodindmica. v sabiendo
el comportamiento de C'(7) para un material. la entropia a una dada temperarura 1j se

puede calcular como
To
“oor
Sily) = / ([, )IIT. (1.4)

0
En una rransicion de orden magnérico. por cjemplo. la entropia a la remperatura de tran-

sicion g vevela el esrado de espin s del momento ordenado por la relacion
1y
S=RIn2s = 1. (1.3)

en donde R = X314 J ol K.{10] En el caso de un supercouductor. de acuerdo a la teorfa de
Bardeen. Cooper v Schrieffer (BCS) aplicada a materiales con acoplamiento débil elecrron-
fonon. la discontimidad en el calor especifico AC en la rransieion superconductora 1. es
(ver ref. [91)

AC = 143~ 1, (1.6}

Esros fueron solo algimos cjemplos de la informacion que nos puede dar el calor especitico
de un material. Muchas otras propiedades pueden ser estudiadas. tales como densidad de
estados de fonones o electrones. comportamiento v exponentes criticos e transicioues, solo

para mencionar alginas.
1.6. Campos magnéticos

El magnetisio es una caracteristica tundamental de rodos los materiales. incluidos aque-
llos que son considerados no nlagnéricos en términos convencionales. La energla magnética
en los materiales en campos magnticos de 17T es comparable con la energia de vibracion de
los dtomos (agiracion rérmica) a 1 K de remperatura. En ese sentido. el campo magnérico
os uno de los paranterros termodindimicos fundamenrales. junto con la temperatura v la
presion. Esto también se aplica a los llamados materiales no magnéticos rales como semi-

conductores o sistemas bioldgicos.
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El magnetisino ha nutrido a la ciencia y la tecnologfa por mds de 2000 anos y hoy por hoy
es un componence critico en los descubrimientos cientificos y en casi todas las tecnologias
modernas. La fuerza magnética se utiliza para investigar la naturaleza de los materiales, v
actualmente los altos canmpos magnéticos tienen un gran impacto en el entendimiento de
las estructuras electronicas y propiedades estructurales de los materiales en el campo de la
materia condensada. En los tiltimos tiempos este estudio se ha extendido a la quimica y la
biologia para entender mejor a las moléculas complejas y tejidos bioldgicos.

En el caso particular de los sistemas que fueron investigados en esta tesis (v otros
sistemas fuertemente correlacionados). el campo magnético se utiliza como variable termo-
dindamica fundamental. para sintonizar distintos estados fundamentales de la materia. en el
sentido (e pequenos cambios en ese pardimetro (asi como en otros tales como temperatura,
presion y dopaje quimico) llevan a cambios cualitativos en el estado cudntico fundamental de
menor energia en un sistema fuertemente correlacionado.[11] La combinacion de téenicas de
produccion de campos magnéticos altos con téenicas especificas de medicion de propiedades
termodindmicas resulta entonces de gran inpacto en la fisica de la materia condensada.[4]

En este trabajo se utiliza la notacion habitual para las magnitudes magnéticas: H para
la inteusidad de campo magnético, B para la inducciéon magnética o densidad de flujo
magnético, M para la magnetizacion del material. Debido a la popularidad del sistema
CGS en la expresion de unidades magnéticas se utilizaran indistintainente las unidades
del sistema internacional (A/m y T para H y B respectivamente) v del CGS (G v Oe
respectivamente). Cnando se exprese nn campo H en Tesla se sobreentiende que la magnitud
expresada es poH. en donde g, es la permeabilidad magnética del vacio. Para la conversion

de unidades de un sistema a otro se puede cousultar las referencias [4]. [12] ¥ [13].

1.7. Objetivos del trabajo

Resumiendo lo expresado en las secciones 1.5 y 1.6. las mediciones de calor especifico
en campos magnéticos prueban directaunente la evolucion del espectro de excitacion v la
intensidad de las correlaciones magnéticas en los materiales estudiados. v pueden proveer
la clave para el entendimiento de las propiedades basicas de diferentes sistemas fisicos. El
calor especifico medido a altos campos magnéticos es una herramienta fundamental para el

estudio de la fisica de la materia condensada, y en particular para los sistemas de electrones
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tuerremente correlacionados. eu donde el campo magnético puede ser nsado. como hemos
visto. para sintonizar diterentes estados tunidamentales de la materia.

En lo que respecta a la medicion del calor especifico. en rrabajos recientes se han uti-
lizado membranas delgadas de nitruro de silicio amorto (SiN) para realizar mediciones de
calor especifico en muestras de microgramos. Con este calorimetro se han utilizado técnicas
calorimétricas de relajacion. aungune rambién es posible utilizar orros mérodos. por ejemplo
el mérodo ae. La capacidad calorifica agregada por las membratias es tau baja que permire
la medicion de muestras con masas del orden de los microgramos (ver capitulo 2).

El trabajo realizado incluve la adaptacion de estos microcalorimerros de membrana
de SIN para mediciones de cristales pequenios en canipos magnéticos conrinuos v el rango
de temperarura entre 1.5 X v remperatura ambiente. en el Narional High Magnetic Field
Laboratory. Los Alamos National Laboratory. ubicado en Los Alamos. estado de Nuevo
México. EEUTU. El diseno v la construceion de éstos =e realizaron en la Universidad de
California en Berkeley (EEUTD. usando su laborarorio de microfabricacion. También se
realizo el diseno v armado de un eridstato multiproposito apto para la medicion en imanes
de hasta 20 T

El objerivo principal de este trabajo es la medicion del calor especifico. urilizando estos
microcalorimerros (o. dependiendo del ramano de la mestra, calorimerros de plataforima de
silicio). eu los diferentes sistemas derallados en las seceiones anteriores: superconductores de
alta remperatura critica (seccion 1.2). conductores orginicos radicales neutros (seccion 1.3)
v osistemas de espines bidimeusionales (seccion 1.4). El rrabajo incluve el desarrollo de
diversas téenicas de medicion del calor especitico v de correccion de los datos obtenidos.

Los resulrados obrenidos han sido publicados o enviados a publicar a revistas con referato
ven actas de conferencias. Los resultados reterentes a superconductores de alta remperatura
critica se publicaron en el Physical Review B (1] v en un acra de conterencia 151 La
investigacion en conductores radicales nentros fue enviada a Physical Review B.{16] Los
resultados en el compuesto SrCuy(BO3)y se publicaron en un acra de conferencia 17 v
fueron enviados al Physical Review B.i1¥]

Aqui tenemos que desracar que si bien en esta resis se presentan resultados sobre los rres
materiales mencionados mas arriba. también se ha colaborado en muy diversos rrabajos (va

publicados o enviados a publicar) que incluven mediciones de calor especifico v resistividacd
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en el material URu2Sis,[19. 20. 21. 22, 23] mediciones de calor especifico en BaCuSi»Og,[24]

RbFe(Mo0,)s.[25] Sr2Cu(BO3)4.[26] v NizV,0s.[27]
1.8. Organizacion de la tesis

La tesis se organiza de la siguiente manera: el presente capitulo (cap. 1) introduce al
lector en los temas tratados. El capitulo 2 sintetiza los conceptos generales de las técnicas
de medicién utilizadas vy diversos detalles experimentales. En los capitulos 3, 4 v 5 se presen-
tan los diferentes resultados obtenidos en los distintos sisteimnas estudiados, se discute estos
resultados y se presentan breves sumarios. En el capitulo 6 se presentan las conclusiones
finales de esta tesis. Como suplemento se ofrecen una serie de apéndices (apéndices A-G)
que complementan al capitulo 2 ampliando los detalles de la técnica de medicién, construc-
cion de los microcalorimetros. correcciones en las mediciones y detalles del equipamiento y

programas de medicion utilizados.






Capitulo 2

Técnica experimental

2.1. Calor especifico: Su medicién

Ya hemos visto en la seccion 1.5 la importaucia que tiene el estudio del calor especifico en
el campo de la fisica de los materiales. En este capitulo discutimos paso a paso los procedi-
mientos involucrados en su medicion. tales como téenicas especificas utilizadas. dispositivos
de medicion. electrénica involucrada. termometria v otros detalles de interés experimental.

Muchas son las técuicas utilizadas para la medicion del calor especifico en materiales
sOlidos. En especial. para muestras relativamente grandes (del orden de los gramos) se
utiliza en general técnicas calorimétricas adiabaticas. que poseen la mayor sensibilidad en
este tipo de muestras. EI método consiste en aplicar un pulso de calor AQ a una muestra
aislada de su entorno. v de su cambio en temperatura AT se calcula la capacidad calorifica

CO110
AQ

(2.1)

Este método fue utilizado en muestras de hasta 100 mg con éxito.[28] Pero para muestras
mas pequenas que 10 mg es muy dificil obrener la suficiente aislaciéon térmica de la muestra.
debido a que las pérdidas de calor por conduceion y radiacion son comparables a AQ. Para
nasas pequenas. entonces. es crucial el desarrollo de téenicas no adiabdticas . Este es el
caso de muchos materiales. en los cnales es muy dificil erecer monocristales de calidad de
gran tamaio (como en los superconductores de alta temperatura critica). En cousecuencia.
para ecse tipo de muestras se utilizan técnicas no adiabaticas. como las de difusion, técnica
a.c. o téenica de relajacion térmica.[29. 30)

En el método a.c. de Sullivan y Seidel (ret. [31]) el calor se aplica de manera oscilatoria

13
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1/K

S e

Figura 2.1: Diagrama esquemsdtico para la técnica de relajacion térmica. C'yy. C'p v C'p son las capa-
cidades calorificas de la muestra. la plataforma y total respectivamente. P es la potencia aplicada.
v K la conductancia térmica entre la plataforma y la membrana.

a una frecuencia w v la respectiva coniponente en el cambio de temperatura es

en donde P,. es la componente en la frecuencia w de la potencia aplicada. Este método
posee la ventaja de originar una lectura continuna de la capacidad calorifica. El problema
resulta cuando se tienen muestras de conductancia térmica baja, lo cunal genera efectos de
relajacion interna de la temperatura, que son muy dificiles de corregir v de detectar con
este método.

En nuestras mediciones hemos utilizado el método de relajacion térmica introducido por
Bachmann y colaboradores.[32] Con este método es mucho mas facil detectar v corregir los
efectos de conductancia térmica interna (ver apéndice A). v su sensibilidad es similar. Con
este método no se puede lograr una lectura continua de la capacidad calorifica sino punto

por punto. En la signiente seccion daremos los detalles de esta téenica.

2.2. Meétodo de relajaciéon térmica

La figura 2.1 muestra el diagrama esquematico para el Hujo de calor para la técnica de
relajacion térmica.[32] Una muestra de capacidad calorifica C'y estda perfectamente adhe-
rida (con un material de conductancia térmica infinita) a una base de capacidad calorifica

C'p de manera que la capacidad calorifica total es Cp = 'y + C'p. La muestra con la pla-
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taforma estan conectados a un bano térmico que estd a una temperatura Ty por intermedio
de una resistencia térmica 1/ (conductancia térinica K). En principio. el sistema estd en
equilibrio térmico con el bano. entonces su temperatura es Ty. En ese estado se aplica una
potencia constante P sobre la plataforma mediante un calefactor perfectamente adherido
a la plataforma. La temperatura de la plataforma Tp v de la muestra Ty cambiardn res-
petando el vinculo de conductancia térmica infinita entre ellas (Ty; = Tp), v el sistema

evolucionard en el tiempo de acuerdo a la ecuacion diferencial

er Y _ b K (i) - To) (23)

La solucion de esta ecuacion viene dada por una expresion del tipo
_t -
Th(t)=Ae™ "+ D. (2.4)

En este caso. la temperatura inicial es Ty (t = 0) = Ty = 4 + D. Por otro lado. cuando
el tiempo tiende a infinito tenemos que el sistema llega a una temperatura final dada por
Ty =D =Ty + AT. La figura 2.2A resume la definicion de estas constantes. Por lo tanto,

la solucién se puede expresar en términos de las temperaturas asi definidas como

Ta(t) = AT(L-e™) + Ty

—_
o
(7]

~

La constante 7 se puede hallar reemplazando la solucién (2.5) en la ecuacién diferencial
(2.3) (utilizando también la definiciéon de la conductancia térmica K = P/AT). dando
como resultado

P

r= —7 = KT. 2.6
Cr AT K (2.6)

La constante 7 es el tiempo caracteristico de relajacion térmica del sistema. y se puede
calcular en base a la pendiente de un ajuste lineal de la curva de relajacion en un grafico
semilogaritmico. De esta manera. sabiendo 7. la potencia aplicada P y la diferencia de
temperaturas en la saturacion AT y con la expresion (2.6) se puede calcular la capacidad
calorifica total del sistema. Conociendo la capacidad calorifica agregada por el calorimetro
Cp (medida con el mismo procediniiento. pero sin muestra). se puede calcular la capacidad

calorifica de la muestra mediante

Cy=Cr-Cp. (

™o
~
Z
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0]

Figura 2.2: Esquemas representativos de la relajacion de la temperatura en funcién del tiempo para
el método experimental empleado. El esquema A muestra una curva con temperatura ascendiente, v
el esquema B. una con temperatura descendiente. Las temperaturas caracteristicas estan marcadas.

Ahora bien. si habiendo aplicado potencia elevamos la temperatura de la plataforma,
podemos luego apagar el calefactor v medir la relajacion hacia la temperatura del baio.
Dicha relajacion obedecera la misma ecuacion diferencial (2.3). esta vez con P = (0. La
solucion se expresard en términos de la ecuacion (2.4), con las condiciones de contorno
Tyt =0)=Th+AT v Ty (x) = Ty. Estas temperaturas se esquematizan en la figura 2.2B.

La solucion en este caso nos queda
oo L ™ § \
Ty (t) = ATe +1h. (2.8)

Reemplazando esta solucion en la ecnacion diferencial (2.3) llegamos a las mismas expre-
siones para la capacidad calorifica (2.6), como era de esperarse. Se debe aclarar en este
punto que en todas estas expresiones estamos suponiendo que la capacidad calorifica v
la conductancia térmica son independientes de la temperatura entre 1j) v Tj) + AT. Esto
evidentemente no tiene porqué ser cierto, v en general se maneja el criterio de mantener
AT /Ty < 2-3%. de manera de minimizar el error cometido en esta suposicion. Es por eso
que a este método se lo suele denominar de AT" pequeno. La suposicion es incorrecta ain

si se cumple la condicion antedicha en cercanfas de una transicion de fase de primer orden.
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s T(K)

17,94

t(s)

Figura 2.3: Relajacion de temperatura tipica medida en un experimento. En el grafico A se aprecia
una curva completa ascendiente (circulos llenos) v descendiente (circulos vacios). El grifico B es la
representacion semilogaritmica de la zona descendiente. de donde se obtiene el tiempo caracteristico
7. Las teniperaturas caracteristicas estan marcadas. El eje de las abscisas en (B) posee otro ovigen
temporal.

doude el calor especifico diverge v aiin en intervalos de temperatura pequenos hay un gran
cambio en la capacidad calorifica de la muestra.

A manera de ejemplo, mostrammos en la figura 2.3A un pulso experimental medido. Al
comienzo del pulso se aplica una potencia sobre el calefactor y la temperatura amnenta
siguiendo la ecuacion (2.3) (circulos llenos en la figura). Cnando se llega a la saturacion. se
apaga la potencia y se mide la relajacion hacia la temperatura del baio (circulos vacios).
En la figura 2.3B se muestra el grafico semilogaritmico de la region descendente. en donde
un ajuste lineal nos brinda la coustaute de tiempo 7. Realizando el mismo tipo de grafico
en la regiou de subida se logran dos valores de la capacidad calorifica a esa temperatura.

En esta seccion supusimos al comienzo ue la muestra estaba adherida a la platatorma
por un material de conductancia térmica infinita. Cuando esta condicién no se cumple.

aparecen efectos denominados de 7. va que se aprecia el tiempo caracteristico de relajacion
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Figura 2.1: Relajacion de temperatura tipica medida en un experimento de pulso corto. I tiempo
de adguisicion es aproximadamente igual a 7 en cada seccion.

entre la mmestra v la plataforma. El rratamiento de este efecto v su correceion se tratan en

profundidad en el apéudice A.

2.3. Pulsos largos vs. pulsos cortos

Eu el pulso de la figura 2.3A se observa que en cada rvelajacion se espera a que la
temperatura se estabilice (llegue a la satnracion). Esto =e logra empiricamente esperando un
tienipo equivalente a aproximadamente unas 10 constautes de tiempo . con lo cual el tiempo
de adquisicion para el pulso completo de subida v bajada es £,4qursic00n = 207, Esto resulta.
para muestras de gran capacidad calorifica. en tiempos de experimenatos bastante largos.
Muchas veces el tiempo de experimento vesulta limitado. especialmente en mediciones en
altos campos donde el tiempo disponible de imadn es muy reducido. Esto nos llevo a disenar
otra forma de medicion v adquisicion del pulso.

Para reducir el riempo de adquisicion se aplica potencia en el calefactor de la muestra
v ose toma datos solo por un riempo equivalente de aprox. el tiempo 7. v sin esperar la
saturacion se apaga ol calefacror v se toma otra cantidad de datos equivalentes. En este
Caso tadquisicron = 27, mlas 10 veces nienor (ue en el caso antertor. La figura 2.4 mutestra un

pulso tipico tomado por esta técnica. Se debe aclarar gne romar los pulsos de esta manera
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tiene también sus desventajas, por lo que sdlo se utiliza cuando se requieren tiempos de
medicion limitados o para muestras muy grandes.

Cuando se toma un pulso completo se puede calcular de él independientemente la con-
ductancia térmica K y el tiempo de relajacién 7, ya que se conoce la temperatura final. En el
caso del método de pulso corto, al no conocerse esta temperatura final no se puede calcular
K, sdlo el tiempo de relajacién (para ser mas especificos, esta afirmacién vale para el pulso
de calentamiento, no para el de enfriamiento). Por lo tanto es necesaria una determinacién
previa de K, que puede ser la obtenida al medir la capacidad calorifica de la plataforma
sin la muestra. Existe sin embargo siempre una pequena diferencia entre la conductancia
medida en el experimento anterior y la que el sistema presenta en ese momento, por lo que
la capacidad calorifica medida de esta manera necesita ser corregida. Hemos desarrollado
un método autoconsistente para la correcciéon de la conductancia térmica K que se detalla
en el apéndice B. Con dicho método se obtiene el valor correcto de K que junto con el
tiempo de relajacion hallado de las curvas nos arrojardn el valor de la capacidad calorifica
total.

Luego de esta presentacién de la técnica experimental utilizada, en las préximas seccio-

nes daremos los detalles de los dispositivos utilizados en las mediciones y su caracterizacion.

2.4. Calorimetros de plataforma de silicio

El calorimetro de plataforma fue disefiado y construido por Marcelo Jaime en el labo-
ratorio de altos campos magnéticos (NIIMFL) de Los Alamos National Laboratory, Nuevo
México, EEUU.[33| La figura 2.5 muestra una fotografia del mismo. Posee un marco plasti-
co construido en epoxy G10 de donde se fijan cuatro hilos de Nylon en donde apoya la
plataforma de Si cristalino de 6,3x6,3 mm? y un espesor de aproximadamente 150 um.
Sobre esta plataforma se adhieren con barniz General Electric GIE7031 un calefactor y un
termémetro. El calefactor es una resistencia microfabricada de 10 k2, y el termémetro es
un sensor Cernor microfabricado calibrado de fabrica a campo cero y luego recalibrado en
campos de hasta 20 T. Estos elementos se conectan eléctricamente al bloque por intermedio
de alambres de Ni-Cu de 25 pm de didmetro, con un largo de 125 mm para minimizar el
contacto térmico. Dicho contacto térmico puede variarse adosando un alambre corto extra

entre plataforma y bloque (no mostrado en la figura), para el caso en donde se requiera
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Figura 2.5: Fotografia del equipo para altos campos v calorimetro de plataforma de silicio. 337 Se
detallan sus componentes.

acortar el tiecmpo de medicion reduciendo la conductancia térmica K.

El blogue de G10 se encuentra fijado a un blogue de Si que posee los contactos eléetricos
para el cableado principal. y un termdmetro principal de control de temperatura. Este
cquipo fue disenado para ser utilizado en campos mayvores que 20 T. es por eso que no

posce elementos metdlicos en su construceion.

2.5. Calorimetros de membrana delgada de SiN

Estos calorimetros fueron disenados por el grupo de F. Hellmann en la universidad de
California. San Diego. California. EEUU.[34] El proceso de fabricacion de los mismo fue
realizado durante dos estadias de dos meses en el laboratorio de microfabricacion de la
Universidad de California en Berkeley. California. EEUU.

La figura 2.6 muestra algunas fotogratias de estos calortmetros. Constan de una mern-
brana fina de nitruro de silicio (SIN) amorfo de baja tension con espesores ue pueden
ir desde los 0.2 pm hasta los 1.5 pgm. v dimensiones laterales 5x5 mm?. Esta membra-

na esta suspendida de un marco de silicio de 11x11 mm? (ver tigura 2.6A). En la parte

{.....Q.C....OQ.O..QQC.Q.00.....‘.......0..0....O.
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Membrana SiN Detalle del circuito
Termometro NbSi

Marco Si
T~

Calefactor TermoOmetro alta T

‘ Circuito platino \
i Termoémetros marco

Escala en foto A Calorimetro con
‘ 5 mm Capa de conduccion

———

Figura 2.6: Fotografias de un calorimetro de membrana de SiN en donde se detallan sus partes. La
fotografia A muestra un dispositivo terminado, la B es una ampliacién del circuito de platino, y la
C una fotografia de un calorimetro con la capa de conduccion depositada.

superior de esta membrana se construye un circuito de platino que posee un calefactor.
una resistencia de platino que se utiliza como termémetro para altas temperaturas, y dos
resistencias de una composicién de Nb y Si (aprox. 8% Nb. 92% Si) que se utilizan como
termémetro de bajas temperaturas (ver figura 2.6B). Sobre el marco también se disponen
de los mismos termémetros con el objeto de que funcionen como ramas de un puente resis-
tivo. pero en nuestro experimento no se hizo uso de éstos (seccion 2.7). El termémetro de
alta temperatura se utiliza por encima de los 40 K. mientras los otros dos cubren el rango
1-40 K, aunque esto puede variar mucho entre diferentes tandas de fabricacién.

En el lado posterior de la membrana se deposita una fina capa de oro o platino (figu-
ra 2.6C). con el objeto de termalizar todos los componentes de la membrana, y sobre esta
capa se adhiere la muestra con un compuesto conductor térmico. En la figura 2.7 se ob-

serva un diagrama esquematico de estos calorimetros. donde se indican los elementos antes
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ermometros Nb-Si

Circuito de platino

/

Capa de Nitruro de Silicio de

conduccion ; i
(plataforma muestra) baja tensién (0,2 -1,5 um)

Figura 2.7: Esquema de un microcalorimetro terminado. Se detallan sus partes.

mencionados.

Aungue el proceso de tabricacion se detalla ampliamente en el apéndice E. daremos
nna breve resena del mismo. La figura 2.8 muestra el proceso (simpliticado) de fabricacion.
Se comienza depositando sobre una oblea de Siouna fina capa de SIN del espesor que se
quicre la membrana (paso 1 de la figura). Sobre la cara delantera se deposita Pty se
realiza mediante un proceso fotolitogratico el cirenito del calefactor v los contactos para los
termaometros (paso 2). Para la construceion de la membrana. se abre en la pelicula trasera
de SIN nuna ventana cuadrada v se realiza el atague quimico del Sioen hidroxido de potasio
(ataque anisotropico). con lo cnal queda formada la membrana de SiN en la parte delantera
de la oblea (paso 3). ELiltimo paso consiste en la deposicion de los termometros de NbSi
sobre el cirenito realizado. y la deposicion en la cara posterior de las membranas de la
capa de conduceion va mencionada (paso 4 de la figura 2.X). El dispositivo terminado se

esquematiza en la figura 2.7,

2.6. Caracterizacion de los calorimetros

En ¢l trabajo de caracterizacion de los calorimetros de membrana de SIN se prestd es-
pecial atencion ala calibracion de los termdmetros v comparacion de valores de capacidad

calorifica medidos con otros mdétodos tanto en el calorimetro vacio como en mediciones con
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m| i
;0

Figura 2.8: Diagrama de los pasos de fabricacién de los microcalorimetros. Los pasos se comentan
en el texto. Para mas detalles ver apéndice E.

Ubicacién muestra

muestras conocidas.

La calibracién de los termémetros de la membrana se realiza en atmdsfera de helio
gaseoso para asegurar la termalizacion con el termémetro principal. Este es un termémetro
calibrado en fibrica del tipo Cernoz. Su resistencia se lee con un puente de resistencias
LakeShore modelo 370. La figura 2.9A muestra el resultado de una calibracién tipica en
donde se aprecia la resistencia de uno de los termémetros de NbSi (ver seccion 2.5) en
funcién de la temperatura. entre 10 y 80 K. Se probaron muchas formas de lograr una
curva caracteristica que pueda ser usada como calibracién para luego obtener. de la medicién
de la resistencia. la temperatura de la muestra. La manera en que mejor se ajusta dicha

3 s 1/ 3 .
curva es mediante un gréfico In(T-'/2) vs. In R. En la figura 2.9B se muestra esta curva

junto con un polinomio interpolador P(In R). Este polinomio se utiliza luego para calcular

T = (P(In R))~2. El grado del polinomio varié entre 4 y 6. dependiendo del calorimetro
utilizado. El cuadro interno de la figura 2.9A muestra la diferencia entre la temperatura
medida y el polinomio de calibracién, en donde se aprecian diferencias que oscilan en los

5 mK a temperaturas bajas y aumentan hasta 10 mK a temperaturas mayores. Se destaca
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Figura 2.9: A) Curva de resistencia en funcién de la temperatura para un termoémetro de NbSi.
g I I

Chuadro interno: Diferencias entre la temperatura medida y el polinomio de calibracion. B) Ajuste
del polinomio de calibracion (en linea gris en la figura).

que este procedimiento de calibracion debe realizarse todas las veces que se cambie el
calorimetro, hecho frecuente dada la fragilidad de los mismos.

También interesante resulta comparar las capacidades calorificas de los calorimetros
vacios (usualmente llamada addenda y que llamamos Cp en la seccion 2.2). La figura 2.10
muestra C'p medida en un calorimetro de plataforma (simbolos vacios) v C'p para un ca-
lorimetro de membrana de NbSi. Cabe aclarar que estas son capacidades calorificas tipicas,
medidas con el elemento adherente para la muestra ya colocado sobre la plataforma o
membrana, y varia de experimento en experimento acorde a la cantidad de adherente que
el experimentador considera necesario. Es de notar la diferencia entre estas dos capacida-
des, estando el eje vertical en escala logaritmica. Esta dilerencia se aprecia haciendo C'p
del calorimetro de plataforma dividido C'p del calorimetro de membrana (cuadro de la figu-
ra 2.10). Las diferencias entre ambas a bajas temperaturas es de un factor 20, y sube hasta

un factor 150 a 40 K. Cabe aclarar que para los calorimetros de membrana esta capacidad
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Figura 2.10: Capacidades calorificas Cp de los calorimetros de plataforma (circulos vacios) y de
membrana fina (circulos llenos). El grafico interno muestra el cociente entre ellos en funcién de la
temperatura.

agregada proviene mayormente del elemento adherente, pudiendo reducirse todavia mas
que la medida en este experimento. La capacidad calorifica de un calorimetro de membrana
sin adherente (sélo con su capa metdilica de conduccion) resulta imposible de medir con
la electrénica disponible en este momento dado su tiempo de relajacién extremadamente
corto (ver seccion 2.7).

Consideremos ahora comparaciones entre mediciones sobre una muestra conocida. En
este caso utilizamos una muestra de URusSig, que posee una transicién de orden escondido
a 17 K a campo cero. En la figura 2.11 se compara el resultado de calor especifico de nuestra
medicién (diamantes celestes) con otras mediciones halladas en la literatura. Las técnicas
(y masas) de cristales utilizados fueron: adiabético (6 g) para Palstra et al., [35] adiabético
(1 g) para de Visser et al.,[36] relajacién (9 mg) para Lashley et al. [37] y Jaime et al.,[19]
y en nuestro caso utilizamos el método de relajacion con una muestra.de 780 ug. Se nota
alguna dispersién en los valores de C' y en las temperaturas de transicién en las diferentes
mediciones, pero en general se puede decir que los distintos métodos resultan consistentes.

En las secciones siguientes daremos mas detalles sobre el experimento propiamente
dicho, como la electrénica utilizada y los imanes generadores de campo magnético que han

sido empleados.
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Figura 2.11: Comparacion entre el calor especifico del URus Sio medido por diferentes autores: Palstra
et al.. [35] de Visser et al..36] Lashley et al.[37] v Jaime et al..[19] Se detallan método v masa de
la muestra en eada caso.

2.7. Experimento

El diagrama esquemidtico del experimento se muestra en la figura 2.12. El blogue del
portamnestras cuenta con un termometro tipo Cernor (de la marca LakeShore) calibrado
por la tabrica en el rango 1.5-400 K. También posce un calefactor de 100 Q realizado en
cable de manganina. Estos dos elementos proveen el control de temperatura para el blogne.
(ue se antomatiza mediante un controlador electronico LakeShore modelo 340.

El calorimetro esta conectado al bloque. como ya vimos. por nna resistencia térmica. que
representaremos por hilos que lo sujetan al bloque. Este posee un calefactor y un termome-
tro. que dependen del tipo de calorimetro utilizado (ver secciones 2.4 v 2.5). El control del
pulso de calor aplicado a la muestra se realiza a través de una tnente de corriente Keithley
modelo 224 v un voltimetro Keithley modelo 182, Con la fuente se inveeta corriente al ca-
lefactor y se mide la caida de tension en el mismo para determinar la potencia aplicada. EI
termometro de la plataforma del calorimetro se lee con un amplificador sinerdnico (Lock-in)
Stanford Research Systems SRY30. La excitacion que provee el Lock-in controla una fuente
de corriente alterna controlada por tension (calibrador de corviente Vialhalla 2500). la cual

inyecta la corriente alterna en el termometro. En Ingar de dsta se puede utilizar tambicén
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Figura 2.12: Esquema del experimento de calor especifico. Se especifica la electrénica utilizada.

un circuito con un transformador pasivo. La caida de tension en el termémetro se lee en
la entrada del Lockin. Con esto se determina la resistencia del termdémetro, que luego se

convierte a temperatura mediante la calibraciéon correspondiente.

Finalmente, los datos de los diferentes instrumentos se adquieren con una computadora
con interfase IEEE con programas de adquisicién especialmente programados. Las correc-
ciones en C' por ajuste de calibracién y correcciones para el termometro Cernox por campo
magnético se pueden encontrar en los apéndices C y D respectivamente. En el apéndice F
se detallan brevemente los programas utilizados en las mediciones y el andlisis de los datos.
En el apéndice G se presentan los detalles del equipo de medicion.

En este punto es conveniente dedicar un parrafo al rango de parametros accesibles
con este experimento, y por lo tanto sus limitaciones y posibles mejoras. Las constantes de

tiempo que son posibles medir estdn en el rango de las decenas de milisegundos a las decenas
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de segundos. La limitacion a tiempos largos esta dada bisicamente por el tiempo disponible
de medicion y la estabilidad de la medicion durante la adgnisicion de datos. Hay que tener
en ctenta gue con una constante de, por ejemplo, 20 segundos, cada pulso de medicion dura
alrededor de 7 minmutos con el método de pulso largo. Por lo tanto. una medicion tipica con
cuatro determinaciones de (7 por temperatura nos arroja aproximadamente media hora
de medicion por punto de temperatura, ¥ una curva tipica de temperatura dura unas 40
horas. Ya hablamos en la seecién 2.3 de la modificacion introducida por el método de pulso
corto que redice en un factor diez el tiempo de medicion, con lo cual fa curva mencionada
anteriormente durarfa nnas -1 horas. permitiendo la toma de varias curvas (7 vs, T" para
distintos campos magnéticos en nn solo dia.

La limitaciéon a tiempos cortos estd dada por la frecuencia de adquisicion y constantes
de tiempo de los inst runmentos utilizados y la ansencia de senales espurias durante el pulso
de calor. In el caso del Lock-in conectado al calibrador de corriente la freenencia mdaxima
alcanzada por problemas de senales espurias e de 128 11z (eventnalinente 256 112). con lo
cual el limite inferior de medicion estaba en las decenas de imilisegundos. Recientemente se
utilizo un circnito transformador pasivo en reemplazo del calibrador ¥ se logro ntilizar la
frecnencia maxima de adquisicion para el modelo de Lock-in. de 512 Hz, con nna reduceion
significativa del rnido.)38]

Fl rango de temperatnras accesible con estos tiempos de relajacion es, para mnestras
tipicas, de entre 2 y 350 K. Este rango podria ampliarse con el empleo de instrumentos de
adquisicion con frecuencias mayores a los empleados, lo enal permitiria el aceeso a la region

de temperaturas del lle.

2.8. Campos magnéticos utilizados

Finalizaremos este capitnlo presentando brevemente los diferentes dispositivos genera-
dores de campo magnético utilizados en este trabajo. La figura 2.13 presenta algnnas folos
de clos. en escala creciente de dimensiones fisicas. La Toto A mmestra un diseno del iian
pulsado de 60 T, 25 s de ancho de pulso, en el laboratorio de altos campos (NTIMEFL,
National High Magnetic Field Laboratory) en Los Alamos National Laboratory (LLANL).
Nuevo México, EFEUUL Este iman se maneja con un pulso de corriente provisto por nun bau-

co de capacitores alimentado por la red eléetrica del laboratorio. La foto 13 muestra eb ugédfs
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Figura 2.13: Fotografias de diferentes imanes proveedores de altos campos magnéticos en el NHMFL
de EEUU. A) vy B) 60 T pulsado. C) 15 T superconductor, D) 18 T superconductor, E) 33 T resistivo,
F) 45 T hibrido, G) Generador de corriente del iman de 60 T pulso largo.

en su cubiculo protector, preparado para una medicion (se aprecia el Dewar por encima del
cubiculo). Este se utiliza como proteccion en caso de destrucciéon del iman durante ekpulso.

La foto C de la figura 2.13 muestra el imédn superconductor-de 15-17 T del NHMFL-
LANL. Se observa sélo su parte superior ya que se encuentra bajo el nivel del piso. La foto
D muestra el iman superconductor de 18-20 T de dicho laboratorio. Ambos imanes proveen
un campo continuo. Para obtener campos continuos mas altos se utilizan imanes resistivos.
que pueden llegar hasta los 33 T de campo. La foto E muestra dicho iméan en el NHMFL de
la Universidad del estado de Florida (FSU). Tallahassee, Florida, EEUU. Estos imanes son

refrigerados con flujo de agua. Siguiendo en la escala ascendente de tamano tenemos el iman




30 Capitulo 2. Técnica experimental

hibrido continuo de 45 T (foto F). Iste se compone de un imén exterior superconductor de
12 T con gran tamnano de nicleo central (bore), en cuyo interior se coloca un imdan resistivo
de 33 T, produciendo en total los 45 T de campo continuo.

Para finalizar, y si bien no fue utilizado durante el transcurso de cste trabajo por
encontrarse fuera de operacién, la foto G muestra ¢l generador de corriente del iman pulsado
de 60 T, 100 ms de pulso plano, del NUMFI-LANL, que poscera la posibilidad de Hegar
hasta los 100 T. El generador y su entorno ocupan todo un edificio de dicho laboratorio.

Con ecsto finalizamos el capitulo de técnicas experimentales, y en los proximos tres
capitulos se detallardan los resultados obtenidos en las mediciones de los sistemas descriptos

en ¢l capitulo 1.



Capitulo 3

Calor especifico y propiedades
termodinamicas en la transicién
simultanea superconductora y de
orden magnético en LayCuQOy 1)

3.1. Antecedentes del problema

Los metales superconductores simples norniales poseen un diagrama de fase simple. sin
fases ordenadas que compitan con el estado superconductor. En contraste. los supercon-
ductores de alta temperatura critica (SATCs) pueden poseer tases de bajas temperatura
v que usualmente compiten entre si.[39] Mientras que en algunos compuestos metilicos
las vuicas dos fases encontradas son la normal (liquido de Fermi) vy la superconductora.
en los cupratos SATC. v otros sistemas de electrones fuertemente correlacionados. existen
diversas fases ordenadas que parecen competir v hasta a veces coexistir. Hay evidencia de
que. aparte del estado superconductor con pardinetro de orden de simetria tipo d (d-wave).
existen otros estados tales como antiferromagnéticos (AFM. o de Néel). ondas de densidad
de carga (charge density waves CDW) unidireccionales (o stripes de carga). ondas de den-
sidad de espin (spin density waves SDW) incoumensuradas (o stripes de espin). v aquellas
con coexistencia de superconductividad y orden de stripes.[40] tal como hemos visto en la
seccion 1.2

La tnica evidencia directa de orden maguético de stripes en antiterromagnetos dopados
proviene de experinentos de difraccion de neutrones. Las primeras indicaciones de stripes

inconmensuradas dindmicas de espines se encontraron en el compuesto Lay_,Sr,CuQ, {41]

31



32 Caprtulo 3. Calor especifico en LayCuQOy )

en difraccion ineldstica de neutrones. v se comprobo luego su conexion con distribuciones
similares de carga (stripes de carga).[42] Las SDW estiticas fueron observadas por primera
vez cuando Tranquada v colaboradores produjeron en aquel sistema una substitucion parcial
de La por Nd. lo que induce una distorsion anisotrépica de la estructura cristalina. con lo
cual se pensaba anclar las SDW dindmicas. {43

El experimento de Tranquada y colaboradores parecia evidenciar la idea de que las
stripes fluctiantes tavorecen el estado superconductor. Cuando anadieron Neodimio para
anclar las stripes. la temperatura de transicion superconductora cayo abruptamente.[43] El
arupo especuld que el orden de stripes estdticas v la superconductividad competian. v que la
fase retragonal de baja remperarura inducida por la sustitucion atéoniica era esencial para el
orden magnético estdtico en estos superconductores. Esta idea se demuestra en el diagrama
de tase esquenratico presentado en la figura 3.1 en funcion de la temperatura 17 el dopaje
de Sr.r. v la presion quimica (mediante dopaje con Nd) y. para Las_ -, Sr,Nd, CuO .{44]
Se ve que cuando se desarrolla la fase cuvo estado fundamental posee ondas de densidad
de espin estdticas inconmensuradas (pico marron en la figura). la fase superconductora
(en color azul) se deprime considerablemente. Al introducir huecos mediante el dopaje con
Srose pasa inicialmente de una fase antiferromagneética de Néel hacia un estado de vidrio
de espines (region verde). e incrementando el dopaje (v consecuentemente la densidad de
portadores) esa fase desaparece v aparece la fase superconductora. Aqui el orden magnético
estd incommensurado con la red cristalografica v es dindmico. pudiéndose observar mediante
difraccion ineldstica de neutrones. Si en esa fase se dopa al material con Nd. se produciria
un anclaje de esas stripes dindmicas con un ammento en la temperatura de orden nagnético.
voa su vez m decaimiento de la temperatura de transicion superconductora (fase marron

en la figura).

Sin embargo. nuevos resultados hicieron desdibujar esta imagen. va que se ha visto que
en clertos casos hav coexistencia de stripes estdticas v superconductividad.{45] Cuando se
toma al material LayCnOy v se lo dopa con oxigeno se obtiene un compiesto que posce la
temperatura de transicion mads alta de la tamilia. v en experimentos de difraccion eldstica
de neutrones se pueden observar indicios de stripes estaticas en la fase superconductora.[40]
Incluso se han observado stripes estiticas en Lay_,Sr,CuOy. para un x cercano a 1. 8.47]

Este material posee a bajas renmiperaturas nna estrucrura cristalina ortorréombica. con lo enal
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A
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Figura 3.1: Diagrama de fase esquemético para Lag_,_,Sr;Nd, CuO4. Se muestra la evolucién con
el dopaje con Sr (eje z) desde un estado de Néel antiferromagnético (AFM, rojo) hacia un vidrio
de espin (SG, verde), y luego hacia el estado superconductor (SC, azul). El dopaje con Nd (eje y)
resulta en la aparicién de la fase de stripes estaticos (pico gris). Figura tomada de la ref. [44].

se comprobé que el orden magnético puede existir incluso en ausencia de la fase tetragonal

propuesta por Tranquada.

En este contexto, el material dopado con oxigeno LagCuO44, es mas interesante no sélo
porque tiene la 7, mas alta de la familia de superconductores de LasCuO4 dopados (T =
43 K), sino también porque coincide la transicion al estado superconductor con la transicién
al estado de orden magnético de SDW, en contraste con el material co-dopado con Nd en
el cual las dos temperaturas estaban bien separadas. De acuerdo con los experimentos
de difraccién de neutrones y de rotaciéon de espin de muones, hay una transiciéon bien
definida al estado magnéticamente ordenado en T, = T,.[46, 49] Este orden magnético es
bidimensional, con la longitud de correlacién perpendicular al plano de CuQOs del orden de
3 veces la distancia entre planos. En la figura 3.2 se puede ver en el panel (a) la intensidad
del pico de Bragg (proporcional al cuadrado del parametro de orden magnético) en funcién
de la temperatura.[48] A campo cero, la aparicién del orden magnético coincide con la T,
como se observa teniendo en cuenta la curva de magnetizaciéon del panel (b). Aplicando
un campo magnético, el cual suprime el parametro de orden superconductor, el parametro
de orden magnético crece, como se puede observar en el panel (a) de la figura, en donde

Ja curva para H = 7.5 T supera a la de campo cero, indicando un pardmetro de orden
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Figura 3.2: (A): Dependencia en temperatura de la intensidad del pico de Bragg en experimentos de
difraccion elastica de neutrones a distintos campos aplicados para LapCuQOy 1. Se nota el aumento de
la intensidad del pico con campo magnético. (B) v (C) Magnetizacion y resistencia vs. temperatura
para la misma muestra. Figura extraida de la ref. [48].

magnético aumentado con campo magnético. Esto indica que hay una competencia entre
el orden magnético y la superconductividad, a pesar de la proximidad entre 1, y 1,.. Se
observa el mismo efecto en muestras de Lag ,Sr,Cu0y4.[50, 51| La figura 3.3 muestra la
dependencia con temperatura del cuadrado del momento magnético ordenado a distintos
campos. Se puede ver que las curvas a campos crecientes producen un parametro de orden
creciente con campo. También se han observado por encima de T, en la fase paramagnética,

fluctuaciones de espin dinamicas de larga longitud de coherencia y baja energia.|[46
I 2 i J g

Se ha visto que la temperatura a la que ese orden magnético estitico inconmensurado
de desarrolla coincide con T,.. Se han postulado algunas propuestas explicando este compor-
tamiento; algunos autores plantean que las stripes estaticas y la superconductividad estan
en fases fisicamente segregadas o separadas,|39] otros plantean la posibilidad de que estas
stripes “estaticas” en realidad estén moviéndose levemente alrededor de un valor medio,
dando lugar a la aparente estaticidad de las mismas.[52] Esta coexistencia que se da en
algunos cupratos de orden estatico inconmensurado de SDW y superconductividad resulta

particularmente interesante (pueden encontrarse muy buenas resenas sobre el tema en las
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Figura 3.3: (A) Dependencia en temperatura y campo del momento magnético ordenado al cuadrado
para La; Sro 1 CuQ,. La senal a campo cero. en azul, se incrementa por debajo de T.. También se
grafican las senales inducidas por campo a 5 T (amarillo), 10 T (verde) y 14,5 T (rojo). Las lineas
son un ajuste de los datos por teoria de campo medio. (B) La senal inducida por campo en funcién
del campo a T = 2 K. La figura fue extraida de la ref. [51].

refs. [53] v [54]). En un trabajo reciente de Lee y colaboradores se encontré que el dopaje
con oxigeno realza el orden de SDW de una manera andloga al efecto producido por un
campo magnético aplicado.[55]

Por lo visto hasta aqui. la mutua interaccién entre los grados de libertad de espin y la
superconductividad es una parte importante en la investigaciéon actual en superconductores
de alta T,. Con el objeto de llevar algo de luz a la correlacién entre superconductividad y
magnetismo. hemos realizado mediciones de calor especifico con campos magnéticos aplica-
dos de hasta 15 T. y magnetizacion (hasta 7 T). en monocristales de LasCuQOy 1. Ademas,
removimos el oxigeno de una de las muestras disponibles y utilizamos su calor especifico
para estimar la contribucién fonénica al calor especifico del material en cuestion. Cuando
se substrae dicha contribucién. aparece un pico ancho en el calor especifico cerca de 50
K. que es independiente de la aplicacién de campo magnético y que asociamos a las fluc-
tuaciones de espin (SDW). realzadas por la intervencién de grados de libertad de carga.
Ademsds. encontramos un pico angosto cerca de la transicién superconductora, cuyo ancho.
alto. y supresion con campo magnético son consistentes con los resultados para el material

superconductor dopado con Sr (Lay_,Sr,CuQy) con similar densidad de huecos. Los resul-
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tados en las mediciones de magnetizacién revelan fuertes fluctuaciones de vortices cuando

aplicamos el campo en la direceion parafela al eje cristalogrifico ¢ de la muestra.

3.2. Estructura del La,CuQ, y dopaje con oxigeno

Los superconductores de alta temperatura critica se fabrican mediante el dopado de ma-
teriales aislantes de Mott, como el La;('uQy, el cual presenta un orden antiferromagnético
cuasi-bidimensional (2D) de espines 1/2. Los aislantes de Mott son materiales en donde la
teoria de bandas de un electrén predice bandas parcialmente llenas (metalicas), pero sin
embargo ol material es aislante. El elemento que previene la conduecion en estos casos es la
correlacion fuerte en el movimiento de electrones inducida por la interaccién Coulombiana.
v puede ser entendida facilmente usando 1na aproximacion clasica de eleetrones moviéndose
en presencia de interacciones de Coulomb.[54]

Los experimentos de difraceion de neutrones en LayCuQy muestran correlaciones de
espin instantancas en los planos de cobre-oxigeno (CuQy,) que persisten hasta muy alta
temperatura, a causa de una constante de intercambio en el plano muy fuerte J.|56] A
pesar de que el orden AFM tridimensional (3D) que resulta de un acoplamiento débil entre
planos se destruye con el dopaje, las correlaciones dinamicas en los planos sobreviven en
toda la porcion superconductora y subdopada del diagrama de fase.

La estructura del LayCuQOy se muestra en la figura 3.4. Los iones de Cu?t de espin 1/2
se ordenan antiferromagnéticamente en los planos CuQ,, como muestra el diagrama para
el material no dopado. El eje ¢ esta ubicado perpendicular a los planos. En el compuesto
con exceso de oxigeno, LayCuQyyy, éste se intercala entre los planos de CaQ), formando
una onda de densidad sinusoidal periddica a lo largo del eje . A este comportamiento se lo
denomina staging, o estratificacion periclica. Stage-n corresponde a un periodo de n planos
de CuQ,. La muestra estudiada en este trabajo estda predominantemente en la fase de stage-
4, la cual tiene la transicion superconductora en . 43 K. PPor este motivo, el material no
admite una variacion continua del dopaje de oxigeno, sino que posee bandas prohibidas de
miscibilidad. La figura 3.5 muestra el diagrama de fase propuesto de temperatura vs. dopaje
(pancl B) en contraste con el obtenido para Lay Sr,CuQ,.[57] Las regiones blancas del
diagrama no son accesibles experimentalmente. Acompanando la estratificacién periédica

existe también un cabio periddico del angulo que forma el octacdro de oxigeno interplanar
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Figura 3.4: Estructura esquematica de la celda unidad tetragonal del LasCuO,. Las flechas de los
atomos de cobre representan a sus espines. La figura fue extraida de la ref. [57].

con el eje ¢, como se muestra esquematicamente en la figura 3.6 para el material en la fase
de stage-6.[57]

Como ya se vio en la seccién anterior, el comienzo de la fase de ordenamiento magnético
de largo alcance coincide con el comienzo de la superconductividad. Es de destacar que
la temperatura de transicién superconductora 7, = 43 K es mayor que la del compues-
to Las_,Sr,CuO, éptimamente dopado. lo que probablemente se deba a la ausencia de
desorden provenientes de una distribucién aleatoria de dopantes Sr?* en este tltimo. Los
experimentos de difraccién de neutrones realizados anteriormente no muestran ningin gap

en las excitaciones de espin para esta muestra.(46]

3.3. Detalles experimentales

3.3.1. Técnicas experimentales

Las mediciones de calor especifico se realizaron con un calorimetro de membrana fina de

nitruro de silicio (SiN), en campos magnéticos aplicados paralela y perpendicularmente al
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Figura 3.6: Figura esquemstica de la inelinacion de la estruetura de los octaedros de CuQOyg para el
LasCuOyy, en la fase de stage-6. Las diferentes sombras de los octaedros corresponden a diferentes
dominios de inclinacién. Los circulos azules corresponden al oxigeno intersticial. y los octaedros en
lineas de puntos estan en un plano inferior al del papel. La figura fue extraida de la ref. [57].
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¢je ¢ de la muestra. mediante un iman superconductor de 15 T. El funcionamiento. asi co-
mo la construccion de estos microcalorimetros se ha estudiado en el capitulo 2. A efectos
de que este capitulo sea autocontenido describiremos brevemente el dispositivo utilizado.
Los microcalorimetros consisten en un marco de silicio de 11 x 11 mm? que posee una
membrana de 5 x 5 mm? de 1 um de espesor.[34] Del lado frontal de la membrana hay
un resistor de platino (calefactor) y tres termémetros diferentes (uno de platino para altas
temperaturas v dos de una composicion de Nb vy Si para bajas temperaturas). En el rever-
so de la membrana se deposita una capa conductora de oro cuya funcion es termalizar los
termometros v el calefactor. y sobre ésta se adhiere la muestra con un compuesto conductor
térmico. Estos microcalorimetros poseen una muy baja capacidad calorifica agregada (ad-
denda). lo cual permite la medicion de muestras muy pequenas (por debajo del miligranio).
peliculas delgadas o cambios pequeilos en el calor especifico de muestras masivas. en donde
se necesita una baja capacidad calorifica agregada.[34] Eun trabajos recientes se vio que
en estos dispositivos i la conductancia térmica de la membrana ni la capacidad calorifica
agregada cambia significativamente con campos magnéticos de hasta 8 T.[58] mientras que
nuestras mediciones no muestran cambios significativos hasta 15 T. Los termoémetros en
las membranas se calibraron contra un termoémetro Cernox (de la marca LakeShore) con
calibracion de tibrica. El método que se utilizé para la medicién del calor especifico fue la
técnica del tiempo de relajacion térnica. descripta en el capitulo 2.[32] Las mediciones de
magnetizacion se realizaron en un magnetémetro comercial SQUID (de la marca Quantum
Desing) de 7 T. usando una longitud de escaneo de 4 cim (magnetizacién longitudinal). con

campos aplicados paralelos v perpendiculares al eje c.

3.3.2. Preparacion y caracterizacién de la muestra

Los cristales de LayCuQy 1y se crecieron utilizando la técnica de zona de flotacion de
solvente ambulante (traveling solvent floating zone), v luego oxidados en una celda elec-
troquimica. como se explica en ref. [46]. Los resultados de los andlisis termogravimétricos
arrojan un exceso de oxigeno y = 0.11. En el presente trabajo se estudié un monocristal de
Lay;CuQy 1 de 3.06 mg y con dimensiones 0.6 x 0.6 x 1.4 mm3, en donde el eje ¢ se halla
a lo largo de la dimension mads extensa. Esta muestra es un trozo pequeno de la muestra

utilizada en experimentos anteriores de difraccion de neutrones.[46, 48]
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Figura 3.7: Curva de magnetizacion vs. temperatura para un cuanpo aplicado de 3 Oe. 2] comienzo
de la senal diamagnética esta a 13 K. La esiructura de la curva a temperaturas bajas indica la
probable presencia de una pequena cantidad de material en la fase de stage-G. Cuadro interno:
Momento wagnético vs. campo magnético para bajos campos (para 7= 5 Nj: la recta s un ajuste
lineal de los datos. Ambas curvas fueron tomadas enfriando sin campo magnético (Z1°C).

La muestra preseuta el comienzo de una senal diamagudrica a 43 K en mediciones de
magnetizacion con un canpo aplicado de 0.3 'l (panel principal de la figura 3.7). La
estructura ue se observa alrededor de 32 K puede proveunir de inclusiones de la tase de
stage-6 (menos del 1050 del volumen). con nna 1. de 32 K.

Estimamos el volunien superconductor a5 K de la pendiente de la curva de moniento
Wagnérico vs, campo para campos bajos {cuadro inrerno de figura 3.7). corregido por un
tacror demagnetizante de 13 correspondiente a una estera. El volumen calculado de esta
wanera resulto ser de 0.45 moed. mny cercano al volumen de la nmestra calenlado en base a
sumasa. de 0.43 mm?. A pesar de que el volmmen superconductor calenlado de esta manera
puede estar afectado por efectos de apautallamiento. la altura de la anomalia en el calor
especifico en la rransicion (ver seccion 3.4.1) indica que en la muestra la superconductividad
es un etecto extensivo que se desarrolla en rodo el volumen.

Para crear la muestra desoxigenada. se tomo un rrozo de 0.5 mg de una muestra dopada
con oxigeno. v se lo sonretio a nia atmaostera de Ar a 500 °C por 2 horas. Este procedimienro

elimina el exceso de oxigeno v resulta en el material no dopado LayCuQOy. Usamnos esa
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Figura 3.8: A) Calor especifico vs. temperatura a campo cero para LasCuQy 1y (superconductor)
v LasCn0Oy (aislante). Para calcular el calor especifico de ambos compuestos se consideraron sus
respectivas masas moleculares. La flecha indica la posicion de la transicién superconductora para
la primera curva. B) Calor especifico dividido por la temperatura por sobre el fondo a campos
magnéticos de 0, 7 y 14 T paralelos al eje ¢. Se rest6 el mismo fondo lineal en 7' en las tres curvas.
Las barras de error muestran la.dispersion tipica de los puntos, +2 m.J/mol K2.

muestra para obtener la contribuéion fonénica en el calor especifico, como se discute en la
proxima seccién. Hacemos notar aqui que el calor especifico de las dos muestras concuerdan

muy bien a bajas temperaturas sin necesidad de ningiin ajuste.

3.4. Resultados

3.4.1. Experimentos de calor especifico

La figura 3.8A muestra los datos de calor especifico para el cristal de LaaCuQy 11 junto
con los datos del cristal desoxigenado de La,CuQy a ('2illl]']:).(-) cero. La fi¢éha indica la ano-
malia en la transicién superconductora de la primer m11;{’15;.‘,{’@‘1;;1/r_(su(\r una idea mas clara
de la contribucién proveniente de la superconductividad. a dicha curva le restamos un fon-

do lineal en temperatura (Ch,ex) entre 30 y 60 K. Realizamos estas mediciones en campos
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Figura 3.9: Grafico similar al de la figura 3.8B, con campos de hasta 15 T aplicados en el plano. Las
curvas han sido desplazadas por claridad, y las lineas dibujadas son guias para el ojo. La linea de
trazos muestra el corrimiento de la transicién superconductora con campo.

de 0, 7y 14 T aplicados paralelos al eje ¢, mostrandose los resultados en la figura 3.8B.
donde se grafica (C-Ci, )/l en funcion de la temperatura. Este método ya fue utilizado
por otros grupos para dilucidar la anomalia en la transicion.[59, 60, 61] Se puede observar
un pico a 43 K, con un semiancho de 5 K, que asociamos con la transicion superconduc-
tora. La altura del pico. de 10 mJ mol™' K™, que es de sélo un 2% del calor especifico
total a 43 K, es consistente con otras mediciones del calor especifico en LayCuO gg3,[61]
v Lay 85519.15Cu04.[60, 62| Esta anomalia desaparece en campos de 7y 14 T paralelos al
eje ¢, como se observa en la figura. Para estas (ltimas curvas, la transicién se borronea y
no hay rastros de una anomalia en todo el rango medido.

En la figura 3.9 mostramos el calor especifico medido en campos aplicados perpendi-
culares al eje ¢ (en el plano). Como antes, hemos sustraido un fondo lineal y graficamos
(C-Chacr)/1" vs. T. Las curvas han sido desplazadas por claridad. En esta configuracion el
pico se observa para todos los campos, notandose sélo un desplazamiento hacia tempera-

turas menores al aumentar H (el cnal se marca en el grafico con una linea de trazos). Este
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Figura 3.10: Calor especifico en LasCuQOy4 11 con el de la muestra desoxigenada restado, a campo
cero y con un campo de 7 T aplicado paralelo al eje ¢. La transicion superconductora esta indicada
con una flecha. El cuadro interno muestra la entropia asociada con el exceso de calor especifico.

desplazamiento tiene una pendiente de 0.13 K/T.

Hasta aqui. tenemos un pico claramente asociado a la transicién superconductora, ob-
servado en la figura 3.8B. Sin embargo. de la observacién de las dos curvas en la figura 3.8A
se encuentra que existe una contribucion extra al calor especifico para la curva del material
dopado con oxigeno. ya que las mismas se van apartando al aumentar la temperatura a
partir de los 30 K. Si restamos esas dos curvas obtenemos un grafico del exceso de calor
especifico que mostramos en la figura 3.10 (donde se observa esta resta para H =0y 7 T).
Las dos curvas se superponen en todo el rango dentro de la incerteza experimental. excepto
por la transicién superconductora presente en la curva a campo cero (indicada con una
flecha). El cuadro de la figura 3.10 muestra la entropfa asociada a este exceso de calor
especifico, que fue obtenida por integracion numérica de la curva principal. La entropia a

X 3!
65 K es de 0.93 J mol~! K~1, aproximadamente un ‘2()‘/(“ g]l(“. la esperada para un sistema
de espin 1/2 (R In(2S+1) = 5.76 J mol~! K1).

Quiero destacar aqui una vez mas la diferencia entre las figuras 3.8B y 3.10. La primera
destaca la transicion superconductora. permitiendo determinar la altura de la anomalia

y compararla con otras determinaciones de ésta. La segunda, destaca el exceso de calor
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Figura 3.11: Curvas de magnetizacién vs. temperatura para campos paralelos (A) y perpendiculares
(B) al eje . FC y ZFC indican respectivamente field cooled y zero field cooled. 'l es la temperatura
de irreversibilidad (mostrada para el caso de H = 1 T). El rectingulo se expande en la figura 3.12.

especifico presente en la muestra dopada con oxigeno tomando como referencia a la muestra
estequiométrica (que referimos como desoxigenada). La discusion del origen de este exceso

de calor especifico y su relevancia se puede encontrar en la seccién 3.5.1.

3.4.2. Experimentos de magnetizacion

También hemos realizado mediciones de magnetizacion en el mismo cristal que se uti-
liz6 en las mediciones de calor especifico para las dos orientaciones de campo magnético. La
figura 3.11 muestra los resultados para campo aplicado paralelo (panel A) y perpendicular
(panel B) al eje ¢. kin esta ltima orientacion se observé un comportamiento irreversible,
y las curvas tomadas enfriando sin campo (ZFC por sus siglas en inglés zero field cooled)
y con campo (FC, field cooled) se juntan en lo que se conoce como temperatura de irrever-
sibilidad 7j,, (indicada en el grafico para H= 1 T). En la regién reversible (‘I' > 1;,,) las

curvas para distintos campos son indistinguibles dentro de la incerteza experimental. Este
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Figura 3.12: Expansion de la regién rectangular marcada en la figura 3.11 (H]|¢). EI punto de cruce
de estas curvas es una caracteristica distintiva del efecto de fluctuaciones de vortices. Se indican la
temperatura v magnetizacion caracteristicas T v M”~.

comportaniento es consistente con las mediciones de calor especifico, que muestran sélo un

desplazamiento muy pequeno de la temperatura de transicion con campo.

Para campos aplicados paralelos al eje c¢. el panel A de la figura 3.11 nos muestra la
region reversible de la magnetizacion para campos de hasta 7 T. Notese en este caso que la
escala en el eje de las ordenadas es diez veces mayor que la que se utilizé en el panel B. Para
mayor claridad. expandimos el rectiangulo marcado en otra figura (fig. 3.12). Se observa en
esta expansion un claro punto de cruce en todas las curvas hasta 5 T (no se graficaron las
de 6 v 7 T. ver seccién 3.5.2). en donde marcamos la temperatura caracteristica de cruce.
que llamaremos T= = 42.5 K. v la magnetizacion caracteristica M* = -0.023 emu/cm?. Este
punto de cruce es una caracteristica distintiva de sistemas con Quctuaciones de vértices. {63,
64. 65. 66. 67. 68. 69. 70. T1] La discusion pertinente a estas fluctuaciones de vortices se

pueden encontrar en la seccion 3.5.2.
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3.5. Discusion

3.5.1. Fluctuaciones de espin 2D

Discutiremos primero las nilediciones de calor especifico. Una de las caracteristicas de
la muestra snpercouductora de LaaCuQyp es la ausencia de una conrribucion magnética
evidente a la temperatura de orden simultdneo de 43 K. Se ha visto va que identificanios una
pequena anomalia debida a la superconductividad. Sin embargo. no observamos ninguna
anomalia asoctada al comienzo simultdneo de orden magnético estatico incomnensurado
ni en ausencia ni en presencia de campo magnético hasra 15 1. Esto puede deberse a Jas
siguicutes razones: () la entropia recuperada en la transicion magudética s muy peguenia.
como et el compuesto matriz 720 o (b) la entropia es significariva pero distribuida en
un rango de remperaturas amplio. Para dilucidar este dilema es que medimos la muestra
desoxigenada para obtener la contribucion de fonones al calor especifico v obruvimos el
eridfico presentado en la figura 3.10.

La muestra aislante tiene dos contribuciones al calor especifico a bajus remperaruras:
fonones v magnones. La coutribucion de maguones (),) para el LaaCuQy no dopado se
puede estiimar usando la teoria lineal de ondas de espin para una red antiferromagnética

cinadrada 2D de espines. resultando (ver vef. [T2])

*)
- TR
Ch =235 mol K| — ) I+ 13.1)
J
En donde Ay es la constante de Boltzmanu., Tomando J A, ~ 1500 K. la ecnacion 3.1
Heva a Cppy = L mJ mol ™! K71 a 40 K. valor que es enarro ordenes de magnirud menor

qne la contribucion de fonones a esa temperatura (20 .J mol™! K=h

. v umy por debajo
de la resolucion experimental. Podemos ntilizar entonces el calor especifico de la nnmestra
no dopada como un fondo de origen fononico. dando Iugar al grafico de exceso de calor
especifico debido al doping de la figura 3.10.

El resnltado de dopar al compnesto con oxigeno puede dar lugar a tres efectos que
podrian contribuir al calor especifico: (1) cambios en el espectro vibracional a causa del
exceso de oxigeno. (2) excitaciones de portadores libres. v (3) cambios en el espectro de
excitaciones magnéticas. La estratificacion modulada del oxigeno (ver seccion 3.2) se en-
cuenrra acompatiada por un canibio periédico de la direccion del angulo de inclinacion del

octaedro de CnOy con respecto al eje . Esto causard un cambio pequeno en el espectro de
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fonones. Se han visto estos cambios en algunos trabajos en el material YBayCu3Og,,,[73]
v aunque la magnitud de ese cambio es similar a la hallada por nosotros, el signo de ese
cambio es contrario al nuestro. De todas maneras resulta dificil realizar una comparacion
directa de los dos sistemas va que los dtomos de oxigeno ocupan distintos sitios en sus
redes cristalinas: intersticiales en LayCuQOy..,, y sitios de cadena en YBa»Cu3Og.4,. El pico
ancho es una reminiscencia de una anomalia de Schottky para un sistema con un nmimero
finito de estados excitados. como un momento de espin 1/2 en un campo magnético. De la
temperatura del pico podemos deducir que. de existir un sistema de dos niveles responsable
del exceso de calor especifico. la separacion entre los dos niveles seria de aprox. 7 meV.
Si bien no podemos descartar que el oxigeno intersticial tenga un sistema de dos niveles
asociado. creemos que es mds probable que ese exceso de calor especifico esté asociado con

una componente desordenada del sistema de espines. como se discute mds abajo.

La contribucién al calor especifico de los portadores libres es muy pequena. Una esti-
macién utilizando la teoria BCS nos arroja~ = A C / 1.43 T, = 6 mJ mol™! K~!, mucho
menos que el valor observado.[74] Tampoco se espera que la contribucién de portadores

libres dé conto resultado un pico en el calor especifico.

Lo que sugerimos, entonces. es que ¢l exceso de calor especifico mostrado en la figura 3.10
proviene de un cambio en el espectro de excitaciones de espin que resulta del dopado con
oxigeno. Una posibilidad interesante seria. por ejeniplo. la reduccion de la interaccién de in-
tercambio .J entre iones de Cu?* (s = 1/2) inducida por la presencia de oxigeno intersticial.
La contribucion de los espines al calor especifico en un sistema 2D antiferromagnético de
red cuadrada (QHA. del inglés quantum Heisemberg Antiferromagnet) se vuelve importante
a temperaturas del orden de la constante de intercambio en el plano, .JJ. En simulaciones
realizadas por el método de Monte Carlo se puede ver que el calor especifico en estos casos
tiene un pico a kgT =~ 0.6 J.[75. T1. 76] Ya que el pico de la figura 3.10 esta a 50 K. si
atribuimos este pico a un sistema QHA eso implicaria que el .J se suprime de un valor de
2135 meV a = 7 meV con el dopado. Esto contradice resultados de experimentos de difrac-
cién de neutrones. La longitud de correlacion magnética instantdinea, medida mtegrando
sobre todas las energias hasta 100 meV. es casi constante como funcion de la temperatura
en el compuesto levemente u optimamente dopado Lay_ ,SrCuQ,.[56] Si .J fuera reducido

por el dopado hasta 7 meV. esa longitud de correlacién deberia aumentar al bajar la tem-
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peratura. Aunque la longitud de correlacién magnética instantanea no ha sido medida en el
LaaCu0 . su dindamica magnética es muy similar al Lay_;S;rCuOy levemente dopado.{46]
Ademads. se han medido los anchos en el espacio ¢ de los picos de fluctuaciones magnéticas
asociados con el orden de SDW vy 1o se encontrd ningun increntento hasta 9 meV. Esto nos
perniite poner un limire inferior para .J en el superconductor de 60 meV (~ 600 K).[77] Se
puede concluir entonces que ese exceso de calor especifico no se puede explicar mediante un

modelo QHA con .J reducido.

Los resultados de difraccion de neutrones nos muestran que el orden niagnérico por
debajo de la remperatura de rransicion de SDW se increnienta cuando se aplica campo
nmagnético (ver seccion 3.1).[48] Sin embargo. el exceso de calor especifico que enconrramos
no depende del campo magnérico aplicado. salvo por la pequeiia anomalia superconductora.
Este hecho nos lleva a concluir que la anomalia observada no puede ser atribuida solamente
a las Huctuaciones del momento maguético ordenado cerca de la rransicion de fase de SDW,
No esperariamos una contribucion de este tipo va que las correlaciones de espiu se establecen
a una temperatura mucho mavor (de al menos 600 K. como vimos mads arriba). v no habria
sttficiente enrropia a 50 K para observar un pico experimentalmente. Esto nos revela que
debe haber una interrelacion entre el magnetismo v otros grados de libertad. en particular
los que provienen de la carga semilocalizada que se acrivan a la remperatura de transicion

superconductora.

Hay una conexion enrre este exceso de calor especifico v la suscepribilidad magnérica
(funcion de la frecuencia) \"(«w) medida por difraccion de neutrones alrededor del pun-
to (7. 7) en el Lay_,Sr,CuQ levemmente dopado. Las curvas muestran un maximo cuan-
do la energia transferida se reduce. alrededor de 7 meV. antes de descender a cero a
euergias bajas. Este mdximo es mds pronunciado cerca de la temperatura de transicion
superconductora.[44] Este comportamiento nos muestra que hay un incremento de las Hue-
tuacioues de espin en (7.7) a ~ 7 meV en Las_,.Sr,Cu0Oy de densidad de hnecos similar
a la del LaaCnOy g estudiado en este trabajo. La susceptibilidad alrededor de (=, 7) para
el LaaCuO) ;1 no muestra este miximo. siendo mas bien constante a bajas energias. Para
este material \”(w) se ve realzada con respecto a la del LayCuQ, gy debido a los magno-
nes asociados al orden estatico inconmensurado de SDW. Sin embargo. los experimentos

de muones muestran que el orden magnético local se desarrolla completamente s6lo en un
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10% de los sitios de muones.[49, 48] El restante 60 % de la muestra, que tiene un mo-
mento ordenado pequeno, es probable que tenga excitaciones de espin similares a las del
Lay_Sr,CuQ, con x= 0.14. v deberian exhibir fluctuaciones de espin aumentadas a aprox.
T meV. Especulamos, eutonces. que la anomalia ancha en el calor especifico refleja estas
fluctuaciones magnéticas que provienen del sistema de espin 1/2 desordenado.

Por lo antedicho. el gran aumento de fluctuaciones de espin observado en los experi-
mentos debe ser necesariamente el resultado de una interaccién cooperativa entre grados
de libertad de la carga (semilocalizada en las stripes) y de espin (fluctuaciones dindmicas).
Esta correlacién intrinseca podria dar claves para el entendimiento del mecanismo de la
superconductividad en estos materiales.[3] La escala de energia relevante para los grados
de libertad de carga estd dada por la transiciéon superconductora a T.= 43 K. cercana a
la temperatura en donde se observa el exceso de calor especifico. El ancho de este maximo
estd relacionado con el niuy débil acoplamiento entre planos. que produce una reduccién
de la dimensionalidad del sistema magnético v el aumento de las fluctuaciones que esto
conlleva.

En cuanto a la desaparicién del pico de calor especifico en T, con campos aplicados
paralelos al eje c. ésta ha sido observada casi universalmente en los cupratos SATC.[78. 79.
30. 31. 62] Se han propuesto muchos mecanismos para explicar este efecto. incluyendo la
posible bidimensionalidad de la transicién superconductora en cupratos laminares SATC
v posibles efectos de tamaio finito (ver, por ejemplo. ref. [65]). Todos estos efectos son
anisotrépicos y resultan en la supresion de la anomalia del calor especifico en la transicién

superconductora en campos paralelos al eje c.

3.5.2. Transicién superconductora

En esta seccidon discutiremos el comportamiento de la magnetizacion v el calor especifico
cerca de la transicion superconductora. Las fluctuaciones de vortices en los SATCs se ob-
servaron en BipSraCaCuy0s.[63. 64] YBaaCu3zOz7_s [65. 68] v Lag—-,Sr,Cu04,[69, 70] entre
otros. En el contexto de esta seccion usaremos el término fluctuaciones de vortices para
referirnos a fluctuaciones en la posicion espacial de las lineas de flujo magnético. Existen
algunos estudios tedricos. basados en la energia libre de Ginzburg-Landau (GL). en donde

se explica la aparicidon del punto de cruce T* en donde la magnetizaciéon W™ es indepen-
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diente del canipo magnético.[66. 67| De los valores empiricos de T v M* se puede estimar
la longitud de correlacion en el eje ¢ de estas Huctuaciones en la posicion de los vértices.
usando la expresion de las refs. [66] v [67):

kpT~
—MT = =M = f/
otc

A (3.2)

en donde kg es la constante de Boltzmann. ®,, el cuanto de flujo. /. la longitud de correlacion
para las Huctuaciones. v la constante A se aproxinia a 1. En nuestro caso encontramos una
longitud de correlacion . & 125 A. aproximadamente 20 veces la separacion entre planos
(~ 7 A). lo que sugiere que las Hucruaciones en niestro sistema poseen un caracter tridi-
mensional. Para comparar. esa longitud en Las_ .Sr,CuQy con un contenido de Sr .+ = 0.14
es 1. = 60 A si tomamos los datos publicados en ref. [70]. Este valor es la mitad del obtenido
por nosotros. También estimamos la longitud de penetracion Ay = Ay (T=0). encontrando
que para nuestro material (\g = 3800-4000 A) es mayor que para el compuesto dopado
con St (Ag = 2000-2500 A).[32. 33] El valor hallado de lambda coincide con valores repor-
tados en trabajos anteriores para LayCuO ., pulverizado (y < 0.13 v Ay = 4200 A).[84]
Para ¢l compuesto dopado con Sr (r = 0.15). \g = 2000-2500 A.[32. *3] La estimacion de
lambda fue hecha en base a curvas de magnetizacién vs. campo magnético. que medimos
separadamente pero no se incluyen en esta tesis.[66]

Algunas propiedades fisicas muestran un conmportamiento de escaleo (scaling) cuando
las Huctuaciones dontinan el sistema.[835] En particular. se espera que las curvas de magne-
tizacion vs. temperatura tomadas a varios canpos colapsen en una sola funcion cnando se
grafican las variables (ver refs. [65. 63. 70])

Mo T -T.JH)

.

(THY > (TH)

(3.3)

Aqui. el exponente s es 1/2 para fluctuacioues 2D. v 2,3 para comportamiento 3D. La
funcion 1..(H). la remperatura de transicion en funcién del campo. se elige adecuadamente
para optimizar el escaleo.

La figura 3.13 muestra el escaleo de las variables en la ecnacién (3.3) para comporta-
miento 3D (panel A) v 2D (panel B). en campos de hasta 5 [. Las diferencias entre las
distintas curvas en el caso 2D son apreciables. v no es posible encontrar una T,.(H) que haga

que las curvas colapsen. En contraste. el panel A mmestra el escaleo 3D. para el cual todas
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Figura 3.13: Escaleo de las variables de la ecuacién (3.3) para fluctuaciones de vértices 3D (A) y
2D (B). El escaleo funciona bien en el grafico 3D hasta 5 T. El cuadro interno muestra la funcién
T.(H) utilizada en el escaleo 3D. Todas las curvas fueron tomadas en ZFC.

las curvas hasta 5 T colapsan dentro del error experimental. El cuadro de la figura 3.13
muestra la funcién 7,.(H) utilizada en el escaleo. Las curvas de 6 y 7 T no se muestran ya
que se nota una desviacién del comportamiento 3D a esos campos, probablemente debido
a un apartamiento del comportamiento de escaleo.

La figura 3.13 nos indica que nuestro sistema presenta fluctuaciones 3D de vortices en
campos aplicados de hasta 5 T. El parametro fundamental que gobierna la intensidad de las
fluctnaciones térmicas es el niimero de Ginzburg, G; = [T( L 1'-1;7)(0)5\»‘3(0)]2 /2. en donde H,
es el campo critico termodinamico, ¢ el parametro de anisotropia y £ la longitud de coheren-
cia de GL.[86] En base a los pardmetros hallados en el material en estudio podemos estimar
un nimero de Ginzburg G; = 0,07. que junto con la temperatura de transicion 7', = 42 K

nos dan una regién critica de ancho AT = G;T,. ~ 3 K. Esto esta reflejado en los gréaficos

" de la figura 3.13, en donde se grafica una regién de temperatura alrededor de 7, de tamano

comparable a la region critica. En campos mas altos las fluctuaciones siguen presentes pero

su dimensionalidad se obscurece, probablemente debido a un cambio de comportamiento
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Figura 3.1 1: Diagrama de lase del experimemo de magnetizacion. Los simbolos vacios representan
la linea de irreversibilidad. Los simbolos llenos. .. Los enadrados son para H __¢ v los diamantes
para I [e.

de 3D a 2D[69. 6] aunque clarificar este punto requeriria mds investigacion.

Como hemos mencionado anteriorniente. este comportamicnto de escaleo es comin a
diferentes SATC. incluvendo al BiaSroCaCusyOx. el YBayCuyzOs_g vel Lay_,.Sr,.CuQy. Tam-
bidn queremos remarcar que la naturaleza 3D de las lincas de flujo sirve como una confir-
macion exrra de la homogeneidad del dopaje en la muestra. A pesar de la estratificacion
de la densidad de oxigeno asociada al staging (ver seceion 3.2). sabemos por experimenros
de neutrones v de resonancia nuclear que el grado de dopaje de los planos Cu-O es ran ho-
mogcneo como en la mejor de las muestras de Las_,Sr, CuO .46, 48] La existencia de lineas
de Hujo con una longirud de correlacion de 20 capas de Cu-O sirve como una confirmacion

adicional de esta conclusiou.

Por compleritud. en la Agura 3.14 presentamos el diagrama de fase construido con los
datox de magnetizacion. La linca de irreversibilidad se romé de la union de las curvas
tomadas para ZFC v FC. la linea de H. para Hl|c se tomd del escaleo 3D (panel inrerno
de la figura 3.13). v la lineca de H,.» para HLe de la extrapolacion de la magnetizacion
reversible a cero. Notamos aqui que se obruvieron valores muy similares para Ha(T)(Hi|c)

en mediciones de trausporte en la misma muestra. 48]
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En este capitulo hemos presentado mediciones de magnetizacién y calor especifico en un
monocristal de LayCuQOy4 1 en campos magnéticos de hasta 15 T. Se ha observado un pico
ancho centrado en 50 K en el calor especifico cuando se le substrae el calor especifico de una
muestra desoxigenada. Atribnimos este pico a las fluctuaciones en el sistema desordenado
de espines asociado con el superconductor sub-dopado u éptimamente dopado. El efecto
de estas fluctuaciones posiblemente se ve realzado por la interaccién entre los grados de
libertad de carga y espin. En la transicién superconductora encontramos que el pico de
calor especifico asociado con el comienzo del estado superconductor se ensancha en campos
aplicados paralelos al eje ¢. Los datos de magnetizacion muestran evidencias de fluctuaciones
en la posicién de los vértices con una longitud de correlacién de 20 capas de Cu-O. El escaleo

3D ajusta los datos con una funcién lineal H ., hasta 5 T.






Capitulo 4

Transicion de dimerizacion en
conductores moleculares basados
en radicales neutros

4.1. antecedentes del problema

Como hemos visto en la seccion 1.3. en los iltimos tiempos se ha prestado mucha
atencion a una nueva clase de conductor organico debido a su potencial aplicaciéon como
base para nuevos tipos de dispositivos electronicos.[3] Estos conductores organicos se basan
en radicales neutros espiro-bitenalenilos. Las moléculas orgdnicas radicales neutras poseen
un electron no apareado. v se han propuesto como las unidades basicas para la construceion
de conducrores orgdnicos que se comporten como metales monoatonicos.[37. 38] El primer
radical neutro sinretizado de bifenalenilo. formado con unidades del grupo hexilo. posee la
mayor conductividad eléctrica para una molécula organica neutra.[89] Los tormados en base
a etilo v butilo presenran una transicion de dimerizacion estructural acompanada de cambios
abruptos en tres propiedades lisicas. con una fase de bajas temperaturas donde el material es
conductor. opaco en el infrarrojo v posee una baja susceptibilidad magnética (estado de bajo
paramagnetismo. EBP). y una fase de altas temperaturas en donde el material es aislante.
transparente al infrarrojo v paramagnético (estado de alto paramagnetismo. EAP).[5] La
Agura 4.1 muestra estas propiedades: el grifico A es la transmirancia infrarroja en funcion
de la temperatura. el grifico B la conductividad eléctrica. v el griafico C la susceptibilidad
magnética (todos para el radical neutral formado con burtilo). Se nota el cambio en estas

tres propiedades en la rransicién de dimerizacion a 350 K aprox.. v una histéresis con un
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Figura L.1: Cambio en las propiedades fisicas del radical neutral bmilo en \) transmitancia infrarro-
ja. B)Y conductividad eléetrica v ) susceptibilidad magnética. Los puntos abiertos representan las
curvas en enfriamiento v los puntos abiertos las curvas en calentamiento. Las llechas indican la
direccion del barrido de temperatura. (Tomado de la ret. 51).

ancho apreciable. de unos 20 K.

Cada unmidad de fenalenilo estd formada por tres anillos bencénicos que comparren dos
lados (C13Hy). En dos vértices de carbono se unen un dtomo de oxigeno v uno de nitrdge-
uo respectivamente. formando la estrucrura de bitenalenilo mostrada en la figura 4.2A.75
Dos miidades iguales se nnen mediante un dtomo de boro. de manera de que el plano de-
terminado por una unidad forma un dangulo de 90° con el de la orra (se suele denominar
espiro-conjugacion a esta disposicion). If representa la unidad de alquilo que puede ser liga-
da o lox atomos de nirrogeno. Para las muestras utilizadas en esre trabajo fueron unidades
de butilo (CyHg) v etilo (CaHs). La figura 4.2B muestra esquentiticamente la estructura de
los dimeros 7. que estan formados por dos moléculas de bifenalenilo que poseen dos unidades
de fenalenilo enfrentadas mmruamente a una distancia o (la distancia intra-dimmero). que en
el esquema aparecen dibujadas thera del plano del papel. A alras remperaruras. los electro-
nes desapareados (representados por los circulos negros en la Agura 4.2B) se localizan en las
unidades de fenalenilo externas. Por debajo de la temperatura de dinierizacion elecerronica.

la distancia d se reduce (aproximadamente de 3.3 A a 3.2 A para ctilo) v los elecrrones
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Figura 1.2: A) Estructura esquemdrtica de los radicales neutrales de lenalenilo: R representa la
unidad de alquilo ligada al atomo de nitrégeno. Butilo (CHy) o etilo (CyH;). La dos unidades de
lenalenilo estan rotadas 90° alrededor del datomo de boro. B) Diagrama de los dimeros en el estado
de alta temperatura v alto paramagnetisino (EAP, ver texto): las nnidades de fenalenilo internas
estan dibujadas fuera del plano del papel. Se muestra la distancia intra-dimero d. Los electrones
desapareados se encuentran en las unidades externas (circulos cerrados). C) Diagrama de los dimeros
en el estado de baja temperatura v bajo paramagnetismo (EBP). Los electrones se ubican en las
unidades internas y se acoplan anti-paralelamente (Adaptado de la ref. [3i).

se mueven hacia las unidades internas enfrentadas v se acoplan anti-paralelamente (Hgu-
ra 4.2C).[5] La transicién estructural produce una fuerte interaccién antiferromagnética [90]
v como cousecuencia, la transicion del estado de alta temperatura EAP al de baja tempe-
ratura EBP. Este iltiino estado se ve acompanado de un incremento en la conductividad
eléctrica (como se observa en la figura 4.1B). Este hecho contrasta con la teoria de Peierls de
transiciones de fase en sistemas de baja dimensionalidad. en donde la dimerizacion produce
un gap de energia en el nivel de Fermi y un estado fundamental aislante.[91] De esta mane-
ra. las transiciones estructurales v electronicas estan fuertemente acopladas. La estructura
solida para el radical con etilo se muestra en la figura 4.3. en donde se indica la distancia
intra-dimero d. Este empaquetado de dimeros se modifica para cada unidad de alquilo que
forma la molécula.

Con el objeto de estudiar la naturaleza del proceso de dimerizacion v las transiciones
estructurales v electrénicas. hemos medido el calor especifico en muestras de radicales neu-

trales formados con butilo (RNB) v etilo (RNE) en altos campos magnéticos. Encontramos
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Figura L3: Vista esquencitica de la estrnetura solida del radical neutral basado en erilo. Se muestra
la distancia intra-dimero o con una flecha. Fsta estructura varia segin la unidad de algnilo unida

al dtomo de nitrégeno t Adaptado de Ja vet. 5.
(que las anomalias en la rransicion de los dos materiales difieren entre sic va sea en lo que
refiere a la dependencia en campo como por la entropia asociada con la transicion en cada

nno de ellos.

4.2. detalles experimentales

Describiré brevemente aqui el método utilizado para la medicion de calor especifico.
mds detalles se pueden ver en el capirulo 2. Se utilizé un microcalorimierro de membraua
de nitriuro de silicio amorto (SiN) de 1 pm de espesor v Hx5 mn de lado. La membrana
posce un calefacror de platino v rres diferentes rermometros para diferentes rangos de
remperatura.34] Del lado opuesto de la membrana se deposita nuna capa de oro a efecros
de termalizar los componentes v adherir la muestra con un compiesto conductor rérmico
{ver seccion 2.5). El campo magnérico tue provisto por un inzin superconducror de 15 1T El
mérodo utilizado para medir calor especifico tue el de tiempo de relajacion rérmica descripra
en la seccion 2.2.:32) Las mediciones complemenrarias de maguetizacion se realizaron en un
magneromerro comercial SQUID de 57T de la marca Quantwmn Design « Magnetic Properties
Measurement Systemy. Los detalles acerca de la preparacion v caracrerizacion de la nmestra

s¢ pueden encontrar en las referencias (89} v {92],
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4.3. Resultados

La figura 4.4A muestra los resultados de calor especifico para una muestra de RNB
(butilo) de 338 ug en campo cero y con campos aplicados de 7 y 15 T. Las diferentes curvas
se desplazaron por motivos de claridad. Se tomaron curvas calentando (simbolos llenos
rojos) y enfriando (simbolos vacios azules). Las flechas indican en cada caso la direccién
del barrido de temperatura. En la transicién de dimerizacién ‘1 ’5 se observa una histéresis
apreciable de la curva. El salto en el calor especifico de la muestra a campo cero estd a
354 K en los barridos de incremento de temperatura, mientras en los de descenso el salto
se encuentra a 329 K. La incerteza en la asignacion de la temperatura en cada punto es
de alrededor de 1,5 K, debido al hecho de que para cada temperatura se tomé un pequerno
ascenso y descenso de temperatura de esa magnitud para obtener el tiempo caracteristico
de relajacion térmica, y la temperatura asignada a ese punto es el valor promedio de ese
AT'. La dispersién tipica en los valores del calor especifico es de aproximadamente un 1%
a 300 K, incrementandose hasta un 2,5% a 380 K. Cuando se aplica campo magnético la
transicién en enfriamiento (que no esta mostrada para la curva de 7 T) se corre levemente
a temperaturas mas bajas (349 K a 15 T) mientras que la transicién en calentamiento no se
mueve dentro de la resolucion en temperatura del experimento. kin consecuencia, el ancho
de histéresis total de 25 K a campo cero se reduce a 20 K con un campo aplicado de 15 T.
La altura de la transicion también decrece con campo, pasando de 88 J/mol K a campo
cero a 77 J/mol K a 15 T.

Para contrastar nuestros datos con mediciones de la transicién por otros métodos, tam-
bién hemos medido la magnetizacién de una muestra de RNB del mismo lote que la medida
en calor especifico, en campos de 0,1 Ty 5 T.! Los resultados se muestran en la figura 4.48.
La transicién en calentamiento (en rojo en la figura) a 5 T (352 K) también muestra un
leve corrimiento con respecto a la curva de 0,1 T (356 K), mientras que la transicién en
enfriamiento se observa a la misma temperatura (329 K). Las temperaturas de transicién
en los diferentes regimenes y el ancho de la histéresis son consistentes con nuestros datos
de calor especifico.

La figura 4.5 muestra el calor especifico en funcién de la temperatura para el RNE (etilo)

'Mediciones realizadas en la divisién de materia condensada (MST10) de Los Alamos National Laboratory.
Gentileza de G. Lawes.
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Figura 4.4: A) Calor especifico vs. temperatura para el radical neutral basado en butilo RNB
(= 338 pe) a campo cero. 7 T v 15 T. Las curvas en rojo (simbolos cerrados) corresponden a
barridos en calentamiento y las curvas en azul (simbolos abiertos) a barridos en enfriamiento. Las
fechas indican la direccion del barrido. Las curvas fueron desplazadas por claridad. La linea de
trazos dica el fondo empirico utilizado para obtener el exceso de calor especifico debido a la dime-
rizacion. B) Magnetizacion dividida por la temperatura vs. temperatura para el RNB a 0.1 v 5 T,
Por motivos de claridad las eurvas estan desplazadas en el eje vertical.

medido simultancamente en once muestras con una masa total de 200 pg. a campo cero v
con un campo aplicado de 12 T. Se puede observar en la curva a campo cero la transicion
de dimerizacion 'I',’;' a aproximadamente 140 K. La altura de la transicion es en este caso de
N.J/mol K. No se observd en esta mestra signos de histéresis por lo enal solo se eratican las
curvas cn barridos de calentamiento. Cuando aplicamos un campo de 12 T no detectamos
ninguna variacion en la temperatura de transicion o alto de la anomalia dentro de nuestra

resolucion experimental.

Para poder visualizar el salto en el calor especifico propiamente dicho utilizamos un
fondo empirico (C,,,. un polinomio funcion de la temperatura) gque ajusta los datos lejos de
la transicion. y que fue sustraido de nnestros datos. Estos fondos empiricos estan graficados

con limeas de trazos en las fignuras 4.4 v 4.5, La figura L6 muestra el salto producido por
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Figura 4.5: Calor especifico vs. temperatura en el radical neutral basado en etilo RNE (11 muestras
con una masa total de 200 pg) a campo cero y a 12 T. Las curvas fueron desplazadas por claridad.
La linea de trazos indica el fondo empirico utilizado para obtener el exceso de calor especifico debido
a la dimerizacién. Las flechas indican la posicién de la transicién.
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Figura 4.6: Calor-especifico (con un fondo empirico sustraido) dividido por la t,emperaiura VS.
temperatura para el RNB (panel A) y RNE (panel C). Las flechas indican la direccién del barrido
de temperatura. Los paneles B y D muestran la entropia S obtenida por integracién numérica de las
curvas anteriores respectivamente, en campo cero y en campo aplicado (por simplicidad se muestra
solamente curvas en calentamiento para este ultimo caso). La linea de puntos en los paneles C y D
marca el final de la anomalia (ver texto).
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la transicién dividido por la temperatura [(C-Cpeex )/ T} en funcién de T para RNB (panel
A) y RNE (panel C). Por claridad s6lo mostramaos las curvas obtenidas a campo cero. Is
de notar la diferencia en la altura de las curvas, siendo que ambos graficos tienen la misma
escala vertical. Se puede obtener la entropia asociada con la transicion de la integracion
numérica de cstas curvas, que graficamos en los pancles B y D respectivamente. En estos
graficos también incluimos las curvas obtenidas de la misma manera para 15 T en el primer
caso (RNB) y 12 T en el scgundo (RNE). con simbolos en verde. En ¢l panel I3 se puede
observar la dilerencia entre las curvas de calentamiento (en rojo) y de enfriamiento (en
azul), para campo cero. El valor de saturacién para la entropia en este iiltimo caso es de
13 y 5 J/mol K respectivamente. La curva a 15 T (calentamiento), en cambio, satura a
6 J/mol K, comparada con los 13 J/mol K de la curva a campo cero. Iisto representa una
reduccion de la entropia por un factor dos cuando el campo magnético se incrementa desde
cero hasta 15 T. In el panel D (RNLE) la escala vertical estd expandida con respecto al
panel B, y la entropia de saturacion es de 0,7 J/mol K, unas 20 veces menor que en RNB.
No detectamos ninguna dilerencia en este caso con campo aplicado dentro de la resolucion
experimental. La desviacion del valor de saturacion a temperaturas altas en la curva a
campo cero es un artefacto numérico debido a la mayor dispersion de los datos a la derecha
de la linca de rayas (que indica el fin de la anomalia en ¢l calor especifico) en ¢l panel C de

la figura 4.6.

4.4. Discusion

El incremento de la resistividad elfctrica en el estado EAP de alta temperatura se
puede explicar en un escenario en donde la transicion estructural se induce por un réapido
incremento cn los modos vibracionales moleculares (aleteo o en inglés flapping) inducido
por la temperatura de las unidades de alquilo (etilo o butilo) con eje en los dtomos de
nitrégeno (ver figura 4.2) por encima de la temperatura de transicion. Iiste movimiento
favorece la difusion de impurezas que pueden atrapgr portaderes-e incrementan su scaffering
efectivo. Un mecanismo similar de grados de libertad de vibracién/rotaciin ya se propuso
para explicar las propiedades de transporte de otrog' cofrductores moleculares. |93, 94] Como
mencionamos anteriormente (ver seecion 4.1) los dos compuestos estudiados en eske trabaje

se conforman ligando diferentes unidades de alquilo al dtomo de nitrogeno, butilo- (€ 5k)
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o etilo (CyHs). El primero posee una molécula casi dos veces mds pesada que el segundo.
Esta diferencia se ve reflejada en las distintas temperaturas de transicion (Tg = 350 K
v Tg = 140 K respectivamente). En el escenario de aleteo mencionado, esta diferencia
se explica por la diferente energia térmica necesaria para comenzar este movimiento de
aleteo de las unidades de alquilo. Esto se refleja también en la entropia asociada con las
transiciones. como muestra la figura 4.6. Como la distancia intra-dimero es casi la misma
en los dos compuestos. es de esperar que la interaccion de intercambio electrénica J sea
similar en los dos compuestos. Si .J no cambiara, una reduccién en la temperatura de
transicion significaria una reduccion en la entropia recuperada en la transicion. como se
observa en nuestros experimentos en el RNB comparado con el RNE. También en este
escenario el campo magnético favorece el estado de alta temperatura paramagnético EAP
incrementando la energia del estado de bajo paramagnetismo EBP. De esta manera se puede
explicar cualitativamente la reduccién (muy leve) de la temperatura de transicién con campo
magnético. y la reduccién de la entropia con campo aplicado. que serian counsecuencias
directas de aquel efecto. Para el caso del RNE. los valores mds pequeiios del salto en el
calor especifico y de entropia. y la mavor dispersién de los puntos experimentales afectan
adversamente la determinacion de cualquier cambio producido por el campo magnético.
En un trabajo reciente [95] se atribuye el cambio abrupto de resistividad eléctrica en
la transicion a la separacién de niveles de energia de las moléculas de fenalenilo cuando
formar el dimero. y a los estados de espin por encima y por debajo de la transicion. Este
modelo. sin embargo. no tiene en cuenta a la unidad de alquilo que se liga para formar
cada material. y en consecuencia no explica las muy diferentes temperaturas de transicion

encontradas en los dos compuestos.

4.5. Sumario

En conclusion, hemos medido el calor especifico en la transicion de dimerizacién en con-
ductores organicos radicales neutrales basados en butilo (RNB) v etilo (RNE). Utilizamos
una técnica que emplea microcalorimetros para la mediciéon de muestras de masa muy pe-
quena. Encontramos que la transicién en el RNE no se mueve apreciablemente con campo
magnético. mientras que en RNB si lo hace nuy levemente vy posee histéresis. Las entropias

asociadas en ambos casos sou bastaute diferentes. Se propuso ue el movimiento de aleteo
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inducido térmicamente es el mecanismo responsable por estas diferencias. En ese escenario.
la conductividad eléctrica se reduce en la fase de alta temperatura debido al incremento
en el scattering de portadores. Esto necesita obviamente mads investigacion. incluyendo la
medicion de efecto Hall v resistividad en funcion del campo magnético. para determinar la
naturaleza de los portadores y el mecanismo de conduccién especifico involucrado. que se
desconoce hasta el momento. Experimentos de espectroscopia Raman e infrarroja ayudarian

también a conformar el estado vibracional en funcién de la temperatura.



Capitulo 5

Calor especifico del sistema
cuantico bidimensional de espines
SrCus(BOj3)s en altos campos
magnéticos

5.1. Antecedentes del problema

Un tema de creciente interés en la fisica de la materia condensada son los sistemas
cuanticos de espines de baja dimensionalidad. en los cuales los efectos de las Huctuaciones
cudnticas v/o frustracion son importantes. como va hemos visto en la seccién 1.4. Algunos
de estos sistemas presentan un estado fundamental de singlete de espines con un gap en el
espectro de excitaciones magnéticas. v dependiendo de la geometria del sistema. rambién
pueden presentar frustracion geométrica. En estos casos se espera una competencia entre
ese estado fundamental (no magnético) v el estado fundaniental magnético que habria en
ausencia de la frustracion. Entonces habrd una transicion orden-desorden. que se la puede
sintonizar cambiando algiin pardmetro del sistema de espines. v es uno de los ejemplos mas

simples del fenémeno de transiciones de fase cudnticas.

El compuesto SrCu»(BO3). fue sintetizado v estudiado por primera vez en 1991.[96)
pero sus propiedades magnéticas sumamente interesantes fueron reportadas por primera
vez en 1999 por Kagevama v colaboradores.[97] El material es un sistema bidimensional
de espines con una red de dimeros ortogonales. Los iones Cu®™ se pueden representar por

espines 1/2 localizados. v la red resultante es tal que se espera que hava efectos importantes

65
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de frustracion geométrica. Algunas propiedades de este compuesto son las siguientes:{9%]
fa) Gap de espin: Cuando se realizan experimentos de susceptibilidad magnética en funcion
de la temperatura se observa que ésta tiene un mdximo en aproximadamente 20 K v luego
se va rapidamente a cero a medida que bajamos la remperatura. En la igura 5.1 se observa
este comportamiento.[97] Las lineas representan curvas teoricas para un dimero aislado cla-
culadas con los parametros que se indican en la figura. Se observa la notable disininucion
de la susceptibilidad medida respecto de la redrica. lo cual es consecuencia de la frusrracion
geométrica del sistema. Un ajuste de la zona de bajas temperaturas de esta curva arroja
un gap de energia A & 35 K. que es similar al halado por otros métodos. incluidos mag-
netizacion v resonancia magnética. Con esto se confirma de que el estado fundamental de
este material es no magnético.

(b} Excitaciones localizadas: Las excitaciones magnéticas de baja energia rienen un cardcter
cuasi-localizado. Esto se puede ver en experimenros de difraccion inekistica de neurrones.
en donde se observa una dispersion casi plana de estas excitaciones. A energlas altas se
observan excitaciones dispersivas mediante resonancia de espim de elecrron (ESR)9X]

(¢) Mesetas (o plateawr) de magnetizacion: Se han hallado mesetas de magnetizacion en
experinenros a altos campos magnéricos. que coinciden con 1,/ R0 1 4 v 1, 3 de la magnetiza-
cion de saturacion. (97! Extas mesetas se observan en la fignra 5.2, donde se muestra la curva
de magnerizacion en tuncion de campo a 1.3 K. con el campo magnérico aplicado a lo largo
del eje eristalografico ¢ de la nmestra.{99] En experimentos de resonancia magnérica nuclear

hasta 27 T se hallaron varios sitios de espin no equivalentes en la meseta de 1-%.7100]

El material SrCuy(BO3)» tiene una estructura eristalina retragonal con las consrantes
de red o = %99 A v ¢ = 6.66 A a temperatura ambienre. Posee una estructura laninada
formada por planos de CuBO3 v Sr alternados. La figura 5.3 esquenatiza la estructura
atomica.[100] Los dtomos de Srtorman planos no magnéricos. v en el esquenia estian en un
plano inferior o superior (marcados con un recringulo). En los planos magnéricos de CuBOgy
los iones Cu?~ ostdn conectados a través de moléculas de BO3 con estructura triangular. La
estructura bidimensional de los iones Cu?™. responsables de las propiedades magnéricas de
este material. se muestra en la figura 5.3B. en donde los pares a primeros vecinos se vinculan
a traves de un dtomo de oxigeno (vérrice de las moléculas BO4) v forman nu dimero con una

constante de intercambio intra-dimero J. Estos dimeros se conectan diagonalmente a través
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Figura 5.1: Dependencia en temperatura de la susceptibilidad magnética en SrCu;(BOg)» pulveri-
zado. Las lineas (continua y de trazos) son curvas tedricas para diineros aislados calculadas con los
parimetros que se indican (para mds detalles. ver referencia (97)).
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Figura 3.2: Curva de magnetizacion a 1.3 K para SrCu2(BOg3)2 con el campo magnético aplicado
paralelo al eje c. Se observan las mesetas de magnetizacion (ver texto). Reproducida de la referen-
qa |

cia [99].
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