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Resumen

Palabras clave: Electrones fuertemente correlacionados, calor específico. superconducti­

vidad. conductores orgánicos. magnetismo cuántico.

En este trabajo se estudiaron tres sistemas de electrones fuertemente correlacionados

mediante mediciones de calor específico y magnetización en altos campos magnéticos. Las

¡medicionesde calor específico se realizaron utilizando calorímetros (le membrana delgada de

nitruro de silicio amorfo que permiten la medición de dicha propiedad en cristales pequeños

(con masas menores al miligramo). También se utilizaron calorímetros de plataforma de

silicio en el caso (le muestras de mayor masa. La técnica utilizada para la medición del

calor específico fue la de relajación térmica.

Se estudió el calor específico y la magnetización en campos de hasta 15 T en la transición

simultanea de superconductividad y orden magnético inconmensurado (Tc = TM = 42 K)

en el superconductor de alta ten’rperatura crítica. La-¿CuO.L“. Aparte de observarse el pico

(le calor específico debido a la transición superconductora. se observó una anomalía ancha

centrada en 50 K cuando se substrae el calor específico de una muestra desoxigenada. que

atribuimos a las fluctuaciones del sistema de espines realzadas por la interacción entre

los grados de libertad de carga y espín. En las mediciones de magnetización encontramos

evidencia de fuertes fluctuaciones de vórtices.

También estudiamos el calor específico en campos de hasta 15 T en la transición de

dimerización de conductores organicos de radicales neutros basados en butilo y etilo. cuyas

temperaturas de transición son 350 K y 150 K respectivamente. Para el primero (le los

materiales la temperatura de transición se desplaza levemente con un campo aplicado de

15 T y muestra llistéresis. mientras que en el segundo material las temperaturas no varían y

no se observa histéresis. Las entropías asociadas en los (los casos son diferentes. Se propone

Ill



IV Resumen

que la presencia de modos vibracionales moleculares inducidos térmicamente en presencia

de una fuerte interacción electrón-fouón puede explicar estas diferencias.

Finalmente. hemos investigado el sistema SrCug(B()3)2. un sistema bidimensional de

espines que posee una red de dímeros ortogouales. Realizamos mediciones de calor específico

en campos de hasta 33 T. de susceptibilidad magnética hasta 4 T y magnetización 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 anisotrópico en el Hamiltoniano que sugiere una ruptura de simetría a bajas

temperaturas inducida por una fuerte distorsión de la red cristalina.



Abstract

Title: Magnetic excitations in high temperature superconductors and other stroneg corre­

lated systems.

Keywords: Stroneg correlated electrons, specific heat, supercouductivity, organic conduc­

tOl'S.(lllfllltlllll magnets.

In this work. we studied three stroneg correlated systems by means of specific heat

and magnetization measuren'ients at high magnetic fields. The specific heat measurements

were performed using thin amorphous silicon nitride membraue calorin‘ieters. allowing the

determination of the heat capacity of small crystals (less than one milligram of mass). 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 inagnetization in fields up to 15 T at the simultaneous

onset of supercomluctivity and incommensi¡rate magnetic order (T,, = T_\¡ = 42 K) in a

high temperature siiperc0nduct0r. La-¿CuOLH. The peak in the specific heat due to the

supercouducting transition was observed. and another broad anomaly centered at 50 K was

seen after the subtraction of the specific heat of a ('leoxygenatedsample. We attrihuted this

to the fiuctuations of the spin system enhanced by the interplay between cluu‘geand spin

degrees of freedom. In the inaguetization measurement we found evidence of strong vortex

fiuctuatious.

We alsn investigaterl the specni- heat in fields up tu 15 T at the dimerization transition

of butyl and ethyl neutral radical organic conductors. The transition temperatures were

350 K and 150 K respectiver. For the first compound the tran'sition temperature shifted

slightly to lower temperatures in applied fields and had hysteresis. where-as for the second

compound the transition temperature did not nieve with applied field and hysteresis was
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not observed. The associated entropies were difi'erent in both cases. A thermally induced

¡molecular fiopping mechanism was proposed to explain those differences.

Finally. we studied the compound SrCu-¿(B()3)-_>.a two-dimensional spin system with

a orthogonal dimer network. We performed specific heat measureinents 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 numeric-al simulations. obtaining a good

fitting with the insert of an anysotropic term in the Haniiltonian. which suggests a broken

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

Introducción

1.1. Sistemas fuertemente correlacionados

En el campo de la física de la materia condensada, el principal objetivo es el entendi­

miento de las propiedades electr(')nicas. magnéticas y estructurales de los materiales. tarea

no trivial si se tiene en cuenta que en l cm3 de material hay alrededor de 1023átomos. En

el desarrollo de esta rama de la física se popularizó ampliamente la teoría de Landau-Fermi

sobre el coniportamiento de los electrones en un material. Esta teoría simplifica muclio el

problema considerando a los electrones de conducción libres de moverse y despreciando la

interacción de Coulomb entre ellos (aproximación de electrones independientes). Las pro­

piedades de transporte se pueden explicar eficazmente y se pueden incluir interacciones

débiles entre partículas independientes. Esto funciona muy bien para la mayoría. de los

metales y semiconductores. y es por eso que la teoría se estableció como modelo estandar

para los metales. Sin embargo. las propiedades de una veu‘iedadgrande de materiales no

se pueden explicar mediante la teoría de Landau-Fermi. En estos materiales la interacción

entre electrones vecinos es tan fuerte que no se pueden tratar como independientes. El com­

portamiento colectivo de estos sistemas tiene que ser explicado mediante una teoría que

contemple un ensamble fuertemente interactuante, bien diferente de la aproximación de

electrones independientes del modelo de líquido de Fermi.[1] A raíz del rol dominante de las

interacciones entre electrones. a estos sistemas se los denomina sistemas de electrones fuer­

temente (o altamente) correlacionados. Algunos ejemplos de dichos sistemas son los óxidos

de metales de transición. entre los cuales sobresalen los cupratos superconductores (le alta

temperatura crítica. los sistemas metálicos de fermiones pesados. compuestos orgánicos. y
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gases de electrones en una _\'dos dimensiones?

Estos sistemas se caracterizan por la coexistencia de diferentes tipos de orden. incluyen­

do ondas de densidad de carga. espín u orbitales. orden magnético _\'Sllp(-‘l‘('()ll(lll('rl\'l(lil(l.

Estos ordenes. que usualmente se piensa que compith entre si. en estos materiales pa­

recen ser cooperativos en algunos casos. lambién poseen características inusitadas como

transiciones cuanticas de orden-tlesorden a temperatura cero"?! Otra de las caracteristicas

principales de los sistemas l'uertmnente correlacionatlos es que las fluctuaciones cuanticas

son l'uertes y esto hace que la región critica «5Talrededor de la temperatura de transición

'l} sea ancha.

Por todos estos desafíos nuevos e inusuales es que los sistemas fuertemente correlacio­

nados presentan tanto interes en la física de la materia condensada moderna. En esta tesis

tratamos de aliondar en algunos aspectos de dicha prohleimitica. tomando algunos sistemas

(¡ue presenten características atractivas para el estudio de sus propiedades termotlinainicas.

_v(¡lledetallaremos a continuación. .\'os ctmcentraremos particularmente en la medición del

calor específico de dichos sistemas. aunque tambien ctnnpleinentamos nuestra investigacion

con mediciones de magnerizacion. entre otras propiedades. Esperamos que el trabajo re­

sultante a_\'udea dilucidar los distintos aspectos de la l'ísica involucrada en cada uno de

ellos.

El primer sistema elegido es un cuprato supercomlucror de alta temperatura critica. el

material La-¿C‘uUL“. El segundo sistema es una seric de compuestos conductores organicos

basados en radicales neurros. Finalmente. trabajaremos sobre un sistema cuantico bidimen­

sional de espines. el material SrCu-¿(B();¡)g. En las próximas tres secciont-‘sse ln'indara una

pequena introducción a cada uno de estos sistemas. que luego seran discutidos con profun­

didad en los capitulos Il. 4 _\'5 l'(‘S[)('('Ti\'í\lll(-‘nt(‘.

1.2. Superconductores de alta temperatura crítica

L'na de las propiedades que llama la atención respecto a los cupratos supercontlucto­

res de alta tenimeratura critica es que se consiguen dopando electronicamente compuestos

que en su estado natural son aislantes de .\Iott. cuyo ctnnportamienn) aislante (y antiferro­

magnético) resulta de una fuerte interacción electron-electrón. Las correlzu'iones magnéticas

estan presentes incluso en los compuestos dopados metalicos. es por eso que se modela a
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estos materiales como antiferromagnetos dopados. El ¡magnetismo reside en los iones C112+

de los planos de C1102que conforman el material. que están ordenados en una red cuadrada.

e interactúan por medio de interacciones de superintercambio mediada por los átomos de

oxígeno. El concepto de antiferromagnetos dopados se aplica también a otros compuestos

relacionados. tales como uiquelatos laminados y inanganitas.[3]

Estos materiales han sido extensamente estudiados y su fenomenología es muy interesan­

te. Entre los fenómenos investigados en los últimos años se encuentra el de la fase de stripes.

En esta fase los portadores de carga se concentran en paredes de dominio unidimensionales

(stïipes de carga) que separan regiones aislantes antiferromagnéticas. Estas stripes resultan

de un compromiso entre las interacciones antiferromagnéticas de los iones magnéticos y la

interacción de Coulonil) entre los portadores por un lado (ambos favorecen la localización de

la carga). y la energía cinética de punto cero de los portadores, que tiende a deslocalizarlos.

por otro.[3] Este orden de stripes lia sido detectado en muchos supercomlnctores. en donde

en algunos casos resulta ser dinamico y en otros estático. Las stripes dinámicas han sido

relacionadas con la superconductividad. y pueden dar una clave para el entendimiento del

mecanismo intrínseco de la superconductividad en estos materiales.

El compuesto LagCuO.¡es uno de los elementos matrices más simples que se utilizan para

la construcción de superconductores de alta temperatura crítica. La supercomluctividad se

logra dopando con huecos ya sea mediante el reemplazo de una proporción del La por Sr. o

por el agregado de oxígeno. En esta tesis hemos investigado el material dopado con oxigeno.

LagCuO L“. En el se han observado mediante experimentos de difracción de neutrones un

estado magnético ordenado inconmensurado con la red cristalina. compatible con una fase

de stripes de espín. Este orden resulta estático. y se establece a la misma temperatura que la

supercomluctividad. Esto hace que resulte interesante su estudio para dilucidar la relación

entre superconductividad y magnetismo. Con ese objetivo se realizó un estudio del calor

específico y la magnetización en el material mencionado. y en el capítulo 3 presentamos y

discutimos los resultados obtenidos.

1.3. Conductores orgánicos

En general. los materiales eléctricos y magnéticos se solían fabricar de substancias que

eran esencialmente productos inorgánicos. Pero recientemente el interés por buscar mate­
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riales con propiedades magnéticas construidos en base a moléculas orgánicas creció enor­

memente. La versatilidad de estos materiales. producto de las ricas estructuras de carbono

que permiten pequenos ajustes en cada molécula. los convi(-\rtenen elementos que en prin­

cipio pueden ser modificados para conseguir determinadas propiedades deseadas de interés

científico-tecnológico. Por supuesto. esto es en principio. _\'aque luego las propiedades de

las estructuras obtenidas pueden ser mu_\'complicadas. El interes por el estudio de es­

tos compuestos organicos creció a raíz de tres tipos de materiales organicos: los polímeros

('()ll(lll('t()l'(-?S.(¡lle alcanzan una conductividad tan alta como algunos metales: los supercon­

ductores de sales de transferencia de carga. que pueden tener tmnperaturas de transición de

hasta [5 K. _\'finalmente las estructuras de Cm. que pueden exhibir cuando estan dopadas

propiedades magnéticas _vsupercomluctoras.[4]

Para obtener momentos magnéticos _\'cargas en materiales organicos en general se sue­

le recurrir a radicales libres que posean electrones (espines) desaparcados. Si bien existen

muchos radicales organicos. pocos son lo sl¡ficientmm‘nte estables como para obtener es­

tructuras cristalinas. Las moleculas de radicales neutros poseen un electrón (lQSülnllï‘iHlU.

al igual que los metales monoatómicos. y se espera (¡ue sean los componentes basicos para

la ('()l1>‘tl‘ll('('lÓllde metales _\'supercontluctores 1noleculares.l5] Las moleculas basadas en

radicales neutros estudiadas en este trabajo estan construidas por dos anillos de fenalenilo

espiro-coujligadas alrededor de un átomo de boro. A estos anillos se pueden adlierir diversas

unidades de alquilo (¡ue estabilizan la estructura cristalina y modifican el empaquetado de

las moleculas. formando (límet'os 7. Estos materiales poseen una transición estructural _\'

elmtrónica cu_\'atenmcratura característica depende del tipo de alquilo utilizado. En esta

transición se observan cambios en diversas magnitudes físicas como la magnetización. la

conductividad electrica _\'la transmitancia infrarroja.[5l

Usualmente se utilizan cambios en propiedades físicas para el control _\'procesamiento

de la informacit'm. En estos casos se denominan canales a estas propiedades. y pueden ser

magnéticos. ópticos o electricos. A nivel basico se utiliza un solo canal. Pero cuando existen

dos o mas canales físicos involucrados en un cierto proceso se abren nuevas posibilidades de

aplican-iones como la t)pt(')electrónica. la esl'nntrónica _\'la nmgneto-óptica. Los conductores

organicos estudiados poseen un cambio en tres canales fisicossimItltaneamente a una misma

temperatura. con lo cual despiertan muclio interes desde el punto de vista tecnológico. Es por
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eso que decidimos estudiar la transición en dos compuestos diferentes mediante mediciones

de calor específico y magnetización y tratar de ahondar en la física involucrada en ella. En

el capítulo 4 se presenta una introducción más profunda al tema y se discuten los resultados

obtenidos.

1.4. Sistemas de espines correlacionados

Como ya hemos visto en la sección 1.2. en el estudio (le los cupratos superconductores

de alta ten'iperatura se observa que la estructura basica que los conforman son planos muy

débilmente acoplados formados por C1102.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 búsqueda de otros sistemas n'iagnéticos de baja dimensionalidad que

posean un gap en el espectro de excitaciones de espín. Entre los sistemas estudiados que po­

seen estructuras bidimensionales se encuentran los sistemas de escaleras (le espín acoplados

(spin ladde'r). p. ej.: SrCu-¿Og y CaV-305. y los sistemas de uniones de valencia resonante

(resonunting-(¡device-bond), p. ej.: CaV,¡Og.[6]

En general estos sistemas bidimensionales no son facilesde encontrar exI)erimentalmente

debido a la tendencia a exhibir orden tridimensional de largo alcance en la mayoria de

los materiales accesibles. Una forma eficaz (le evitar la aparición de dicho orden es la

introducck'm de frustrach'm geométrica en el sistema. El material que hemos estudiado. el

compuesto Si'C‘lig(BO_-;)-_>.es uno de los ejemplos más claros de sistemas bidimensionales de.

dímeros de espín con alto grado de frustraci(')n.[T]La estructura de este material hace que

se formen planos desacoplados que contienen dímeros ortogonales formados por los iones

(le espín 1/‘2Cul”. En este sistema se alcanza un estado fundamental exacto de singlete de

dímeros.

Las características y propiedades de este material lo hacen muy atractivo para su es­

tudio: Posee un estado fundamcmtal exacto con gap de espín: posee una rica variedad de

estados excitados que incluye estados cuasi-localizados (le excitaciones de un triplete. que

pueden cristalizar en superestrIK-turas dando lugar a mesetas en las curvas de magnetiza­

ción vs. campo magnético: también el sistema se encuentra muy cerca de un punto crítico

cuántico. debido a la relación entre las constantes de intercambio a primeros y segundos
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vecinos (intra e inter-dímero). Por todo esto decidimos estudiar este material en altos cam­

pos magneticos ¡mediante mediciones de magnetizaciou. susceptibilidad magnética _vcalor

especifico. 'l‘ambién se comparan los resultados obtenidos con simulaciones numéricas. _va

que en este tipo de sistemas puros de espines resulta posible dicho estudio numerico. en

contraste con los otros dos sistemas estudiados en los cuales hay una fuerte correlación entre

grados de libertad de carga _vde espín. Esto nos permite estudiar el efecto de la frustración y

la tlimeusionalidatl para este tipo de sistemas. El capítulo :3esta dedicado al estudio de este

material en profundidad. donde se encontrara una amplia introdm-cióu donde se revisan las

caracteristicas de este material. v se discuten _vanalizan los resultados obtenidos.

Hasta aquí presentamos una breve introduccion acerca de la motivación para el estudio

de los materiales investigados en este trabajo. v va hemos visto que profuntlizaremos el

estudio de una magnitud física muv particular: el calor específico. En las proximas secciones

veremos por que es importante el estudio de esa propiedad v cual es la importancia de la

utilizacion de campos magneticos altos.

1.5. Calor específico: Origen y relevancia

El estudio del calor especifico de una sustancia es una herramienta mu_vpoderosa para el

conocimiento de sus propiedades intrínsecas. ya que este refleja la manera en que la energia

interna se distribuye entre sus mnstituventes. Por lo tanto nos dara información sobre las

vibraciones de la red atómica. distribuciones electronicas. niveles de energia en materiales

magneticos. fenómenos de ortlen-desorden en moleculas. transiciones de fase (estructurales.

magneticas. supercontluctoras) etc. L'n claro ejemplo de esta importancia es la presencia

de la temperatm‘a carzu'terística de Deb_vecomo magnitud de interes en muchas ramas

de la física de la materia condensada. La importancia del estudio de esta propiedad a

bajas temperaturas comienza con la formulacit'm por parte de .\'ernst de la tercera le_vde la

termotlinamica. que,dice que la entropía (_vpor lo tanto el calor especifico) de una substancia

tiene que anularse en el cero absoluto de temperatura. El resultado de Einstein mostrando

que los efectos cuanticos eran fnn<lann-‘ntalespara el entendimitmto del calor especifico a

bajas reinpt-n‘atm‘asaumento la avidez por tratar de descubrir los estados de energía de los

materiales _vde probar nuevas teorías por intermedio de mediciones calorimétricas.

Las ca >acidades calorilicas a n'esión constante C v a volumen constante C',. se definenp .
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mediante las relaciones

_ (1Q _cia-(arca
_ Q _. Ï

C”’ (dT)v _T(ÜT)V (M)
en donde T es la temperatura. S la entropía y Q el calor entregado o absorbido por el

material.[8, 9] Los subíndices reflejan qué variable se mantuvo constante en la variación de

temperatura. Para ¡materiales sólidos. la magnitud de interés es el calor específico a presión

constante Cp (que es la que generalmente se mide en un experimento). por lo tanto en todas

las determinaciones realizadas en este trabajo se simplifica la notación y se utiliza C para

designarla. De todos modos, se demuestra que la relación entre ellas es

__TVJ2q—q_7ïa um
en donde J es el coeficiente de expansión cúbica y k'r la compresibilidad isotérmica del ina­

terial. En materiales sólidos a temperaturas bajas se ve que esta diferencia es despreciable.

siendo C¡,/C',,. z 1.

En general se suele denominar. como ya se lia visto. capacidad calonfica a la magnitud

definida por la ecuación (1.1) para una muestra (‘leterminada. reservándose el término calor

especificopara la capacidad calorífica por mol de substancia (o por unidad de masa). En esta

tesis utilizaremos el sistema internacional de unidades para las dimensiones termodinámicas.

W/K para la conductancia térmica. J / K para la capacidad calorífica y .I/mol K para el

calor específico. Se utilizara indistintamente la letra C tanto para representar a la capacidad

calorífica a presión constante de una muestra como su calor específico. quedando evidente

la magnitud a la que nos referimos por las unidades utilizadas. ya sea .I/ K para capacidad

calorilica, o .I/ mol K para calor específico.

Para tener un panorama un poco más cuantitativo de la importancia del estudio del

calor específico en materia condensada. mencionaremos algunas variables que se pueden

extraer de él. A bajas temperaturas. por ejemplo. el calor específico proveniente de los

grados de libertad de carga libre y de vibraciones térmicas viene dado por

C=fl+nï um

La constante 7 se determina únicamente por la densidad de estados electrónicos en el

nivel de Fermi, de modo que nos dará información sobre esta propiedad. La constante .i nos
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brinda información sobre la red cristalina ya que se asocia con la tcinperatura caractcrística

de Doln'c 0,) por la relación .3= “Hi/9?).

En cuanto al calor cspccifico asociado a las transiciones de l'asc on un inatcrial. su

conocimiento pcrinitc dilucidar muchos aspcctos de la física involucrada en olla. Es dc

notar quc. utilizando la ecuación (1.1) _\'la tercera lcy de la terinodiiniinica. _\'sahicndo

ol ('()lll[)()l'tilllll(-Élll'0dc C'l'I') para un material. la entropía a una dada tcnnwratnra 'Ii) sc

puede calcular como
'Ii)
.C .1.

sr1¡))=/ l Mr. (1.4)
i)

En una transición dc ordcn magnético. por cjcniplo. la entropía a la tcinpcratura dc tran­

sición '1',,,,,,,rcvcla cl estado dc cspin s dcl inoinento ordcnado por la rclación

5=Rln(2s+ll. (1.5)

cn dondc I? = Kill-l .I, lll()l l\'.[ll)] En cl caso dc un st¡porcomluctor. dc acucrdo a la tcóría dc

Bardccn. Cooper _\‘Scln‘icl‘l‘cr(BCS) aplicada a inatcrialcs con acoplainicnto débil clcctrón­

l'onón. la discontinuidad cn cl calor cspccificó AF cn la transición supcrcóinlnctora '12.cs

(vcr rcl'. [9])

AC = 1.4Zl"'l;.. (1.6)

Estos fncron sólo algunos cjcniplos dc la inl'orinacit'ni (¡nonos pncdc dar cl calor cspccifico

dc nn inatcrial. Muchas otras propicdadcs pucdcn ser cstudiadas. talcs corno dcusidad dc

cstados dc l'ononcs o (-‘lcctroucs.conlp<n'tainicnto _\'cxponcntcs críticos cn transicioncs. sólo

para incncionar algunas.

1.6. Campos magnéticos

El magnctisnio es una caractcristica fundamcntal dc todos los nlatcrialcs. incluidos aqnc­

llos que son considurados no magnéticos cn tórniinos convc,ncionalcs. La cncrgía magnética

cn los inarorialcs un campos tuagnticos dc 1 'l‘ cs comparable con la cncrgia de vibración dc

los ¡ironios (agitación tórinica) a l K de temperatura. En oso sentido. cl canipo magnético

cs uno dc, los parametros tennotlinainicos fundamentales. junto con la [(‘lllpPl'fltlll'il_\'la

prcsión. Esto también sc aplica a los llamados inatt-a‘iales no magnéticos l’alcs como sonri­

(7()ll(lll('t()l‘(-‘Ho sistemas biológicos.
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El magnetismo lla nutrido a la ciencia y la tecnología por más de 2000 años y hoy por hoy

es un componente crítico en los descubrimientos científicos y en casi todas las tecnologías

modernas. La fuerza magnética se utiliza para investigar la naturaleza de los materiales. y

actualmente los altos campos magnéticos tienen un gran impacto en el entendimiento de

las estructuras electrónicas y propiedades estructurales de los materiales en el campo de la

materia condensada. En los últimos tiempos este estudio se ha extendido a la química y la

biología para entender mejor a las moléculas complejas y tejidos biológicos.

En el caso particular de los sistemas que fueron investigados en esta tesis (y otros

sistemas fuertemente correlacionados). el campo magnético se utiliza como variable termo­

dinámica fundamental. para sintonizar distintos estados fundamentales de la materia. en el

sentido que pequeños cambios en ese parametro (así como en otros tales como temperatura.

presión y dopaje químico) llevan a cambios cualitativos en el estado cuántico fundamental de

menor energía en un sistema fuertemente correlacionado.[11] La combinación de técnicas de

producción de campos magnéticos altos con técnicas específicas de medición de propiedades

termmlinamicas resulta entonces de gran impacto en la física de la materia condensada.[4]

En este trabajo se utiliza la notación habitual para las magnitudes magnéticas: H para

la intensidad de campo magnético. B para la inducción magnética o densidad de flujo

magnético, M para la magnetización del material. Debido a la popularidad del sistema

CGS en la expresión de unidades magnéticas se utilizaran indistintamente las unidades

del sistema internacional (A/m y T para H y B respectivamente) y del CCS (G y Oe

respectivamente). Cuando se exprese un campo H en Tesla se sobreentiende que la magnitud

expresada es noH. en donde no es la permeabilidad magnética del vacío. Para la conversión

de unidades de un sistema a otro se puede consultar las referencias [4], [12]y [13].

1.7. Objetivos del trabajo

Resumiendo lo expresado en las secciones 1.5 y 1.6. las mediciones de calor específico

en campos magnéticos prueban directamente la evolucn’mdel espectro de excitación y la

intensidad de las correlaciones magnéticas en los materiales estudiados. y pueden proveer

la clave para el entendimiento de las propiedades básicas de diferentes sistemas físicos. El

calor especifico medido a altos campos magnéticos es una herramienta fundamental para el

estudio de la física de la materia condensada, y en particular para los sistemas de electrones



lO Capítulo l. lnrrmlucción

fuertemente correlacionatlos. eu donde el campo magnético puede ser usado. como hemos

visto. para sintonizar diferentes estados fundamentales de la materia.

En lo (¡ue respecta a la medición del calor especifico. en trabajos recientes se han uti­

lizado membranas delgadas de nitruro de silicio amorfo (Si.\') para realizar mediciones de

calor especifico en muestras de microgramos. Con este calorimetro se han utilizado tecnicas

calorimetricas de relajación. aunque tambien es posible utilizar otros metodos. por ejemplo

el metodo uc. La capacidad calorifica agregada por las membranas es tan baja (¡ue permite

la medicion de muestras con masas del orden de los microgramos ¡ver capitulo "2).

El trabajo realizado incluye la adaptacion de estos inicl'ocalorilnetros de membrana

de Si.\' para mediciones de cristales pequenos en campos magnéticos continuos y cl rango

de temperatura entre 1.-")lx'y temperatura ambiente. en el National High Magnetic Field

Laboratory. Los Alamos National Laboratory. ubicado en Los Alamos. estado de _\'ueyo

_\lexico. EEIÏIÏ. El diseño y la construccion de estos se realizaron en la lÏniyersidad de

California en Berkeley (EEUU). usando su laboratorio de microfal)ricación. 'l'ambien se

realizo el diseno y armado de ¡m crióstato multiproposito apto para la medicion en imanes

de hasta '20 'l‘.

El objetivo principal de este trabajo es la medición del calor especifico. utilizando estos

microcalorimetrt>s (o. dependiendo del tamano de la muestra. calorimetros de plataforma de

silicio). en los diferentes sistemas detallados cu las secciones anteriores: supercomluctores de

alta temperatura critica (seccion 1.2). conductores organicos radicales neutros tsección 1.3)

y sistemas de espines bitlimensionales (sección 1.-1). El trabajo incluye el desarrollo de

diyersas tecnicas de medicion del calor especifico _\'de corrección de los datos obtenidos.

Los resultados obtenidos lian sido publicados o enviados a publicar a reyistas con referato

yen actas de conferencias. Los resultados rt-‘ft-n'entesa superctmductores de alta temperatura

critica se publicaron eu el Physical Recien; B y en un acta de conferencia.[15] La

lll\'(‘S|'l;.’_'H('lÓllen conductores radicales neutros fue enviada a Physical Rccieu' Bllül Los

resultados ell el compuesto SrC‘u-¿(B();;)-_>se publicaron en un acta de conferencia ílTÏ y

fueronenviadosal PhysicalReiiiett'

Aqui tenemos que destacar que si bien en esta tesis se presentan resultados sobre los tres

materiales mencionados mas arriba. tambien se lia colaborado en muy diversos trabajos (ya

publicados o enyiados a publicar) que incluyen mediciones de calor especifico y resistiyidad
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en el material URugSig,[19. 20. 21. 22. 23] mediciones de calor específico en BaCuSi-206,[24]

RbFe(.\’loO4)2,[25] SÍQCII(BO3)‘_),[26]y Nl3V203.[27]

1.8. Organización 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

(le medición utilizadas y diversos detalles experimentales. En los capítulos 3, 4 y 5 se presen­

tan los diferentes resultados obtenidos en los distintos sistemas 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 medición, construc­

ción de los microcalorimetros. correcciones en las mediciones y detalles del equipamiento y

programas de medición utilizados.





Capítulo 2

Técnica experimental

2.1. Calor específico: Su medición

Ya hemos visto en la sección 1.5 la importancia que tiene el estudio del calor específico en

el campo de la física de los materiales. En este capítulo discutimos paso a paso los procedi­

mientos involucrados en su medición. tales como técnicas específicas utilizadas. dispositivos

de medición. electnínica involucrada. termoinetría y otros detalles de interés experimental.

Muchas son las técnicas utilizadas para la medición del calor específico en materiales

sólidos. En especial. para muestras relativamente grandes (del orden de los gramos) se

utiliza en general tecnicas caloriniétricas adiabaticas. que poseen la mayor sensibilidad en

este tipo de muestras. El método consiste en aplicar un pulso de calor AQ a una muestra

aislada de su entorno. y de su cambio en temperatura AT se calcula la capacidad calorífica

('()lllO

_ AQC-í. (2.1)

Este método fue utilizado en muestras de hasta 100 ing con exito.[28] Pero para muestras

más pequeñas que l() mg es muy difícil obtener la suficiente aislación termica de la muestra.

debido a que las pérdidas de calor por conduccicmy radiación son comparables a AQ. Para

masas pequei'ias. entonces. es crucial el desarrollo de técnicas no adiabaticas . Este el

caso de muchos materiales. en los cuales es muy difícil crecer monocristales de calidad de

gran tamaño (como en los si1perconductores de alta temperatura crítica). En consecuencia.

para ese tipo de muestras se utilizan técnicas no adiabaticas. como las de difusión, técnica

a.c. o tecnica de relajación térmica.[29. 30]

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

lil
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cidades caloríficas de la muestra. la plataforma y total respectivamente. P es la potencia aplicada.
y K la conductancia térmica entre la platalorma y la membrana.

a una frecuencia y y la respectiva componente en el cambio de temperatura es

P .

en donde PM es la componente en la frecuencia a; de la potencia aplicada. Este método

posee la ventaja de originar una lectura continua de la capacidad calorífica. El problema

resulta cuando se tienen muestras de conductancia térmica baja. lo cual genera efectos de

relajación interna de la temperatura7 que son muy difíciles de corregir y de detectar con

este método.

En nuestras mediciones hemos utilizado el método (le relajación térmica introducido por

Baclnnann y colaboradores.[32] Con este método es mucho mas fácil detectar y corregir los

efectos de conductancia térmica interna (ver apéndice A), y su sensibilidad es similar. Con

este método no se puede lograr una lectura continua de la capacidad calorifica sino punto

por punto. En la siguiente sección daremos los detalles de esta técnica.

2.2. Método de relajación térmica

La figura 2.1 muestra el diagrama esquematico para el flujo de calor para la técnica de

relajación térmica.[32] Una muestra de capacidad calorífica CM esta perfectamente adhe­

rida (con un material de conductancia térmica infinita) a una base de capacidad calori'fica

Cp de manera que la capacidad (talori'ficatotal es Cr = CM + Cp. La muestra con la pla­
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taforma estan conectados a un baño térmico que esta a una temperatura T.)por intermedio

de una resistencia térmica 1/K (conductancia térmica K). En principio. el sistema esta en

equilibrio térmico con el baño. entonces su temperatura es T0. 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 y de la umestra T“ cambiarán res­

petando el vínculo de conductancia térmica infinita entre ellas (TAI = Tp), y el sistema

evolucionará en el tiempo de acuerdo a la ecuación diferencial

mw = P —K(mt) - T0). (2-3)

La solución de esta ecuación viene dada por una expresión del tipo

_ /—
T_\¡(t) = Ae ‘w + D. (2.4)

En este caso. la temperatura inicial es T_\I(t = 0) = T0 = A + D. Por otro lado. cuando

el tiempo tiende a infinito tenemos que el sistema llega a una temperatura final dada por

T¡ = D = T0 + AT. La figura 2.2A resmne la definición de estas constantes. Por lo tanto,

la solución se puede expresar en términos de las temperaturas así definidas como

T_\,(t) = AT(1— e-W) + T0. (2.5)

La constante T se puede hallar reemplazando la solución (2.5) en la ecuación diferencial

(2.3) (utilizando también la definición de la conductancia térmica K = P/AÏ). dando

como resultado
P

CT:ET: KT. (2.6)

La constante T es el tiempo característico de relajación térmica del sistema. y se puede

calcular en base a la pendiente de un ajuste lineal de la curva de relajación en un grafico

semilogarítmico. De esta manera. sabiendo T. la potencia aplicada P y la diferencia de

temperaturas en la saturación AT. y con la expresión (2.6) se puede calcular la capacidad

calorífica total del sistema. Conociendo la capacidad calorífica agregada por el calorímetro

Cp (medida con el mismo procedimiento.pero sin muestra). se puede calcular la capacidad

calorifica de la muestra mediante

C.\I=C'r-CP- (2-7)
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Figura 2.2: Esquemas representativos (le la relajación (le la temperatura e11función del tiempo para
el metodo experimental empleado. El esquema A muestra una curva con temperatum ascendiente. y
el esquema B, una con temperatura descendiente. Las temperaturas características estan marcadas.

Ahora bien, si habiendo aplicado potencia elevamos la temperatura de la plataforma.

podemos luego apagar el calefactor y medir la relajación hacia la temperatura del baño.

Dicha relajación obedecerá la misma ecuación diferencial (2.3). esta vez con P = D. La

solución se expresara en términos de la ecuación (2.4), con las condiciones de contorno

TM(t = O)= T0+AT y TA/(oc) = To. Estas temperaturas se esquematizan en la figura 2.28.

La solución en este caso nos queda

mr) = ATN/T + Tu. (2.8)

Reemplazando esta solución en la ecuación diferencial (2.3) llegamos a las mismas expre­

siones para la capacidad calorífica (2.6), como era de esperarse. Se debe aclarar en este

punto que en todas estas expresiones estamos suponiendo que la capacidad calorífica y

la conductancia térmica son independientes de la temperatura entre T0 y T.) —+—AT. Esto

evidentemente no tiene porque ser cierto, y en general se maneja el criterio de mantener

AT/TU S 2-3 de manera de minimizar el error cometido en esta suposición. Es por eso

que a este método se lo suele denominar de AT pequeño. La suposición es incorrecta aún

si se cumple la condición antedicha en cercanías de una transición de fase de primer orden,
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Figura 2.3: Relajación (le tenrperatura tipica medida en nn experimento. En el gráfico .-\ se aprecia
una curva completa ascendiente (círculos llenos) y descendiente (círculos vacíos). El grafico B es la
representación semilogarítmica (le la zona descendiente. (le donde se obtiene el tiempo característico
7'. Las temperaturas características estan marcadas. El eje (le las abscisas en (B) posee otro orígen
temporal.

donde el calor específico diverge y aún en intervalos (le temperatura pequeños hay un gran

cambio en la capacidad calorífica (le la muestra.

A manera (le ejemplo. mostramos en la figura 2.3A un pnlso experimental medido. Al

comienzo del pulso se aplica una potencia sobre el calefactor y la temperatura aumenta

siguiendo la ecuación (2.5) (círculos llenos en la figura). Cuando se llega a la saturación. se

apaga la potencia y se mide la relajación hacia la temperatura del baño (círculos vacíos).

En la figura 2.38 se muestra el grafico semilogarítmico (le la región descendente. en donde

nn ajuste lineal nos brinda la constante (le tiempo 7'. Realizando el mismo tipo (le grafico

en la región de subida se logran dos valores (le la capacidad calorífica a esa temperatura.

En esta sección snpnsimos al comienzo que la muestra estaba adherida a la plataforma

por un material de conductancia térmica infinita. Cuando esta condición no se cumple.

aparecen efectos denominados de T-_.ya que se aprecia el tiempo característico de relajación
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Figura 2. l: Relajación ¡le lenlperalura Iipica medida ell un expel'inlenlo de pulso corro. lil tiempo
de adquisicion es aproxiinadainenle igual a .- en cada seccion.

entre la muestra y la plataforma. El tratamiento de este (‘f(‘('r()_\'sn corrección se rraran en

profundidad en el apéndice .-\.

2.3. Pulsos largos vs. pulsos cortos

En el pulso de la figura 2.3.4 se observa que en cada relajacicm se espera a que la

reinperarnra se estalnlice (llegue a la sarnrachín). Esto se,logra ernpiricamente esperando un

rieinpo equivalente a aproxinimlainenre unas ll) constantes de ricinpo T. con lo cual el rieinpo

de adquisición para el pulso coinplero de subida _\'bajada es f,,(¡,¡,,,.s,(.,,,,,1::207. Esto resulta.

para ¡nuestras de gran capacidad calorifica. en ricinpos de expm'inlenros bastante largos.

Muchas veces el tiempo de. experimento resulta limitado. especialinenre en mediciones en

altos campos donde el tiempo disponible de. ilnan es nnly reducido. Esto nos llevo a diseñar

orra forma de lll(-!(ll('lÓlly adquisición del pulso.

Para reducir el I'l(‘lll])()de adquisicicni se aplica potencia en el calefactor de la ¡nuestra

y se rolna datos sólo por un tiempo equivalente de aprox. el rieinpo T. _\'sin esperar la

sarni'aci(')n se. apaga el calefactor y se toma otra cantidad de datos equivalmites. En este

caso t,¡(¡,¡,,,_,.,‘¿,(,,,2: 2T. unas 10 veces menor que en el caso anterior. La figura "2.4muestra un

pulso tipico roinado por esta técnica. Se debe aclarar que tornar los pulsos de esta manera
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tiene también sus desventajas, por lo que sólo se utiliza cuando se requieren tiempos de

medición limitados o para muestras muy grandw.

Cuando se toma un pulso completo se puede calcular de él independientemente la con­

ductancia térmica K y el tiempo de relajación 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, sólo el tiempo de relajación (para ser más especificos, esta afirmación vale para el pulso

de calentamiento, no para el de enfriamiento). Por lo tanto es necesaria una determinación

previa de K, que puede ser la obtenida al medir la capacidad calorífica de la plataforma

sin la muestra. Existe sin embargo siempre una pequeña diferencia entre la conductancia

medida en el experimento anterior y la que el sistema presenta en ese momento, por lo que

la capacidad calorífica medida de (5ta manera necesita ser corregida. Hemos desarrollado

un método autoconsistente para la corrección 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 relajación hallado de las curvas nos arrojarán el valor de la capacidad calorífica

total.

Luego de esta prcsentación de la técnica experimental utilizada, en las próximas seccio­

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

2.4. Calorímetros de plataforma de silicio

El calorimetro de plataforma fue diseñado 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 plásti­

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 mm2 y un espesor de aproximadamente 150 pm.

Sobre esta plataforma se adhieren con barniz General Electric CE7031 un calefactor y un

termómetro. El calefactor es una resistencia microfabricada de 10 k9, y el termómetro es

un sensor Cernoa: microfabricado calibrado de fábrica 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 ¡,¿mde diámetro, 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: Fotografía del equipo para altos campos y calorírnetro de plataforma de silicio.[33] Se
detallan sus componentes.

acortar el tiempo de medición reduciendo la conduetancia térmica K.

El bloque de G10 se encuentra fijado a un bloque de Si que posee los contactos electricos

para el cableado principal. y un termómetro principal de control de temperatura. Este

equipo fue diseñado para ser utilizado en campos mayores que 20 T. es por eso que no

posee elementos metálicos en su eonstrucck’m.

2.5. Calorímetros de membrana delgada de SiN

Estos calorímetros fueron diseñados por el grupo de F. Hellmann en la universidad de

California, San Diego. California, EEUU.[34] El proceso de fabricación de los rnisrno fue

realizado durante dos estadías de dos rneses en el laboratorio de microfabrieaehín de la

Universidad de California en Berkeley, California, EEUU.

La figura 2.6 muestra algunas fotografías de estos (:alorímetros. Constan de una inem­

brana fina de nitruro de silicio (SiN) amorfo de baja tensión con espesores que pueden

ir desde los 0,2 ¡mi hasta los 1,5 ¡1111,y dimensiones laterales 5x5 nnnz. Esta membra­
1 . . . . «) .na esta suspendlda de un marco de SlllClOde 11x11 nun“ (ver figura 2.6A). En la parte
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Membrana SiN Detalle del circuito

Termómetro NbSi
Marco Si\A

" ” Calefactor Termómetro alta TCircuito platino
Termómetros marco

Escala en foto A Calorímetro con
5 mm Capa de conducciónI—l

Figura 2.6: Fotografías (le un calorírnetro de membrana (le SiN en donde se detallan sus partes. La
fotografía A muestra un dispositivo terminado, la B es una ampliación del circuito de platino. y la
C una fotografía de un calorírnetro con la capa de conducción depositada.

superior de esta membrana se construye un circuito de platino que posee un calefactor,

una resistencia de platino que se utiliza como ternn’nnetro para altas temperaturas, y dos

resistencias de una composicnin de Nb y Si (aprox. 8 % Nb, 92‘0 Si) que se utilizan como

termómetro de bajas temperaturas (ver figura 2.6B). Sobre el marco también se disponen

de los mismos termómetros con el objeto de que funcionen como ramas de un puente resis­

tivo. pero en nuestro experimento no se hizo uso de éstos (sección 2.7). El termómetro 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 fabricacnin.

En el lado posterior de la membrana se deposita una fina capa de oro o platino (figu­

ra 2.(íC). con el objeto de termalizar todos los componentes de la membrana, y sobre

capa se adhiere la muestra con un compuesto conductor termico. En la figura 2.7 se ob­

serva un diagrama esquematico de estos calorímetros. donde se indican los elementos antes
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2.6. Caracterización de los calorímetros
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Ubicaciónmuestra

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

muestras conocidas.

La calibración de los termómetros de la membrana se realiza en atmósfera de helio

gaseoso para asegurar la termalizacíón con el termómetro principal. Éste es un termómetro

calibrado en fábrica del tipo Cemex. Su resistencia se lee con un puente de resistencias

Luchhore modelo 370. La figura 2.9A muestra el resultado de una calibración típica en

donde se aprecia la resistencia de uno de los termómetros de NbSi (ver sección 2.5) en

función de la temperatura, entre 10 y 80 K. Se probaron muchas formas de lograr una

curva característica que pueda ser usada como calibración para luego obtener, de la medición

de la resistencia, la temperatura de la muestra. La manera en que mejor se ajusta dicha

curva es mediante un gráfico ln(T_l/2) vs. ln R. En la figura 2.9B se muestra esta curva

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

T : (P(lnR))_2. El grado del polinomio varió entre 4 y 6, dependiendo del calorímetro

utilizado. El cuadro interno de la figura 2.9A muestra la diferencia entre la temperatura

medida y el polinomio de calibración, en donde se aprecian diferencias que oscilan en los

5 ruK 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 función de la temperatura para un termómetro de NbSi.
Cuadro interno: Diferencias entre la temperatura medida y el polinomio de calibración B) Ajuste
del polinomio de calibración (en línea gris en la figura).

que este procedimiento de calibración debe realizarse todas las veces que cambie el

calorimetro, hecho frecuente dada la fragilidad de los mismos.

También interesante resulta comparar las capacidades caloríficas de los calorímetros

vacíos (usualmente llamada addcnda y que llamamos C12en la sección 2.2). La figura 2.10

muestra Cp medida en un calorimetro de plataforma (símbolos vacíos) y Cp para un ca­

lorímetro de membrana de NbSi. Cabe aclarar que estas son capacidades caloríficas tipicas,

medidas con el elemento adherente para la muestra ya colocado sobre la plataforma o

membrana, y varia de experimento en experimento acnrde 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 diferencia se aprecia haciendo Cp

del calorímetro de plataforma dividido Cp del calorímetro 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 calorinietros de membrana esta capacidad
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Figura 2.10: Capacidades caloríficas Cp de los calorímetros de plataforma (círculos vacíos) y de
membrana fina (círculos llenos). El gráfico interno muestra el cociente entre ellos en función de la
temperatura.

agregada proviene mayormente del elemento adherente, pudiendo reducirse todavía más

que la medida en este experimento. La capacidad calorífica de un calorímetro de membrana

sin adherente (sólo con su capa metálica de conducción) resulta imposible de medir con

la electrónica disponible en este momento dado su tiempo de relajación extremadamente

corto (ver sección 2.7).

Consideremos ahora comparaciones entre mediciones sobre una muestra conocida. En

este caso utilizamos una muestra de URu28i2, que posee una transición de orden escondido

a 17 K a campo cero. En la figura 2.11 se compara el resultado de calor específico de nuestra

medición (diamantes celestes) con otras mediciones halladas en la literatura. Las técnicas

(y masas) de cristales utilizados fueron: adiabático (6 g) para Palstra et aL, [35]adiabático

(1 g) para de Visser et al.,[36] relajación (9 mg) para Lashley et al. [37] y Jaime eii al.,[19]

y en nuestro caso utilizamos el método de relajación con una muestrarde 780 pg. Se nota

alguna dispersión en los valores de C y en las temperaturas de transición en las diferentes

mediciones, pero en general se puede decir que los distintos métodos resultan consistentes.

En las secciones siguientes daremos más detalles sobre el experimento propiamente l

dicho, como la electrónica utilizada y los imanes generadores de campo magnético que han

sido empleados.
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Figura 2.11: Compeu‘aeiónentre el valor espeeífieo del [Ru-¿Sig Inedido por dilerentes autores: Palstra
(tf,(LL. de Visser ef (1.1“:36:Lashley ef (¿[37] y Jaime ef (¡[4191 Se detallan metodo y musa de
la muestra en eada caso.

2.7. Experimento

El diugrzuna esquemátieo del experimento se muestra en la figura 2.12 El bloque del

portznnuestrus euenta eon un termómetro tipo Cr I‘ll()4l’(de ln marea LMÁ'PS/IUI‘P)enlibrzido

por la fábrica en el rango 15-41)“ K. T‘rnnbien posee un calefactor de 11H)EZrealizado en

(¿ablede nmnganina. Estos dos elementos proveen el eontrol de temperatura para el bloque.

que se autoniutiza mediante un (:ontrolmlor electronico L(¡,Á':eb'/'i,oremodelo 341).

El ealorímetro está conectado ¿ilbloque. (‘omoya Vimos.por una resisteneizl termini. que

re}n'esentzu'emos por hilos que lo sujetan al bloque. Éste posee un (íalefzu‘tory un termóme­

tro. que dependen del tipo de ('21li)i‘ÍIil(‘tl‘()utilizado (ver seu-iones 244 y 2.5i). El eontrol del

pulso de enlor aplieado a la muestra se realiza 21traves de una fuente de ('orriente Ix’r/Hz/ey

modelo 224 y un voltiinetro Keith/ey modelo 182. Con ln fuente se, inyeetn eorriente al (-21­

lefaetor y se, mide la cuida de tension en el mismo para determinar la potenein 21[)ll("d(l'r1.El

ternu'nnetro de leiplatzitormn del enlorinietro se lee ('(ul un amplificador sineronieo (Lady-1211,)

Shrnjonl Based/"eh .S'ystr‘m.s‘512830. Lu exeitaeion que proVee el Lock-in, ('olltl’uln una fuente

de ('orriente alterna eontrolndzi por tension ((-uliln‘ndorde ('orriente Val/¡(illa 251)“). lei(‘ual

inyeetzi la corriente alterna en el termómetro. En lugar de esta se puede utilizar tambien
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Control calefactor muestra
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Figura 2.12: Esquema del exli)erimento de calor específico. Se especifica la electrónica utilizada.

un circuito con un transformador pasivo. La caída de tensión en el termómetro se lee en

la entrada del Lock/177,.Con esto se determina la resistencia del termómetro. que luego se

convierte a temperatura mediante la calibracícm crn'respondiente.

Finalmente. los datos de los diferentes instrumentos se adquieren con una conmutadora

con interfase IEEE con programas de adquisicion especialmente programados. Las correc­

ciones en C por ajuste de calibración y correcciones para el termómetro Cernozzrpor campo

magnetico pueden encontrar en los apéndices C y D rcsp(activamente. En cl apéndice F

se detallan brevemente los programas utilizados en las mediciones y el analisis de los datos.

En el apéndice G se presentan los detalles del equipo de medición.

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 estan en el rango de las decenas de milisegundos a las decenas
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de segundos. La limitación a tiempos largos esta dada basicamente por el tiempo disponible

de medición y la estabilidad de la medicion durante la adquisicion de datos. llay que tener

en cuenta que con una constante de, por ejemplo, 20 segundos. cada pulso de medicion dura

alrededor de 7 minutos con el metodo de pulso largo. l’or lo tanto. una medicion típica con

cuatro determinaciones de (‘ por temperatura nos arroja aproximadamente media llora

de medición por punto de temperatura. _vuna curva típica de temperatura dura unas -l()

horas. Ya hablamos en la sección 2.3 de la mmlilicación introducida por el metodo de pulso

corto que. reduce en un factor diez el tiempo de medición, con Io cual la curva mencionada

anteriormente duraría unas -l horas. permitiendo la toma de varias curvas (' vs. 'I' para

distintos campos magnéticos en un solo día.

La limitación a tiempos cortos esta dada por la l‘rwuencia de adquisición y constantes

de tiempo de los instrumentos utilizados y la ausencia de señales espurias durante el pulso

de calor. l'In el caso del Lock-in conectado al calibrador de corriente la l'recuencia máxima

alcanzada por problemas de. señales espurias fue de l28 H7.(eVentualmente 2:36 llz). con lo

cual el límite inferior de medición estaba en las decenas de milisegundos. Rutientemente se

utilizó un circuito transformador pasivo en rwmplazo del calibrador y se logró utilizar la

frmuencia maxima de adquisición para el modelo de Lock-in. de 512 llz. con una reduccit'm

significativa del ruido.|38|

I'Élrango de temperaturas accesible con estos tiempos de relajación es, para muestras

típicas, de. entre 2 y 3:30K. I'Iste rango podría ampliarse con el empleo de instrumentos de

adquisición con frw'uencias mayores a los empleados. lo cual permitiría el acceso a la región

de temperaturas del "lle.

2.8. Campos magnéticos utilizados

Finalizaremos este capítulo prmentando brevemente los dil'erentes dispositivos genera­

dores de campo magnético utilizados en este. trabajo. La figura 2. lll presenta algunas lolos

de ellos. en escala creciente de dimensiones l'ísicas. La lolo A muestra llll diseño deI imán

pulsado de (50T. 25 ms de ancho de pulso, en el laboratorio de altos campos (NIIMI’L.

National ¡[ig/1.lll/aglnelie Field Laboralmjij) en Los Alamos National Lalmralory (l..r\.\'l.).

Nuevo México. l'ïl'ïtÍlÏ. I-Zsteimán se maneja con un pulso de corriente provisto por un ban­

co de.capacitores alimentado por la red electrica del laboratorio. La loto B muestra el twin
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Figurar2.13: Fotografías (le diferentes inmnes proveedores de altos campos magnéticos en el NHMFL
de EEUU. A) y B) 60 T pulsado. C) 15 T superconduetor, D) 18 T supereonductor, E) 33 T resistivo.
F) 45 T hibrido, G) Generador de corriente del imán de 60 T pulso largo.

en su eubíeulo protector, preparado para una medición (se aprecia el Dewar por encima del

eubieulo). Éste se utiliza como proteeekíri en caso de destrueeióndel imán durante elxpulso.

La foto C de la figura 2.13 muestra el inián supereouduetor de 15-17 T del NHMFL­

LANL. Se observa sólo su ¿parte superior ya que se encuentra bajo el niVel del piso, La foto

D muestra. el imán supereonduetor de 18-20 T de dicho laboratorio. Ambos imanes proveen

un campo continuo. Para obtener campos continuos más altos se utilizan imanes resistivos.

que pueden llegar hasta los 33 T de campo. La foto E muestra dicho imán en el NHMFL de

la Universidad del estado de Florida (PSU), Tallahassee, Florida, EEUU. Estos imanes son

refrigerzulos con flujo de agua. Siguiendo en la.escala ascendente de tamaño tenemos el ll’llkíll
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híbrido continuo de 45 ' ‘ (foto F). Éste se compone de un imán exterior superconduetor de

12 'I‘ con gran tamaño de núcleo central (bora), en cuyo interior se coloca un imán 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 (ste trabajo por

encontrarse fuera de operación, la foto G muestra ci generador de corriente del imán pulsado

de 60 T, 100 ms de pulso plano, del NHMFL-LANL, que poseerá la posibilidad de llegar

hasta los 100 T. El generador y su entorno ocupan todo un edificio de dicho laboratorio.

Con esto finalizamos el capítulo de técnicas experimentalw, y en los próximos tres

capítulos se detallarán los rmultados obtenidos en las mediciones de los sistemas descriptos

en el capítulo l.
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Calor específico y propiedades
termodinámicas en la transición
simultánea superconductora y de
orden magnético en LagCuO4711

3.1. Antecedentes del problema

Los metales superconductores simples normales poseen un diagrama de fase simple. sin

fases ordenadas que compitan con el estado sl1percondnctor. En contraste. los supercon­

ductores de alta ten‘lperatura crítica (SATCs) pueden poseer fases de bajas temperatura

y que usualmente compiten entre sí.[39] Mientras que en algunos compuestos metalicos

las únicas dos fases encontradas son la normal (líquido de Fermi) y la si¡percomluctora.

en los cupratos SATC. y otros sistemas de electrones fuertemente correlacionados. existen

diversas fases ordenadas que parecen competir y hasta a veces coexistir. Hay evidencia de

que. aparte del estado supercomluctor con parametro de orden de simetría tipo ri (ll-wave).

existen otros estados tales como antiferromagnéticos (AFM. o de .\'éel). ondas de densidad

de carga (cha-¡ye density wal/es CDW') uni(lireccionales (o stripes de carga). ondas de den­

sidad de espín (spin density waves SDW') inconmensuradas (o stripers de espín). y aquellas

con coexistencia de superconductivklad y orden de stripes.[40] tal como hemos visto en la

sección L2.

La unica evidencia directa de orden magnético de Stripes en antiterromagnetos dopados

proviene de experimentos de ('lifracción de neutrones. Las primeras indicaciones de stripers

inconmensurmlas dinamicas de espines se encontraron en el compuesto La-_>__L.Sr_¿.Cu().¡[41]

31
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en difracción inelastica de neutrones. y se comprobó luego su conexión con distribuciones

similares de carga (stripes de carga).[-l2] Las SD\\' estáticas fueron observadas por primera

vez cuando Tranquada y colaboradores produjeron en aquel sistema una substitución parcial

de La por .\'d. lo que induce una distorsión anisotrópica de la estructura cristalina. con lo

cual se pensaba anclar las SDW dinamicas.[-l3]

El (rrxperimento de 'l‘ranquada y colaboradores parecia evidenciar la idea de que las

stripes fluctuantes favorecen el estado Sll])(-‘l‘('()ll(lll('t01'.Cuando añadieron .\'eodimio para

anclar las stripes. la temperatura de transición supercomluctora cayó al)ruptament(-‘.[-13]El

grupo especuló que el orden de stripes estáticas _\'la s1lpercomluctividad competían. _\'que la

fase tetragonal de baja temperatura inducida por la sustitución atómica era esencial para el

orden magnetico estático en estos sllpercouductores. Esta idea se denmestra eu el diagrama

de fase esquematico presentado en la figura 3.1 eu función de la temperatura '1‘.el dopaje

de Sr .I'. y la presión química (mediante dopaje con .\'dl y. para La-¿__,.-_,,Sr,Nd,,C‘u()¡.{44}

Se ve que cuando se desarrolla la fase cuyo estado fundamental posee ondas de densidad

de espín estáticas incomnensurmlas (pico marrón eu la figura). la fase supercon<luctora

(en color azul) se deprime consi<lerablemente. .-\l introducir huecos mediante el dopaje con

Sr se pasa inicialmente de una fase autiferromagnetica de Neel liacia un estado de vidrio

de espines (región verde). e increnwntamlo el dopaje (_\'consecueiitemente la densidad de

portadores) esa fase desapartwe _\'aparece la fase supercomluctora. Aqui el orden magnetico

esta inctmmensurado con la red cristalograñca y es dinamico. pudiéndose observar mediante

difracción inelastica de neutroues. Si en esa fase se dopa al material con .\'d. se produciría

un anclaje de esas stripes dinamicas con un aumento en la temperatura de orden magnetico.

y a su vez un decaimiento de la temperatura de transición sl¡percomluctora (fase marrón

en la figura).

Sin embargo. nuevos resultados hicieron desdibujar esta imagen. _\'aque se lia visto que

en ciertos casos lia_\'coexistencia de stripes estáticas y supercouducti\'idad.{45] Cuando se

toma al material La-¿Cu()¡ y se lo dopa con oxígeno se obtiene un compuesto que posee la

tmnperatura de transición mas alta de la familia. y eu experimentos de difraccicm elástica

de ueutrones se pueden observar indicios de stripes estáticas en la fase simerconductora.[46]

Incluso se han observado stripes estáticas en La-_)_‘,V.Sr_,.Cu()¡.para un x cercano a l, 8.}17l

Este material posee a bajas temperaturas una estructura cristalina ortorrómbica. con lo cual
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Figura 3.1: Diagrama de fase esquemático para La2_I_ySrINdyCuO4. Se muestra la evolución con
el dopaje con Sr (eje ar) desde un estado de Néel antiferromagnético (AFM, rojo) hacia un vidrio
de espín (SG, verde), y luego hacia el estado superconductor (SC, azul). El dopaje con Nd (eje y)
resulta en la aparición de la fase de stripes estáticos (pico gris). Figura tomada de la ref. [44].

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

propuesta por Tranquada.

En este contexto, el material dopado con oxígeno LagCuO4+yes más interesante no sólo

porque tiene la Tc más alta de la familia de superconductores de LazCuO4 dopados (TC=

43 K), sino también porque coincide la transición al estado superconductor con la transición

al estado de orden magnético de SDW, en contraste con el material co-dopado con Nd en

el cua] las dos temperaturas estaban bien separadas. De acuerdo con los experimentos

de difracción de neutrones y de rotación de espín de muones, hay una transición bien

definida al estado magnéticamente ordenado en Tm : TC.[46,49] Este orden magnético es

bidimensional, con la longitud de correlación perpendicular al plano de Cu02 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 parámetro de orden magnético) en función

de la temperatura.[48] A campo cero, la aparición del orden magnético coincide con la Tc,

como se observa teniendo en cuenta la curva de magnetización del panel Aplicando

un campo magnético, el cual suprime el parámetro de orden superconductor, el parámetro

de orden magnético crece, como se puede observar en el panel (a) de la figura, en donde

la curva para H : 7.5 T supera a la de campo cero, indicando un parámetro de orden
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Figura 3.2: (A): Dependencia en temperatura de la intensidad del pico de Bragg en experimentos de
difracción elástica de neutrones a distintos campos aplicados para LagCuO4_11.Se nota el aumento de
la intensidad del pico con campo magnético. (B) y ((7) Magnetización y resistencia vs. temperatura
para la. misma muestra. Figura extraída 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 Tm y TC.Se

observa el mismo efecto en muestras de La2,,¡SrzCuO4.[50, 51] La figura 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 parámetro de orden

creciente con campoi También se han observado por encima de Tm,en la fase paramagnética,

fluctuaciones de espín dinámicas de larga longitud de coherencia y baja energía.[46]

Se ha visto que la temperatura a la que ese orden magnético estático inconmensurado

de desarrolla coincide con TC.Se han postulado algunas propuestas explicando este compor­

tamiento; algunos autores plantean que las stripcs estáticas y la superconductividad están

en fases físicamente segregadas o separadas,[39] otros plantean la posibilidad de que estas

stripes “estáticas” en realidad estén moviéndose levemente alrededor de un valor medio7

dando lugar a la aparente estaticidad de las rnisrnas.[52] Esta coexistencia que se da en

algunos cupratos de.orden estático inconmensurado de SDVVy superconductividad resulta

particularmente interesante (pueden encontrarse muy buenas reseñas sobre el terna en las
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Figura 3.3: (A) Del.)en(lenciacn temperatura y campo del momento magnético ordenado al cuadrado
para Lalïg;Sro_1CuOr La señal a campo cero, en azul, se incrementa por debajo de TC.También se
grafican las señales inducidas por campo a 5 T (amarillo), 10 T (verde) y 14,5 T (rojo). Las líneas
son un ajuste (le los datos por teoría de campo medio. (B) La señal inducida por campo en función
del campo a T = 2 K. La figura fue extraída de la ref.

refs. [53]y En un trabajo reciente de Lee y colaboradores se encontró que el dopaje

con oxígeno realza el orden de SDÑVde una manera análoga al efecto producido por un

campo magnético aplicadol-Sñ]

Por lo visto hasta aqui, la mutua interacción entre los grados de libertad de espín y la

si1perc<mductividades una parte importante en la investigación actual en superconductores

de alta TC.Con el objeto de llevar algo de luz a la correlación entre superconductividad y

magnetismo, hemos realizado mediciones de calor específico con campos magnéticos aplica­

dos de hasta 15 T, y magnetización (hasta 7 T), en monocristales de LagCuO/LH. Ademas.

removimos el oxígeno de una de las muestras disponibles y utilizamos su calor específico

para estimar la contribución Íonónica al calor especifico del material en cuestión. Cuando

se substrae dicha contribución, aparece un pico ancho en el calor específico cerca de 50

K, que es independiente de la aplicacn’m de campo magnético y que asociamos a las fluc­

tuaciones de espín (SDVV),realzadas por la intervención de grados de libertad de carga.

Además. encontramos un pico angosto cerca de la transición superconductora, cuyo ancho.

alto. y supresión con campo magnético son consistentes con los resultados para el material

supercondlictor dopado con Sr (L‘(12_¿¡;Sl‘¿L.C1101)con similar densidad de huecos. Los resul­
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tados en las mediciones de magnelización revelan fuertes fluctuaciones de \'órlices cuando

aplicamos el campo en la dirección paralela al eje cristalográlico c de la quest ra.

3.2. Estructura del La-_;CuO.¡y dopaje con oxígeno

Los superconductores de alta temperatura cril ica se fabrican mediante el dopado de ma­

teriales aislantes de Mott, como el I,a-¿(‘u()r¡,el cual presenta un orden antiferromagi¡etico

cuasi-bidimeusional (2D) de espines 1/2. llos aislantes de Mott son materiales en donde la

teoría de bandas de un electrón predice bandas parcialmente llenas (metálicas). pero sin

embargo el material es aislante. l‘Ïlelemento que previene la conducción en estos casos es la

correlación fuerte en el movimiento de electrones inducida por la interacción (‘oulombiaua.

y puede ser entendida fácilmente usando una aproximación clásica de electrones moviendose

en presencia de interacciones de (ïmlombjñdl

los experimentos de difracción de neutrones en I,a-¿(‘u().¡ lnllestran correlaciones de

espín instantáneas en los planos de cobrtnoxigeno (C4102) que persisten hasta muy alla

temperatura, a causa de una constante de intercambio en el plano muy fuerte ¿|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 dinámicas en los planos sobreviven eu

toda la porción superconduclora y subdopada del diagrama de fase.

La estructura del l,a-¿Cu().¡se muestra en la figura 3.1i. Los iones de (‘uz' de espín l/2

se ordenan antiferromagnet¡camente en los planos (71102,como muestra el diagrama para

el material no dopado. El eje c está ubicado perpendicular a los planos. l-Inel compuesto

con exceso de oxigeno, l,a-¿(HI()..._.,,este intercala entre los planos de (‘u()-¿ formando

una onda de densidad sinusoidal periódica a lo largo del eje c. A este comportamienlo se lo

denomina singing, o estratificación periódica. Stage-n corresponde a un periodo de n planos

de (‘u()2. l.a muestra estudiada en este trabajo está predquinantemeute en la fasede stage­

4, la cual tiene la transición superconductora en 'IL. 43 K. Por este motivo, el material no

admite una variación continua del dopaje de oxígeno, sino que posee bandas prohibidas de

miscibilidad. La figura 3.5 muestra el diagrama de fase propuesto de temperatura vs. dopaje

(panel B) en contraste con el obtenido para l.a-¿ ,SI‘_,(‘u()_¡.[:')7]Las regiones blancas del

diagrama no son accesibles experimentalmente. Acompañando la estratifimcióu periódica

existe también un cambio periódico del ángulo que forma el oclaedro de oxígeno iulerplauar
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Figura 3.4: Estructura esquemática de la celda unidad tetragonal del LagCuO4. Las flechas de los
átomos dc cobre representan a.sus espincs. La figura fue extraída de la ref.

con el eje C.como se muestra esquemáticamente en la figura 3.6 para el material en la fase

de st(¿ge-6.[57]

Como ya se vio en la sección 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 transición superconductora TC= 43 K es mayor que la del compues­

to La¿_.,l.Sr¿,l.CuO¿óptimaniente dopado, lo que probablemente se deba a la ausencia de

desorden provenientes de una distribuchin aleatoria de dopantes Sr2+ en este último. Los

experimentos de difracción de neutrones realizados anteriormente no muestran ningún gap

en las excitaciones de espín para esta muestra.[46]

3.3. Detalles experimentales

3.3.1. Técnicas experimentales

Las mediciones de calor específico se realizaron con un calorínietro de membrana fina de

nitruro de silicio (SiN). en campos magnéticos aplicados paralela. y perpendicularrnm'lte al
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Figura 3.5: Comparación entre el diagrama de fase esquemático para. La2_;,Sr¿,,CuO4(panel A) y el
diagrama propuesto para LagCuO4+y (panel B). La.figura fue extraída de la ref. [57].

Figura 3,6: Figura esqualnática de la inclinación de la estructura de los octaedros de C1106para el
La2C1101H, en la fase de stage—6.Las (liibrentes sombras de los octaedros corresponden a diferentes
dominios (lo inclinación. Los Círculos azules con‘oslixmdon al oxígeno intersticial, y los octaodi‘os en
líneas de puntos están en un plano inferior al del papel. La figura fue extraída de la ref. [57].
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eje c de la muestra. mediante un iman snperconductor de 15 T. El funcionamiento. así co­

mo la construcción (le estos microcalorímetros se ha estudiado en el capitulo 2. A efectos

de que este capítulo sea autocontenido describiremos brevemente el dispositivo utilizado.

Los microcalorímetros consisten en un marco de silicio de 11 x 11 mm? que posee una

membrana de x :5mm2 de 1 ,um de espesor.[34] Del lado frontal de la membrana hay

un resistor de platino (calefactor) y tres termómetros diferentes (uno de platino para altas

temperaturas y dos de una composición de Nb y Si para bajas temperaturas). En el rever­

so de la membrana se deposita una capa conductora de oro cuya función es termalizar los

termómetros y el calefactor. y sobre ésta se adhiere la nmestra con un compuesto conductor

térmico. Estos microcalorímetros poseen una muy baja capacidad calorífica agregada (ad­

denda). lo cual permite la medición de muestras muy pequeñas (por debajo del miligramo).

películas delgadas o cambios pequeños en el calor especifico de muestras masivas. en donde

se necesita una baja capacidad calorífica agregada.[34] En trabajos recientes se vio que

en estos dispositivos ni la conductancia térmica de la membrana ni la capacidad calorífica

agregada cambia significativamente con campos magnéticos de hasta 8 T.[58] mientras que

nuestras mediciones no muestran cambios significativos hasta l5 T. Los termómetros en

las membranas se calibraron contra un termómetro Cernox (de la marca LakeShore) con

calibración de fábrica. El método que se utilizó para la medición del calor especifico fue la

técnica del tiempo de relajación térmica. descripta en el capítulo 2.[32] Las mediciones de

magnetización se realizaron en un magnetómetro comercial SQUID (de la marca Quantum

Desing) (le T T. usando una longitud (le escaneo de 4 cm (magnetización longitudinal). con

campos aplicados paralelos y perpendiculares al eje c.

3.3.2. Preparación y caracterización de la muestra

Los cristales de La-¿Cu(),¡.“ se crecieron utilizando la técnica de zona de flotación de

solvente ambulante (traveling solvent floati'ng zone), y luego oxidados en una celda elec­

troqunnica. como se explica en ref. [-16].Los resultados de los análisis termogravimétricos

arrojan un exceso de oxígeno y = 0.11. En el presente trabajo se estudió un monocristal de

La-¿CquM de 3.06 mg y con dimensiones 0.6 X 015 x 1.4 nnn3, en donde el eje c se halla

a lo largo de la dimensión más extensa. Esta muestra es un trozo pequeño de la muestra

utilizada en experimentos anteriores de difracción de neutrones.[46, 48]
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Figura 3.8: A) Calor específico vs, temperatura a campo cero para LagCuOMl (superconductor)
y LagCuor (aislante). Para calcular el calor específico de ambos compuestos consideraron sus
respectivas masas moleculares. La flecha indica la posición (le la transición superconductora para
la primera curva B) Calor específico dividido por la temperatura por sobre el fondo a campos
magnéticos de 0. 7 y 14 T paralelos al eje e. Se restó el mismo fondo lineal en T en las tres curvas.
Las barras de error muestran ladispersión típica de los puntos. d:2 mJ/ mol K2.

muestra para obtener la contribución torn'mica en el calor específico, como se discute en la

proxima sección. Hacemos notar aquí que el calor específico de las dos muestras concuerdan

muy bien a bajas temperaturas sin necesidad de ningún ajuste.

3.4. Resultados

3.4.1. Experimentos de calor específico

La figura 38A muestra los dath de calor específico parael cristal de LagCuO/¿THjunto

con los datos del cristal desoxigenado de LagCuO4 a campo cero“.La 'fl'ïi’éhaindica la ano­

malía en la transición superconduetora de la primer curygngakra tener una idea mas clara
r ‘n O Á —

de la contribución proveniente de la s11perc<niductivídad,a dicha curva le restamos un fon­

do lineal en temperatura (Chuck)entre 30 y (iOK. Realizamos estas mediciones en campos
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Figura 3.9: Gráfico similar al de la figura 3.88, con campos de hasta 15 T aplicados en el plano. Las
curvas han sido desplazadas por claridad, y las líneas dibujadas son guías para el ojo La línea de
trazos muestra el corrimiento de la transición superconductora con campo.

de O, 7 y 14 T aplicados paralelos al eje c, mostrándose los resultados en la figura 3.88,

donde se grafica (C-Cback)/’1'en función de la temperatura. Este método ya fue utilizado

por otros grupos para dilucidar la anomalía en la transición.[597 60, 61] Se puede observar

un pico a 43 K7 con un semiancho de 5 K, que asociamos con la transición superconduc­

tora. La altura del pico, de 10 mJ mol‘1 K”, que es de sólo un 2% del calor específico

total a 43 K) es consistente con otras mediciones del calor específico en La2C1104,093,[61]

y La1,85Sr0,15CuO4.[60,62] Esta anomalía desaparece en campos de 7 y 14 T paralelos al

eje c, como se observa en la figura. Para estas últimas curvas, la transición se borronea y

no hay rastros de una anomalía en todo el rango medido.

En la figura 3.9 mostramos el calor específico medido en campos aplicados perpendi­

culares al eje c (en el plano). Como antes, hemos sustraido un fondo lineal y graficamos

(C-CbackVT vs. T. Las curvas han sido desplazadas por claridad. En esta configuración el

pico se observa para todos los campos, notvándosesólo un desplazamiento hacia tempera­

turas menores al aumentar H (el cual se marca en el gráfico con una línea de trazos). Este
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Figura 3.10: Calor específico en LHQCUO.L11con el de la muestra (lesóxigenada restado. a campo
cero y con un campo (le 7 T aplicado paralelo al eje e. La transición superconductora indicada
con una flecha. El cuadro interno muestra Ia entropía asociada con el exceso (le calor específico.

desplazamiento tiene una pendiente de 0,13 K/ T.

Hasta aquí, tenemos un pico claramente asociado a la transición s1ipercondlretora. ob­

servado en la figura 3.88. Sin embargo. de la observación de las dos curvas en la figura 3.8A

se encuentra que existe una contribución extra al calor específico para la curva del material

dopado con oxígeno. ya que las mismas se van apartando al aumentar la temperatura. a

partir de los 30 Ki Si restarnos esas dos curvas obtenemos un grafico del exceso de calor

específico que mostramos en la figura 3.10 (donde se observa esta resta para. H = 0 y 7 T).

Las dos curvas se superponen en todo el rango dentro de la incerteza experimental. excepto

por la transición superconductora presente en la curva a campo cero (ii'idieada con una

flecha). El cuadro de la figura 3‘10 muestra la entropía asociada. a este exceso de calor

específico. que fue obtenida por integración numérica de la curva principal. La entropía a

(55K es de 0.93 J 111014K", aproxirnadamente un 20 7%de laíespe‘r'ada para un sistema

de espín 1/2 (R ln(2S+1) = ("5,76Jmol_1 K’I).

Quiero destacar aquí una vez mas la diferencia entre las figuras 3.8B y 3.10. La primera

destaca la transición supera>nductora. permitiendo determinar la altura de la anomalía

y compararla con otras d(rterininaciones de esta. La segunda. destaca el exceso de calor
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Figura 3.11: Curvas de magnetización vs. temperatura para campos paralelos (A) y perpendiculares
(B) al eje c. FC y ZFC indican respectivamente field cooled y zero field cooled.’12,“,es la temperatura
de irreversibilidad (mostrada para el caso de H : 1 T)i El rectángulo se expande en la figura 312i

específico presente en la muestra dopada con oxígeno tomando como referencia a la muestra

estequiométrica (que referimos como desoxigenada). La discusión del origen de este exceso

de calor específico y su relevancia se puede encontrar en la sección 3.5.1.

3.4.2. Experimentos de magnetización

También hemos realizado mediciones de magnetización en el mismo cristal que se uti­

lizó en las mediciones de calor específico 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 c. En esta última orientación se observó 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 '13” (indicada en el gráfico para H: 1 T). En la región reversible ('1’> '12”) las

curvas para distintos campos son indistinguiblcs dentro de la incerteza experimental. Este
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Figura 3.1'2: Expansión (le la región rectangular marcada en la figura 3.11 (HIIC). El punto de cruce
(le estas curvas es una característica distintiva (lel efecto (le fluctuaciones (le vórtices. Se indican la
temperatura _vinagnetización características T' y .\I'.

comportamiento es consistente con las mediciones de calor específico. que muestran sólo im

desplazamiento mnv pequeño (le la temperatura de transición con campo.

Para campos aplicados paralelos al eje c. el panel A de la figura 311 nos muestra la

región reversible (le la magnetización para campos (le hasta 7 T. Nótese en este caso que la

escala en el eje (le las ordenadas es (liez veces mayor que la que se utilizó en el panel B. Para

mayor claridad. expandimos el rectángulo marcado en otra figura (fig. 3.12). Se observa en

esta expansión un claro punto (le cruce en todas las curvas hasta 5 T (no se graficaron las

(le 6 y T T. ver sección 3.5.2). en donde marcamos la temperatura característica de cruce.

que llamaremos T" = 42.5 K. y la magnetización característica M‘ = -0.023 emu/cm3. Este

punto (le crnce es una característica distintiva de sistemas con fluctuaciones de vórtices.{63.

64. 65. 66. 67. 68. 69. TO.71] La discusión pertinente a estas fluctuaciones de vórtices se

pueden encontrar en la sección 3.5.2.
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3.5. Discusión

3.5.1. Fluctuaciones de espín 2D

Discutiremos primero las mediciones de calor específico. L'na (le las características de

la muestra supercontluctora de LagCuOL“ es la ausencia de una contribución magnética

evidente a la temperatura de orden simultáneo de 43 I\'. Se lia visto ya que identificamos una

pequena anomalía debida a la supercomluctivitlad. Sin embargo. no observamos ninguna

anomalía asociada al comienzo simultáneo de orden magnético estatico inconmensura<lo

ni en ausencia ni en presencia de campo magnetico hasta l?) 'l‘. Esto puede deberse a las

siguientes razones: (ai la entropía recuperada en la transición magnerica es mu_\'pequei'ia.

como en el compuesto inatri7..[T‘2}o (b) la entropía es significativa pero distribuida en

un rango de temperaturas amplio. Para dilucidar este dilema es (¡ue medimos la muestra

deso.\'igeuada para obtener la contribución de l'onones al calor especifico y obtuvimos el

grafico presentado en la h'gura 3.10.

La muestra aislante tiene dos contribuciones al calor especifico a bajas temperaturas:

fonones y magnones. La contribución de magnones ((',,,) para el La-¿C'u()¡ no dopado se

puede estimar usando la teoria lineal de ondas de espin para una red antiferromagnetica

cuadrada 2D de espines. resultando (ver ref. [72])

. . t— - A'I 2 . .-) .
C," = 2.3%“).l mol lx — l' 4.3.1)

( .1 l

En donde L7,;es la constante de Boltzmann. 'l'omando .1 ’A'“ w 1300 I\'. la ecuacion 3.1

lleva a C',,, = LR tn.l mol'l K"l a -l() lx'. valor (¡lle es cuatro órdenes de magnitud menor

(¡lle la contrilmción de fonoues a esa f("lll[)(‘l':ll'lll'il(‘20 .l mol" Ií‘l l. _\'muy por debajo

de la resolución (s‘xperunental. Podemos utilizar entonces el calor específico de la muestra

no dopada como un l'ondo de origen l'onónico. dando lugar al grafico de exceso de calor

específico debido al doping de la figura 3.10.

El resultado de dopar al compuesto con oxigeno puede dar lugar a tres efectos que

podrian contribuir al calor especifico: (l) cambios en el espectro vibracional a causa del

exceso de oxígeno. (2) excitaciones de portadores libres. y till cambios en el espectro de

excitaciones magnéticas. La estratificación modulada del oxígeno (ver sección 3.2) se en­

cuentra acompañada por un cambio periódico de la dirección del angulo de inclinación del

octaedro de Cu().; con respecto al eje ('. Esto causara un cambio pequeno en el espectro de
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fonones. Se han visto estos cambios en algunos trabajos en el material YB'dgCllgOfiTml'ÏÍÏ]

y 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 difícil realizar una comparación

directa de los (los sistemas ya que los átomos de oxígeno ocupan distintos sitios en sus

redes cristalinas: intersticiales en La-¿CuOJHwy sitios de cadena en YBagCugOg+y. El pico

ancho es una reminiscencia de una anomalía de Schottky para un sistema con un número

finito de estados excitados. como un momento de espín 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 específico. la separación entre los dos niveles sería de aprox. 7 meV.

Si bien no podemos descartar que el oxígeno intersticial tenga un sistema de dos niveles

asociado. creemos que es más probable que ese exceso de calor específico esté asociado con

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

La contribución al calor específico de los portadores libres es muy pequeña. Una esti­

mación utilizando la teoría BCS nos arroja 1x= A C / 1.43 Tc k: 6 mJ mol-l K‘l, mucho

menos que el valor observado.[74] Tampoco se espera que la contribución de portadores

libres dé como resultado un pico en el calor específico.

Lo que sugerimos, entonces. es que el exceso de calor específico mostrado en la figura 3.10

proviene de un cambio en el espectro de excitaciones de espín que resulta del dopado con

oxigeno. Una posibilidad interesante sería. por ejemplo. la reducción de la interacción de in­

tercambio .Í entre iones de C112+(s ==1/2) inducida por la presencia (le oxígeno intersticial.

La contribución de los espines al calor específico en un sistema 2D antiterromagnético de

red cuadrada (QHA. del inglés quantum Heisemberg Antifermmagnet) se vuelve importante

a temperaturas del orden (le la constante de intercambio en el plano, .I. En simulaciones

realizadas por el método de Monte Carlo se puede ver que el calor específico en estos casos

tiene un pico a kBT c: 0.6 J.[75. 71. 76] Ya que el pico de la figura 3.10 esta a 50 K. si

atribuimos este pico a un sistema QHA eso implicaría que el J se suprime de un valor de

2135 meV a z 7 meV con el dopado. Esto contradice resultados de experimentos de difrac­

ción de neutrones. La longitud (le correlaci(')n magnética instantanea, medida integrando

sobre todas las energías hasta 100 meV. es casi constante como función de la temperatura

en el compuesto levemente u óptimamente dopado La-¿_¿.S_TrCuO..¡.[56]Si J fuera reducido

por el dopado hasta T meV. esa longitud de correlación debería aumentar al bajar la tem­
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peratura. Aunque la longitud de correlación magnética instantanea no ha sido medida en el

LagCuO ¡-,¡. su dinamica magnética es muy similar al Lklg_¿-S_vl'CllO.¡levemente dopa<lo.[-l(i]

Además. se han medido los anchos en el espacio q de los picos de fluctuaciones magnéticas

asociados con el orden de SDW y no se encontró ningun incremt-mto hasta 9 meV. Esto nos

permite poner un límite inferior para .I en el superconductor de 60 meV («a 600 K).{TT}Se

puede concluir entonces que ese exceso de calor específico no se puede explicar mediante un

modelo QHA con .I reducido.

Los resultados de difracción de neutrones nos muestran que el orden magnetico por

debajo de la tempt-rratura de transición de SDW se. incremtmta cuando se aplica campo

magnético (ver sección 3.1).[48] Sin embargo. el exceso de calor específico que encontramos

no depende del campo magnético aplicado. salvo por la pequeña anomalía supercomluctora.

Este hecho nos lleva a concluir que la anomalía observada no puede ser atribuida soltummte

a las fluctuaciones del momento magnético ordmxado cerca de la transición de fase de SDW.

.\'o esperaríamos una contribución de este tipo va que las correlaciones de espín se establecen

a una tempt-‘ratura mucho mavor (de al menos 600 Ii. como vimos más arriba). _vno habría

suficiente entropía a 50 K para observar un pico experimentahnente. Esto nos revela que

debe haber una interrelzu'ión entre el magnetismo _votros grados de libertad. en particular

los que provienen de la carga semilocalixada (¡ue se activan a la temperatura de transición

supercomluctora.

Hav una conexión entre este exceso de calor específico v la susceptibilidad magnética

(función de la frecuencia) \”(.¿;) medida por difracción de neutrones alrededor del pun­

to (77.7) en el Lag__,.Sr,.Cu()¡ levemente dopado. Las curvas muestran un maximo cuan­

do la energía transferida se reduce. alrededor de T meV. antes de descender a cero a

energías bajas. Este maximo es mas pronunciado cerca de la temperatura de transición

supercomluctora.[4-1] Este comptn'tamienn) nos muestra que hay un incremento de las fluc­

tuaciones de espín en (7:. 7) a N T meV en La-_>_,-Sr_,.C'u()¡de densidad de huecos similar

a la del La-_>Cu()¡_¡¡estudiado en este trabajo. La susceptibilidad alrededor de (7.-.7) para

el La-¿C‘uOLHno muestra este maximo. siendo mas bien constante a bajas energías. Para

este material \”(.-;) se ve realzada con respecto a la del La-¿C‘uOLHdebido a los magno­

nes asociados al orden estatico inctmmensurado de SDW. Sin embargo. los experimentos

de muones muestran que el orden magneticó local se dt-‘sarrollacompletamente sólo en un
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40% de los sitios de muones.[49, 48] El restante 60% de la muestra, que tiene un mo­

mento ordenado pequeño, es probable que tenga excitaciones de espín similares a las del

La-_>_¿Sr¿.CuO.¡con 1-: 0.14. y deberían exhibir fluctuaciones de espín aunientadas a aprox.

T meV. Especulamos. entonces. que la anomalía ancha en el calor específico refleja estas

fluctuaciones magnéticas que provienen del sistema de espín 1/2 desordenado.

Por lo antedicho. el gran aumento de fluctuaciones de espín observado en los experi­

mentos debe ser necesariamente el resultado (le una interacción cooperativa entre grados

de libertad de la carga (semilocalizada en las Stripes) y de espín (fluctuaciones dinámicas).

Esta correlación intrínseca podría (lar claves para el entendimiento del mecanismo de la

superconductividad en estos materiales.[3] La escala de energía relevante para los grados

de libertad de carga está dada por la transición superconductora a TC: 43 K. cercana a

la temperatura en donde se observa el exceso de calor específico. El ancho de este máximo

está relacionado con el muy débil acoplamiento entre planos. que produce una reducción

de la dimensionalidad del sistema magnético y el aumento (le las fluctuaciones que esto

conlleva.

En cuanto a la desaparición del pico (le calor específico en TC con campos aplicados

paralelos al eje c. ésta ha sido observada casi universalmente en los cupratos SATC.[78. 79.

80. 81. 62] Se han propuesto muchos mecanismos para explicar este efecto, incluyendo la

posible l)idimensionalidad de la transición superconductora en cupratos laminares SATC

y posibles efectos de tamaño finito (ver, por ejemplo. ref. [65]). Todos estos efectos son

auisotrópicos y resultan en la supresión de la anomalía del calor específico en la transición

superconductora en campos paralelos al eje c.

3.5.2. Transición superconductora

En esta sección (liscutiremos el comportamiento (le la magnetización y el calor específico

cerca de la transición superconductora. Las fluctuaciones de vórtices en los SATCs se ob­

servaron en Bi-¿SrgCaCu-¿()8.[63. 64] YBagCugO7_¿ [65. 68] y L32_¿ESI‘¿CIIO.¡,[69,TO]entre

otros. En el contexto de esta sección usaremos el término fluctuaciones de vórtices para

referirnos a fluctuaciones en la posición espacial (le las líneas de flujo magnético. Existen

algunos estudios teóricos. basados eu la energía libre (le Ginzlmrg-Landau (GL). en donde

se explica la aparición del punto de cruce T" en donde la magnetizacióu .\/[* es indepen­
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diente del campo magnético.[()'6. 67'] De los valores empíricos de T' _v.ll‘ se puede estimar

la longitud de correlación en el eje c de estas fluctuaciones en la posición de los vórtices.

usando la expresión de las refs. [66] _v[(57:

kBT"
Mc—JF:=—JHÏ“)= A crm

en donde k3 es la constante de Boltzmann. (Doel cuanto de flujo. Ipla longitud de correlacicm

para las fluctuaciones. _vla constante .-l se aproxima a 1. En nuestro caso encontramos una

longitud de corr(-elaci(')n1,. z 1'25 A. aproximmlamente 20 veces la separacicm entre planos

(N T A). lo que sugiere que las fluctuaciones en nuestro sistema poseen un caracter tridi­

mensional. Para comparar. esa longitud en La-_>__L.Sr_,.CuO1con un contenido de Sr .r = 0.14

es l,t x 60 A. si tomamos los datos publicados en ref. [70]. Este valor es la mitad del obtenido

por nosotros. 'l'ambión estimamos la longitud de penetración A0= ,\,¡b(T=0). encontrando

que para nuestro material (A0 2 3800-4000 A) es mayor (¡ue para el compuesto dopado

con Sr (A0 2 2000-2500 .-\).[82. 83] El valor hallado de lambda coincide con valores repor­

tados en trabajos anteriores para La-¿CuOHy pulverizado (y S 0.13 y A0 2 4200 .—\).[8—l]

Para el compuesto dopado con Sr (.r = 0.15). A” a 2000-2500 .-\.[82. 83] La estimación de

lambda fue lreclia en base a curvas de magnetización vs. campo magnético. que medimos

separadamente pero no se incluyen en esta tesis.[(i(i]

Algunas propimlades físicas muestran un (-(mrportamiento de escaleo (scali'n._r¡)cuando

las fluctuaciones dominan el sistema.[8:')] En particular. se espera que las curvas de magne­

tización vs. temperatura tomadas a varios campos colapsen en una sola función cuando se

grafican las variables (ver refs. [65. 68. 70])

M _U-TAHH

Aquí. el exponente s es 1/2 para fluctuaciones 2D. y 2/3 para comportamiento 3D. La

función 'I};(H). la temperatura de transición en función del campo. se elige adecua(lamente

para optimizar el escaleo.

La figura 3.13 nmestra el escaleo de las variables en la ecuación (3.3) para comporta­

miento ilD (panel A) _v2D (panel B). en campos de hasta 5 'I‘. Las (litermrcias entre las

(‘listintas curvas en el caso 2D son apreciables. _vno es posible encontrar una TAH) que haga

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

las curvas hasta 5 T colapsan dentro del error experimental. El cuadro de la figura 3.13

muestra la función TC(H) utilizada en el escaleo. Las curvas de 6 y 7 T no se muestran ya

que se nota una desviación 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 vórtices en

campos aplicados de hasta 5 T. El parametro fundamental que gobierna la intensidad de las

fluctuaciones térmicas es el número de Ginzburg, G,,;= [Tc/ H3(O)e¿3(0)]2 /2, en donde HC

es el campo crítico termodinámico7 s el parámetro de anísotropía y fi la longitud de coheren­

cia de GL.[86] En base a los parámetros hallados en el material en estudio podemos estimar

un número de Ginzburg GZ-z 0,07. que junto con la temperatura de transición TC = 42 K

nos dan una región crítica de ancho AT = Gz-TCz 3 K. Esto esta reflejado en los gráficos

' de la figura 3.13, en donde se grafica una región de temperatura alrededor de TCde tamaño

comparable a la región crítica. En campos mas altos las fluctuaciones siguen presentes pero

su dimensionalidad se obscurece, probablemente debido a un cambio de comportamiento
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de 3D a 2D.[(59.716]aunque clarificar este punto requeriría mas investigacicm.

C‘omo hemos mencionado anreriormenre. este comporramienro de escaleo es connin a

diferentes SAIC. incluyendo al Bi-¿Sr-¿(‘aC‘u-¿()Nel YBa-¿C‘ii;¡(),-_¿v el La-_)_.,.Srj.Cu()¡. 'l‘am­

bién queremos remarcar que la naturaleza 3D de las líneas de flujo sirve como una confir­

macion extra de la homogeneidad del dopaje en la muestra. .-\ pesar de la tstratiliczwhin

de la densidad de oxigeno asociada al stay/¡ny (ver sección 3.2). sabemos por experimentos

de neurrones _\'de resonancia nuclear que el grado de dopaje de los planos Cu-O es ran l1()­

mogeneo como en la mejor de las muestras de La-_>__,..‘3'r,.Cu()¡.HG. 48] La existencia de lineas

de flujo con una longitud de correlación de '20capas de Cu-O sirve como una confirmacion

adicional de esta conclusion.

Por complerirud. en la figura 3.1-! prt-¡senramos el diagrama de fase construido con los

daros de magnerización. La línea de irreversibilidad se romó (le la unión de las curvas

tomarlas para ZFC' v FC. la línea de Hd para HHc se tomó del escaleo 3D (panel interno

de la figura 3.13). v la línea de H,.-¿para HLc de la extrapolacion de la magnetización

reversible a cero. Notamos aquí que se obtuvieron valores muy similares para Hugl'l‘llHflt-J

en mediciones de transporte en la misma nnmsrraj-lfl]
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3.6. Sumario

En este capítulo hemos presentado ¡medicionesde magnetización y calor específico en un

inonocristal de L212Ci104_1¡en campos magnéticos de hasta 15 T. Se ha observado un pico

ancho centrado en 50 K en el calor específico cuando se le substrae el calor específico de una

muestra (lesoxigenada. Atribuimos este pico a las fluctuaciones en el sistema desordenado

(le espines asociado con el superconductor sub-dopado u óptimamente dopado. El efecto

de estas fluctuaciones posiblemente se ve realzado por la interacción entre los grados de

libertad de carga y espín. En la transición supercondnctora encontramos que el pico de

calor específico asociado con el comienzo del estado superconductor se ensancha en campos

aplicados paralelos al eje c. Los (‘latosde magnetización muestran evidencias de fluctuaciones

en la posición (le los vórtices con una longitud de correlación de 20 capas de Cu-O. El escaleo

3D ajusta los datos con una función lineal Hd hasta 5 T.





Capítulo 4

Transición de dimerización en
conductores moleculares basados
en radicales neutros

4.1. antecedentes del problema

Como hemos visto en la sección 1.3. en los ultimos tiempos se ha prestado mucha

atención a una nueva clase de conductor orgánico debido a su potencial aplicación como

base para nuevos tipos de dispositivos (Eltactrcnlicos.[5]Estos conductores organicos se basan

en radicales nentros espiro-biienalenilos. Las moléculas orgánicas radicales neutras poseen

un electrón no apareado. y se han propuesto como las unidades basicas para la construcción

de conductores organicos que se comporten como metales monoatómicos.[87. 88] El primer

radical neutro sintetizado de bifenalcmilo. formado con unidades del grupo llexilo. posee la

mayor conductividad electrica para una molécula orgánica neutra.[89] Los formados en base

a etilo _\'butilo presentan una transición de dimerización estructural acompañada de cambios

abruptos en tres propiedades fisicas. con una fase de bajas tmnperaturas donde el material es

conductor. opaco en el infrarrojo y posee una baja susceptibilidad magnética (estado de bajo

paramagnetismo. EBP). y una fase de altas temperaturas en donde el material es aislante.

transparemte al infrarrojo y paramagnetico (estado de alto paramagnetismo. E_-\P).[5]La

figura 4.1 muestra estas propiedades: el grafico .-\ es la transmitancia infrarroja en función

de la temperatura. el grafico B la conductividad eléctrica. y el grafico C la susceptibilidad

magnética (todos para el radical neutral formado con butilo). Se nota el cambio en estas

tres propiedades en la transicicm de dimerización a 350 K aprox.. y una llisteresis con un

¿5| V'l
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Figura -l.l: ('anil)io cn las propicdadcs l'ísicasdcl radical ucutral hulilo cn .-\) lransniilancia infrarro­
ja. B) conductividad olóctrica _\'('i susccptibilidad inagnót ica. Los pnnlns ai)i(‘rlos rvprcscnlan las
curvas cn cnl'rianiicnlu _\' los punlus a|)icrms las curvas cn calonlalnionlo. Las llcchas indican Ia
dirvcción dcl barrido dc Il-‘lllpt‘l‘illlll‘íl.('l'uinado dc la rci'.

ancho aprociablc. dc unos '20 K.

(.‘ada unidad dc fcnalunilo esta formada por tros anillos |)(l'nc(\uic0squo conipartvn dos

lados (C'lgHg). En dos vértices do carbono sc uncn un atmno dc oxigcno y uno dc nitrógo­

no rospccti\'a1ncntc. formando la cstructura dc Infonalcnilo mostrada cn la figura L'ZA.[:')]

Dos unidadcs igualcs sc uncn lncdiantc un atoino dc boro. de manera dc (¡no vl plano dc­

tcruiinado por una unidad forma un angulo dc 90° con cl dc la nrra (sc suclc dcnominar

espira-conjugación a csta disposición). R rcprcsonta la unidad dc alquilo que puede scr liga­

da a los átomos dc nitrógcno. Para las muestras utilizadas cn cstc trabajo fucrnn unidadcs

dc |)ntil() (C¡H9) y ctilo (CgHs). La figura 4.28 nincstra csqucniaticarncntc la cstructura dc

los dínleros n. (¡nc estan formados por dos moléculas dc bitcnalonilo quc poseen dos unidades

dc i'mialonilnnnfrcnradas inutnaincntc a una distancia rl (la distancia intra-dinwro). (¡nc cn

cl vsqnclna aparccon dibujadas fuera del plano dcl papel. .-\ altas temperaturas. los clcctro­

nes desapareados (roprcscntados por los círculos ¡logros cn la figura 4.28) se lucalizan en las

unidadcs do fonalcnilo cxtvl‘nas. Por debajo do la temperatura dc dinuu‘ización (»'lc<-t1'('>nica.

la distancia (i su rcducc (aproxiniadanientv dc 3.3 .-\ a 3.2 A para vrilo) y los clwtronos
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Figura 1.2: .-\) Estructura esquematica de los radicales neutrales de fenalenilo: R representa la
unidad de alquilo ligada al atomo de nitrógeno. Butilo (Cd-lg) o etilo (CgHs). La dos unidades de
l'enaleuilo estan rotadas 90° alrededor del atomo de boro. B) Diagrama de los dimeros en el estado
de alta temperatura y alto paramagnetismo (EAP. ver texto): las unidades de fenalenilo internas
estan dibujadas fuera del plano del papel. Se muestra la distancia intra-dímero d. Los electrones
desapareados se encuentran en las unidades externas (circulos cerrados). C) Diagrama de los dímeros
en el estado de baja temperatura y bajo paramaguetisuio (EBP). Los electrones se ubican en las
unidades internas _\¿'se acoplan anti-paralelamente (Adaptado de Ia ref. .

se mueven hacia las unidades internas enfrentadas _vse acoplau auti-paralelamente (figu­

ra 4.2C).[5] La transición estructural produce una fuerte interacción antiterromagnética [90]

_\'como consecuencia. la transición del estado de alta temperatura EAP al de baja tempe­

ratura EBP. Este ultimo estado se ve acompañado de un incremento en la conductividad

eléctrica (como se observa en la figura 4.18). Este hecho contrasta con la teoría de Peierls de

transiciones de fase en sistemas de baja (limeusioualidad. en donde la dimerización produce

un gap de energía eu el nivel de Fermi y un estado fundamental aislante.[91] De esta mane­

ra. las transiciones estructurales y electrónicas estan fuertemente acopladas. La estructura

sólida para el radical con etilo se muestra en la figura 4.3. en donde se indica la distancia

intra-dímero (l. Este empaquetado de dímeros se modifica para cada unidad de alquilo que

forma la molécula.

Con el objeto de estudiar la naturaleza del proceso de dimerización y las transiciones

estructurales _velectrónicas. hemos medido el calor específico en muestras de radicales neu­

trales formados con butilo (RNB) y etilo (RNE) en altos campos magnéticos. Encontramos
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Figura L3: Vista esqneinailiea «le la eslrnelln'a sólida (lel radical nenlral basado en erilo. Se ¡nuestra
Ia «lislaneia inlra-«líinem (Í mn una “(‘(‘lliLlisla esli'uelln‘a varía según la unidad (le alquilo lllll(l.‘l._\
al alonn) «le nilrógeno ¡.-\(la|)Ia(li) (le Ia rel'. a, u.

(¡ne las anuinalias en la ri'ansieión (le los (los materiales (liiiel‘en entre si. _\'asea en lo (¡lle

refiere a la (lepemleneia en ('anipo ('(mu) por la entropía asneiada mn la transición en ('aila

llllt) rle ellos.

4.2. detalles experimentales

Desei'ihii'e brevemente aqui el nienxlo utilizado para la ineilieión (le valor especifica

mas (leralles se [)ll(‘(l(‘ll \'e1‘en el ('apirnlu “2.Se utilizó un niieroealm'nnen'r) (le lll(‘llll)l‘illlil

(le nirrln'o (le silicio ainorti) iSiN) (le l ¡nn (le espesor y 5x?) nnn (le lilllO. La nu-anln‘ana

posee nn calefactor (le platino _\' ri'es tlii'ei'enres rei‘nn'nnen'os para «lilei‘enres rangos (le

temperatura.{JH} Del lado opuesto (le la ineniln'ana se (lepusira una eapa (le 0m a efectos

(le rei'inalizar los ("unipnnenres _\'adherir la ¡nuestra mn nn emnpnesro ('()ll(lll('t()l'rennim

(ver seeeión 2.3). El eainpo inagnerieo fue prm-ism por nn iman superaunlnemr (le li')'l'. El

inermln utilizado para Ill(‘(lll'('alor espeeih'eo fue el (le l’l(-‘lll[)()(le relajaeión renniea (l(-'.\'('l'l[)lál

en la seu-ión 2.2.532}Las ineilieiones mn¡pleinenrarias (le inagnerización se realizaron en nn

¡nagnerónien'o comercial SQL'ID (le 5 'l‘ (le la marea Quanrlnn Design 1.lÍrL_(/III'!ir:Properties

.Veusumamen! System l. Los (leralles aeerea (le la preparaeión y earaererizaeiól1 (le la lllll(‘.\'l'l'il

se puedeneneonrl'ai‘en las refereneias y
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4.3. Resultados

La figura 4.4A muestra los resultados de calor específico para una muestra de RNB

(butilo) de 338 pg en campo cero y con campos aplicados de 7 y 15T. Las diferentes curvas

se desplazaron por motivos de claridad. Se tomaron curvas calentando (símbolos llenos

rojos) y enfriando (símbolos vacios azules). Las flechas indican en cada caso la dirección

del barrido de temperatura. En la transición de dimerización '1'5 se observa una histéresis

apreciable de la curva. El salto en el calor (specifico de la muestra a campo cero está 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 asignación de la temperatura en cada punto es

de alrededor de 1,5 K, debido al hecho de que para cada temperatura se tomó un pequeño

ascenso y descenso de temperatura de esa magnitud para obtener el tiempo característico

de relajación térmica, y la temperatura asignada a ese punto es el valor promedio de ese

AT. La dispersión tipica en los valores del calor específico es de aproximadamente un 1%

a 300 K, incrementándose hasta un 2,5% a 380 K. Cuando se aplica campo magnético la

transición en enfriamiento (que no está mostrada para la curva de 7 T) se corre levemente

a temperaturas más bajas (349 K a 15T) mientras que la transición en calentamiento no se

mueve dentro de la resolución en temperatura del experimento. En 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 transición 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 medicionesde la transición por otros métodos, tam­

bién hemos medido la magnetización de una muestra de RNB del mismo lote que la medida

en calor específico, en campos de 0,1 T y 5 T.l Los resultados se muestran en la figura 4.48.

La transición en calentamiento (en rojo en la figura) a 5 T (352 K) también muestra un

leve corrimiento con rcspecto a la curva de 0,1 T (356 K), mientras que la transición en

enfriamiento se observa a la misma temperatura (329 K). Las temperaturas de transición

en los diferentes regímenes y el ancho de la histérmis son consistents con nuestros datos

de calor específico.

La figura 4.5 muestra el calor específicoen función de la temperatura para el RNE (etilo)

lMediciones realizadas en ln división de materia condensada (MSTIO) de Las Alamos National Laboratory.
Gentileza de G. anes.
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Figura 4.4: A) Calor cspccífico tcmpcratura para cl radical ncutral basado cn lmtilo RNB
(m: 338 ug) a campo ccro. 7 T y 15 T. Las curvas cn rojo (símbolos corrados) corrcsponilon a
barriilos cn calcntamicnto y las curvas cn azul (símbolos abiertos) a l')arri(l()scn cnfriamicnto Las
ficclias indican la (lircccion (lcl barrido, Las curvas fucron (lcsplaxadas por (‘ltll'ltliHLLa línca (lc
trazos indica nl fondo empírico utilixailo para obtcncr cl cxccso «lccalor específico (lolmlo a la (lime­
1'ización. B) Magnctixación dividida por la tcmpcratura vs‘ tcmpcratura para cl RNB a (H y :3T4
Por motivos (le claridad las curvas cstan desplazadas cn cl cjc vcrtical.

1nc(li(losimiiltancamontc (‘n oncc muestras con una masa total (lo 200 ug. a campo (:cro y

con un campo aplicado (lc 12 T. So puede, obsorvar cn la curva a campo ccro la transición

(lc (limcrizacion TI]; a ¿IPN)Xllll¿l(líllll(‘lli(‘140 K. La altura (lc la transición cs cn cstc caso (lc

8 .I/mol Iii No sc obscrvo cn csta mucstra signos (lc liistórcsis por lo cual solo sc grafican las

curvas cn barridos (lc calcntamicnto. Cuando aplicamos un campo (lc 12 T no (lctcctamos

ninguna variación cn la tcmpcratura (lo transición o alto (lc la anomalía (lontro (lc nucstra

resolución cxpcrimontal.

Para podcr visualizar cl salto cn cl calor cspccífico propiamentc (liclio utilizamos un

fondo cmpírico ( '¡,,,,.A..un polinomiu función (lc la tcmpcratura) quo ajusta los (latos lcjos (lc

la transición. y quc fuc sustraíclo (lc nucstros datos. Estos fondos cmpl'ricos cstan graficados

con líncas (lc trazos cn las figuras 4,4 y 4.5. La figura Mi muestra cl salto [)ru(lll('i(l(>por
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Figura 4.5: Calor específico vs. temperatura en el radical neutral basado en etilo RNE (11 muestras
con una masa total de 200 ,ug) a campo cero y a 12 T. Las curvas fueron desplazadas por claridad.
La línea de trazos indica el fondo empírico utilizado para obtener el exceso de calor específico debido
a la dimerización. Las flechas indican la posición de la transición.
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Figura 4.6: Caloriesbecífico (con un fondo empírico sustraído) dividido por la tempefa’íura vs.
temperatura para el RNB (panel A) y RNE (panel C). Las flechas indican la dirección del barrido
de temperatura. Los paneles B y D muestran la entropía S obtenida por integración numérica de las
curvas anteriores respectivamente, en campo cero y en campo aplicado (por simplicidad se muestra
solamente curvas en calentamiento para este último caso). La línea de puntos en los paneles C y D
marca el final de la anomalía (ver texto).

r
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la transición dividido por la temperatura [(C-(Ibarkfl'l'l en función de 'I‘ para RNB (panel

A) y RNE (panel C). l’or claridad sólo mostramos las curvas obtenidas a campo cero. l'Ís

de notar la diferencia en la altura de las curvas. siendo que. ambos gráficos tienen la misma

(Scala vertical. Se puede obtener la entropía asociada con la transición de la integración

numérica de estas curvas, que graficamos en los paneles B y I) respectivamente. l'In estos

graficm también incluimos las curvas obtenidas de la misma manera para ¡5 'l‘ en el primer

caso (RNB) y 1‘2'I‘ en el segundo (RNE). con símbolos en Verde. l'In el panel B se puede

observar la diferencia entre las curvas de calentamiento (en rojo) y de enfriamiento (en

azul), para campo cero. lil valor de saturación para la entropía en este último caso es de

13 y 5 .l/mol K respectivamente. La curva a 1-5'l‘ (calentamiento), en cambio, satura a

6 .l/mol K, comparada con los 13 .l/mol K de. la curva a campo cero. listo representa una

reducción de. la entropía por un factor dos cuando el campo magnético se incrementa desde

cero hasta 15 T. I'Znel panel I) (RNE) la escala vertical está expandida con respmtto al

panel B, y la entropía de saturación es de 0,7 .l/mol K, unas 20 veces menor queen RNE.

No detectamos ninguna diferencia en este. caso con campo aplicado dentro de. la resolución

experimental. La desviación del valor de. saturación a temperaturas altas en la curva a

campo cero es un artefacto numérico debido a la mayor dispersión de los datos a la derecha

de la línea de rayas (que indica el fin de la anomalía en el calor específico) en el panel C de

la figura 4.6.

4.4. Discusión

lil incremento de la resistividad eléctrica en el estado EAP de alta temperatura se

puede explicar en un (NÏCIIaI'lOen donde la transición estructural se induce por un rápido

incremento en los modos vibracionales moleculares (aleteo o en ingles flapping) inducido

por la temperatura de las unidades de. alquilo (etilo o butilo) con eje en los átomos de.

nitrógeno (ver figura 4.2) por encima de la temperatura de transición. liste movimiento

favorece la difusión de impurezas que pueden atrapar portadorese incrementan su scatfnring

efectivo. Un mecanismo similar de grados de. libertad de vibración / rotación ya se. propuso

para explicar las propiedades de transporte de otros'amductorcs moleculaxuslgíl, 94] (.‘omo

mencionamos anteriormente (ver sección 4.1) los dos compuestos estudiados en este trabajo

se conforman ligando diferentes unidades de alquilo al átomo de. nitrógeno, mutuo-(6533)
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o etílo (C2H5). El primero posee una molécula casi dos veces más pesada que el segundo.

Esta diferencia se ve reflejada en las distintas temperaturas de transición (T5 = 350 K

y T5 = 140 K respectivamente). En el escenario de aleteo mencionado, esta diferencia

se explica por la diferente energía térmica necesaria para comenzar este movimiento de

aleteo de las unidades de alquilo. Esto se refleja también en la entropía asociada con las

transiciones. como muestra la figura 4.6. Como la distancia intra-dímero es casi la misma

en los dos compuestos. es de esperar que la interacción de intercambio electrónica J sea

similar en los dos compuestos. Si J no cambiara, una reducción en la temperatura de

transición significaría una reducción en la entropía recuperada en la transición. 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 energía del estado de bajo paramagnetismo EBP. De esta manera se puede

explicar cualitativamente la reducción (muy,rleve) (le la temperatura de transición con campo

magnético. y la reducción (le la entropía con campo aplicado. que serían consecuencias

directas de aquel efecto. Para el caso del RNE. los valores más pequeños del salto en el

calor específico y de entropía. y la mayor dispersión de los puntos experimentales afectan

adversamente la determinación de cualquier cambio producido por el campo magnético.

En un trabajo reciente [.95]se atribuye el cambio abrupto (le resistividad eléctrica en

la transición a la separación de niveles de energía de las moléculas de fenalenilo cuando

formar el dímero. y a los estados (le espín por encima y por debajo de la transición. Este

modelo. sin embargo. no tiene en cuenta a la unidad (le alquilo que se liga para formar

cada material. y en consecuencia no explica las muy diferentes temperaturas de transición

encontradas en los dos compuestos.

4.5. Sumario

En conclusión, hemos medido el calor específico en la transición de dimerización en con­

ductores organicos radicales neutrales basados en butilo (RNB) y etilo (RNE). Utilizamos

una técnica que emplea microcalorímetros para la medición de muestras de masa muy pe­

queña. Encontramos que la transición en el RNE no se mueve apreciablem'ente con campo

magnético. mientras que en RNB sí lo hace muy levemente y posee histéresis. Las entropías

asociadas en ambos casos son bastante diferentes. Se propuso que 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 más investigación. incluyendo la

medición de efecto Hall y resistividad en función del campo magnético. para determinar la

naturaleza de los portadores y el mecanismo de conducción específico involucrado. que se

desconoce hasta el momento. Experimentos de espectroscopía Ram-ane infrarroja ayudarían

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



Capítulo 5

Calor específico del sistema
cuántico bidimensional de espines
SrCu2(B03)2 en altos campos
magnéticos

5.1. Antecedentes del problema

L'n tema de creciente interés en la física de la materia condensada son los sistemas

cuanticos de espines de baja (limensionalidad. en los cuales los efectos de las fluctuaciones

cuánticas _v/ofrustración son importantes. como ya hemos visto en la sección 1.4. Algunos

de estos sistemas presentan un estado fundamental de,singlete de espines con un gap en el

espectro de excitaciones magnéticas. y dependiendo de la geometría del sistema. también

pueden presentar frustración geométrica. En estos casos se espera una competencia entre

ese estado fundamental (no magnético) y el estado fundamental magnético que habría en

ausencia de la frustrackin. Entonces habra una transición orden-desor(len. que se la puede

sintonizar cambiando algún parametro del sistema de,espines. y es uno de los ejemplos más

simples del fenómeno de transiciones de fase cuánticas.

El compuesto SrCu-¿(B()3)-_>fue sintetizado _vestudiado por primera vez en 1991.[9()']

pero sus propiedades magnéticas sumamente interesantes fueron reportadas por primera

vez en 1999 por Kageyama y colaboradores.[97] El material es un sistema bidimensional

de espines con una red de dímeros ortogonales. Los iones Cu2+ se pueden representar por

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

0:)
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dc frustración gcmnórrica. Algunas propicdadcs dc este compucsm son las siglliciitus:l5)&

(a) Gap dc cspín: Cuando sc rcalixan (r‘xpcrinu-‘ntosdc susccptihilidad magnética cn función

de la rennwrarura se obscrva (¡nc ésta ricnc un maximo en aproximmlamcnrc '20 Ix'y luch

sc va rapidamcnm a cero a medida quc bajanms la rmnpcrarura. En la figura 5.1 s0 obscrva

este commeamicnro.[97'] Las líncas rcprcscntan curvas rcóricas para un dímcro aislado cla­

culadas con los paramctros (¡nc s0 indican cn la figura. Se observa la notablc disminución

dc la susceptibilidad medida rcspccro dc la rcórica. lo cual cs conswucncia de la t'rusn'acicm

geométrica dcl sistema. L'n ajusrc dc la zona dc bajas rcmpcraruras de esta curva arroja

un gap dc cncrgía A 2 35 K. que cs similar al hallado por otros mÓrodos. incluidos mag­

ncrización y rcsunancia magnética. Con csro sc confirma dc quo cl csrado fundamental (lc

este marcrial cs no magnético.

(h) Exciracioncs localizadas: Las cxciraci0m-'smagnéticas dc baja cucrgía ricncn un caractcr

cuasi-localizmlo. Esto sc puodc ver cn cxpcrimcnms dc difracción inclasrica de ncurrnncs.

cn dondc sc obscrva una dispcrsión casi plana de estas cxciracioncs. .-\ cncrgias altas sc

obscrvan cxciracioncs dispcrsivas mcdiantc rcsnnancia (lc cspín dc clccrrón (ESI? MON]

(c) .\lcscras (o platvum‘) (lc magncrización: Sc han hallado mcscras dc magncrización cn

cxpcrimonms a altos campos inagnóricns. (¡no coincidcn cun l/ N’.l -l _\'1,3 dc la magncriza­

ción dc saturacicmállTl Estas mcscras sc,obscrvan cn la figura 5.2. dondc so mucsn'a la curva

dc magncrización cn función dc campo a 1.3 l\'. ('nn cl campo magnético aplicado a lo largo

dcl ejc cristalografico r dc la mucstra.[99] En cxpcrimcnms dc rcsnnancia magncrica nuclcar

hasta “.2: li sc hallaron varios sirios dc cspin no cquivalcnrcs cn la mcscta dc l‘kílOO]

El marcrial SrCu-¿(B();¿)-_)ricuc una cstrucrura cristalina rcrragonal con las cnusrantcs

dc rcd u. = MJ!) .-\ y c = 6.66 .-\ a rcmpcrarura ambicnrc. Poscc una csrrucrura laminada

formada por planos de C‘uB()_-;y Sr altcrnados. La figura 5.:l.-\ csqlu-‘matiza la csrrucrura

atómicallÜÜ] Los átomos dc Sr forman planos no magnéticos. _vcn cl csqlu‘nla csn'm cn un

plano inferior o snpcrior (marcados con un rccrangulo). En los planos magnéticos dc CuB();;

los iones Cu'” csran conectados a rravós dc moléculas dc B()3 con csrrucrura triangular. La

nsrrucrura bidimcnsional do los iones Cug‘. rcsponsahlcs dc las propiodadcs magnóricas dc

csrc material. sc niucsrra cn la figura 5.313.cn dondc los parc-sa primcros vvcinos se vinculan

a rravós dc un :iromo de oxígeno (vórricc dc las moléculas 803) v forman un dímcru con una

consranrc (lc intercambio intra-dímcro J. Estos (lílnm'ossc concctan diagonalmcnrc a través



5.1. Antecedentes de] problema

x(x10'3emu/Cumol)

—: J/k,.-15 K
-- - :J/ke-J s K.Msg-s K

00
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Figura 5.1: Dependencia en temperatura (le la susceptibilidad magnética en Si'Cllg(BO;,)g pulveri­
zado. Las lineas (continua y de trazos) son curvas teóricas para díineros aislados calculadas con los
parámetros que se indican (para más detalles. ver referencia [97]).
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Figura 5.2: Curva de Inagnetización a 1.3 K para SrC‘n-¿(Bogghcon el campo magnético aplicado
paralelo al eje rr. Se observan las mesetas de Inagnetización (ver texto). Reproducida de la referen­
cia [99].
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Figura 5.3: (A) Estructura esquematica del SI‘CUQ(BO:¿)2vista a lo largo del eje (T.El Cuadrado
muestra una celda unidad proyectada en el plano ab. La estructura consta de capas magnéticas de
(‘u-O-B alternadas con capas no magnéticas de Sr (en los lados del cuadrado). (B) Se muestra la
estructura de los iones magnéticos de (“u con las constantes de intercambio .Í a primeros vecinos y
.l/ a segundos vecinos. Las líneas continuas marcan la estructura de dímeros ortogonales formada.
Extraída de la referencia [100].
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un 11M

Figura 3.4: (a) Esquema de las uniones de dílneros a lo largo del {ILO}a 100 K. Existe a esta
tenn)eratura un corrugado de los planos de C‘uBO;¿.(b) Esquema a 433 K. en donde el plano de
CUBO; es un plano de reflexión (no hay corrugado). Reproducida de la referencia [98].

de las moléculas 130;; con una constante de intercambio J / a segundos vecinos. y estan en

posiciones ortogonales entre si. como lo muestra 1a figura. La separación entre espines a

primeros vecinos es de 2.9 A. y a segundos vecinos de 5.1 Á. Las constantes de intercambio

J v J’ se estimaron en 80 v 50 K res ectivamente. de manera (ue J ’ J z 0.625. 6
i, ./ l

Por debajo de los 395 K se observa un corrugado de los planos magnéticoa Cada uno de

los dos ti os de dímeros ortodonales o subredes forman dos lanos cue estan líu'eramenten l o

desplazados en el eje c. Por lo tanto 1a proyección de los dímeros a lo largo de la dirección

[110] se vería como lo muestra la figura 5.421.Por encima de dicha temperatura las dos

subredes caen en el mismo plano y el corrugado desaparece (figura 5.4b).[98]
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