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Propiedades magńeticas del sistema de aleaciones CuAl1−xCrxS2 (x = 0.50, 0.75)
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En este trabajo se reporta la sı́ntesis, la caracterización estructural y las propiedades magnéticas del sistema de aleaciones CuAl1−xCrxS2(x
= 0.50, 0.75). Las muestras fueron sintetizadas utilizando la técnica de fusíon directa. El ańalisis qúımico (EDX) permitío establecer las
relaciones estequioḿetricas de las muestras. El análisis por difraccíon de rayos-X indica que las fases principales de las aleaciones cristalizan
en el sistema tetragonal con parámetros de celda:a = 5.312(1)Å, c = 10.389(2)Å para x = 0.50 ya = 5.314(2)Å, c = 10.393(2)Å para
x = 0.75. Estas aleaciones presentan un comportamiento antiferromagnético con temperaturas de Néel de 37 K y 39 K, respectivamente. El
ancho de ĺınea EPR de las aleaciones muestran un comportamiento paramagnético entre 100 y 610 K. El campo de resonancia y el factor
g muestran una ligera variación con la temperatura. Estos resultados se discuten en términos de los vecinos ḿas cercanos de los pares de
esṕın-acoplado del Cr+3(S = 3/2).

Descriptores:Semiconductores magnéticos diluidos; difraccíon de rayos-X en muestras policristalinas; susceptibilidad magnética; resonan-
cia paramagńetica electŕonica.

The synthesis, structural characterization and magnetic properties of alloy system CuAl1−xCrxS2 (x = 0.50, 0.75) are reported. The samples
were synthesized by using the direct fusion technique. The chemical analysis (EDX) confirmed the stoichiometric ratio for the concentrations.
The powder diffraction patterns were indexed and the principal phases crystallizes with tetragonal symmetry with unit cell parameters
a = 5.312(1)Å, c = 10.389(2)Å for x = 0.50 anda = 5.314(2)Å, c = 10.393(2)Å for x = 0.75. Theses alloys behave as antiferromagnetic,
with Néel temperatures of 37 K and 39 K, respectively. The EPR linewidth for these alloys shows a paramagnetic behavior between 100 and
610 K.The resonance field and the g factor show a slight variation with temperature. These results are discussed in terms of nearest-neighbor
Cr+3 (S=3/2) spin-coupled pairs.

Keywords: Dilute magnetic semiconductors; X-ray powder diffraction; magnetic susceptibility; electron paramagnetic resonance.

PACS: 61.66.Fn; 75.30.Cr; 76.30.-v

1. Introducción

Ha surgido un gran interés en el estudio de semiconducto-
res que muestran un orden ferromagnético a temperatura am-
biente, debido a la posibilidad de utilizarlos en futuros dispo-
sitivos de espintŕonica [1]. Adeḿas de las aplicaciones tec-
nológicas potencialmente relevantes y de los resultados ex-
perimentales importantes [2-4], es interesante desde el pun-
to de vista fundamental centrarse en las propiedades elec-
trónicas de las calcopiritas magnéticas diluidas (CMD), esto
es, diferentes calcopiritas dopadas con diferentes metales de
transicíon. Como es conocido, existen dos tipos de calcopi-
ritas: la familia II-IV-V2 y la familia I-III-VI 2. La primera
clase representa el ternario análogo de los semiconductores
III-V, donde el elemento de la tercera columna es sustituido
por un elemento de la segunda y cuarta columna, alternati-

vamente. De manera similar, la segunda clase de calcopirita
es el hoḿologo ternario de los semiconductores II-VI, don-
de el catíon es sustituido por un elemento de la primera y/o
tercera columna, alternativamente. Por lo tanto, los ternarios
ofrecen un inmenso terreno de juego para lograr diferentes
propiedades electrónicas y magńeticas, debido a la gran va-
riedad de sitios donde el metal de transición (MT) puede ser
ubicado: de hecho, un MT puede sustituir los sitios II y/o IV
en la primera clase de calcopirita, y los sitios I y/o III en la
segunda clase. En este sentido, diferentes MT, con sus corres-
pondientes ńumeros de electrones-d, pueden tener diferentes
estados de valencia cuando son sustituidos en el mismo sitio
de la calcopirita [5]. En particular, los compuestos CuAlS2

y AgGaS2 dopados con Cr muestran a tener una temperatura
de Curie notablemente alta (por encima de la temperatura am-
biente) [6], aunque el cálculo fue basado en la teorı́a de cam-
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po medio, que sobreestima el valor real de la temperatura de
Curie. Con el fin de determinar la caracterización estructural
y el comportamiento magnético de estas aleaciones, presen-
tamos en este trabajo un estudio de EDX, difracción de ra-
yos X, susceptibilidad magnética y resonancia paramagnéti-
ca electŕonica del sistema de aleaciones CuAl1−xCrxS2

(x = 0.50 y 0.75).

2. Procedimiento Experimental

Las aleaciones fueron sintetizadas por fusión directa de sus
elementos constituyentes (componentes de alta pureza 6N),
pesados en relaciones estequiométricas apropiadas, dentro de
una ćapsula de cuarzo sellada al vacı́o. Esta ćapsula se so-
metió previamente a pirolisis para evitar que los componen-
tes puros reaccionaran con el cuarzo. En la primera etapa, el
proceso de fusión se llev́o a cabo dentro de un horno calen-
tado a raźon de 40◦C/h hasta alcanzar los 450◦C y luego a
raźon de 20◦C/h hasta alcanzar los 1050◦C. Aśı, las aleacio-
nes se mantuvieron a esa temperatura por espacio de 276 ho-
ras. Finalmente, las muestras fueron enfriadas hasta tempe-
ratura ambiente a razón 6◦C/h durante 50 h. El tamaño de
los lingotes fue de 12 mm de largo por 8 mm de diámetro.
Se cortaron muestras tipo pastillas de 1.5 mm de espesor y
se utilizaron las extraı́das de la región central de los lingotes,
una para la difracción de rayos-X y otra tanto para el análisis
qúımico como para las medidas magnéticas. La homogenei-
dad de las muestras se corroboró mediante ańalisis qúımi-
cos con EDX realizados en tres regiones diferentes de las
mismas. El ańalisis qúımico semicuantitativo se realizó utili-
zando un Microscopio SEM Hitachi S-2500. Los patrones de
difracción de rayos-X en las muestras se obtuvieron con un
difractometro Bruker D8 operando en una geometrı́a Bragg-

Brentano, se uso radiación filtrada CuKα (λ=1.54059̊A) con
el tubo de rayos-X a 40 kV y 40 mA. Los datos fueron co-
lectados en el rango 10-70◦ en 2θ, con un paso de 0.02◦ y
un tiempo de conteo de 1 segundo por paso. Las medidas de
susceptibilidad magńetica en funcíon de la temperatura, en el
rango de 2 a 300 K y con un campo magnético externo de 100
Gauss, fueron realizadas usando un magnetómetro SQUID.
Las medidas de resonancia paramagnética electŕonica en las
aleaciones fueron realizadas en un espectrómetro BRUKER
EMX de banda X, en el rango de temperatura de 100 a 610 K.

3. Resultados y discusiones

En las Tablas I y II se muestran el porcentaje atómico y las
relaciones estequioḿetricas obtenidas para tres regiones di-
ferentes de las aleaciones, con valores promedios: Cu: 0.78
(±0.17), Al: 0.53 (±0.03), Cr: 0.60 (±0.12), S: 2.09 (±0.09)
para x = 0.50 y Cu: 0.93 (±0.10), Al: 0.24 (±0.03), Cr: 0.75
(±0.05), S: 2.08 (±0.08) para x = 0.75, que corresponde
a una relacíon cercana a la esperada para esta aleación. La
Fig. 1 presenta los patrones de difracción de rayos-X (DRX)
de las muestras. La muestra x = 0.50 presenta tres fases: la
fase principal es CuAlS2 (calcopirita), la fase secundaria es
Cu0.5Cr2Al0.5S4(cúbica) y la tercera fase es CuCrS2 (rom-
boédrica). La muestra x = 0.75 tiene como fase principal
CuAlS2, la fase secundaria es CuCrS2 y se observa una terce-
ra fase no identificada. Los parámetros de celda fueron refina-
dos utilizando el programa NBS, considerando como inı́cia-
les los de la estructura tetragonal del compuesto CuAlS2 [7]
y los de la estructura romboedral del compuesto CuCrS2 [8].
La Tabla III resume los parámetros de celda obtenidos en el
refinamiento de las fases principales de estas aleaciones.

TABLA I. Análisis qúımico para la concentración x = 0.50.

Elemento Regíon superior Región central Regíon inferior

%Atóm Error % Esteq %At́om Error % Esteq %At́om Error % Esteq

Cu 16.27 0.31 0.65 22.78 0.33 0.91 19.40 0.31 0.78

Al 10.12 0.12 0.40 14.42 0.15 0.58 15.15 0.15 0.61

Cr 22.20 0.22 0.89 10.63 0.16 0.43 12.30 0.15 0.49

S 51.41 0.27 2.06 52.17 0.27 2.08 53.15 0.27 2.12

TABLA II. Análisis qúımico para la concentración x = 0.75.

Elemento Regíon superior Región central Regíon inferior

%Atóm Error % Esteq %At́om Error % Esteq %At́om Error % Esteq

Cu 23.54 0.27 0.94 22.75 0.30 0.91 23.41 0.27 0.94

Al 6.21 0.12 0.25 5.49 0.15 0.22 6.35 0.15 0.25

Cr 17.50 0.22 0.70 19.75 0.16 0.79 18.95 0.15 0.76

S 52.75 0.27 2.11 52.00 0.27 2.08 51.29 0.27 2.05
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FIGURA 1. Patrones de difracción de rayos-X en polvo, para
x = 0.50 y 0.75.

TABLA III. Paŕametros de celda obtenidos para las aleaciones del
sistema CuAl1−xCrxS2.

Fase cristalina

Tetragonal Romboedral

Cr ( %) a (Å) c (Å) a (Å) c (Å)

0.00 [7] 5.334 (1) 10.444 (2) - -

0.50 5.312 (1) 10.389 (2) 3.474 (2) 18.65 (1)

0.75 5.314 (2) 10.393 (2) 3.472 (1) 18.62 (1)

1.00 [8] - - 3.483 18.72

En la Fig. 2 se presentan las curvas de susceptibilidad
magńetica ZFC (enfriamiento a campo cero) y FC (enfria-
miento con campo aplicado) de las muestras. Ambas cur-
vas, ZFC y FC, presentan una transición paramagńetica-
antiferromagńetica (PM-AFM) con un ligero aumento de la
temperatura de Ńeel a medida que aumenta la concentración
de Cr en las muestras. Sin embargo, la concentración x = 0.50
muestra dos ḿaximos (el primero cerca de 37 K y el segun-
do a 22 K), lo que sugiere que luego de la transición de fase
PM-AFM aparece lo que podrı́a ser una segunda transición
hacia un estado metaestable o vidrio de espı́n, cerca de 15 K.
La irreversibilidad en las curvas a temperaturas muy bajas
sugiere que los efectos de anisotropı́a son importantes en es-
te rango, ya que es el rango donde los efectos térmicos son
pequẽnos comparados con la anisotropı́a como para influir
en las direcciones de los espines cuando el campo magnético
aplicado es pequeño o nulo. Aśı, en la muestra policristalina
los diferentes cristalitos pueden actuar de manera formalmen-
te similar a los dominios y producir efectos de histéresis [9].

La Fig. 3 muestra las curvas del inverso de la suscepti-
bilidad magńetica ZFC para las concentraciones. Se puede
observar a temperaturas bajas desviaciones de la ley Curie-
Weiss debido a la formación de cĺuster magńeticos y el rango

FIGURA 2. Susceptibilidad magńetica en funcíon de la temperatura
para las aleaciones x = 0.50 y 0.75.

FIGURA 3. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcíon de
la temperatura para las concentraciones x = 0.50 y 0.75.

de temperaturas altas esta caracterizado por un comporta-
miento paramagńetico, tipo ley de Curie-Weiss. Usando la
ley de Curie-Weiss, dada por la expresión: χ = C/(T − θ),
ajustamos las curvas del inverso de la susceptibilidad. La Ta-
bla IV presenta los resultados de la constante de Curie ex-
perimental, la constante de Curie teórica, la temperatura de
Curie-Weiss, y el momento efectivo para estas concentracio-
nes, junto a los resultados para la concentración x = 1.0 pu-
blicados recientemente [10].

La constante de Curie teórica fue determinada usando la
ecuacíon:

Cteo =
xNAµ2

Bg2J(J + 1)
3kBW

(1)

donde:NA, es el ńumero de Avogadro yW , el peso molecu-
lar de la muestra.
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TABLA IV. Comportamiento magnético del sistema
CuAl1−xCrxS2.

x Cteo Cexp θcw TN µeff

(transicíon (emuK/g) (emuK/g) (K) (K) (µB)

magńetica) 10−3 10−3

0.50

(PM-AFM-VE) 5.62 6.30 -78 37 4.1

0.75

(PM-AFM) 8.12 9.82 -166 39 4.3

1.0

(PM-AFM) [10] - - -110 40.5 3.9

Luego, considerando el ión magńetico Cr+3, pero con un
bloqueo del momento angular total de la muestra,L = 0,
S = 3/2, J = 3/2, que conlleva a un factor de Landeg = 2,
se obtienen las constantes de Curie teóricas cuyos valores
est́an muy cercanos a los determinados del experimento con
una discrepancia entre 3 y 20 %.

Los valores de la constante de Curie experimental son li-
geramente mayores que los valores calculados para la cons-
tante de Curie téorica, aumentando su discrepancia a medida
que la concentración aumenta. Esta diferencia podrı́a estar
asociada a la presencia de pequeñas trazas de fases secunda-
rias (magńeticas) en las muestras del sistema CuAl1−xCrxS2,
la cual daŕıa una inexactitud en la masa del material y de
aqúı en las medidas de la susceptibilidad magnética.

El compuesto CuCrS2 presenta un comportamiento anti-
ferromagńetico con una temperatura de Néel de 40.5 K [10],
por lo que pensamos que la señal magńetica que se observa en
las muestras (x = 0.50 y 0.75) se debe a esta fase presente en
las mismas, considerando que la fase principal (CuAlS2) es
diamagńetica. Finalmente, se observa que la temperatura de
Néel aumenta ligeramente con un incremento de la concen-
tración. Esto es razonable ya que al aumentar la concentra-
ción se aumenta el número de iones magnéticos en las mues-
tras.

En la Fig. 4 se presentan las curvas de ancho de lı́nea
∆Hpp en funcíon de la temperatura para las aleaciones
x = 0.50 y 0.75. Se puede observar que∆Hpp vaŕıa suave-
mente por encima de temperatura ambiente. Este compor-
tamiento es el esperado en materiales paramagnéticos. Por
debajo de temperatura ambiente∆Hpp aumenta, siendo ḿas
pronunciado este aumento para x = 0.75. Este comportamien-
to fue estudiado por Huberet al. [11] en sistemas antiferro-
magńeticos y por Oseroffet al. [12] en vidrios de esṕın.

Muchos trabajos han sido desarrollados para explicar el
comportamiento del ancho de lı́nea en funcíon de la tempera-
tura [13], la gran mayorı́a basados en la idea central de Ose-
roff [14] quien atribuye un incremento del ancho de lı́nea a un
aumento de las relajaciones cuando la temperatura se apro-
xima a la temperatura de transición. Chehabet al. [15-16] y
Woolleyet al.[17] explican el comportamiento de∆Hpp, pa-

FIGURA 4. Ancho de ĺınea en funcíon de la temperatura para x =
0.50 y 0.75.

ra compuestos magnéticamente diluidos, a partir de la idea de
Bhagatet al. [18-19] quien sugirío que la variacíon de∆Hpp

con la temperatura es una consecuencia del ensanchamiento
no-homoǵeneo de la lı́nea (espectro) de resonancia, causa-
do por la distribucíon aleatoria de los iones del elemento de
transicíon. En este orden, Silva [20] propone la expresión si-
guiente:

∆Hpp = ∆H∞

(
1− θ

T

)
e−J

Tf
T (2)

donde: el factor exponencial hace referencia al inverso de los
tiempos de correlación entre los espines, que está relacionado
de alguna manera con un tiempo de relajación esṕın-esṕın, el
cual permite explicar el∆Hpp del espectro EPR en función
de la temperatura.∆H∞, es el ancho de lı́nea a una tem-
peratura muy elevada, este parámetro contiene información
referente a la concentración de iones magńeticos del sistema
y al tipo de interaccíon que domina el comportamiento de la
sẽnal de resonancia a temperaturas por encima de la tempe-
ratura de transición. Un t́ermino que contiene el parámetroJ ,
que puede asumir los valores 1 o -1, dependiendo del tipo de
transicíon (vidrio de esṕın o antiferromagńetico) que ocurre
en el sistema.Tf , es un paŕametro que se relaciona con la
temperatura de congelamiento (o bloqueo) si el sistema tie-
ne una transición hacia vidrio de espı́n, o con la temperatura
de Ńeel si el sistema muestra una transición hacia el estado
antiferromagńetico, yθ es la temperatura de Curie-Weiss.

Se realiźo el ajuste del ancho de lı́nea (ĺıneas continuas
azul y roja, respectivamente, en la Fig. 4) con la Ec. (2). Aún
cuando la curva se ajusta muy bien, encontramos que los va-
lores obtenidos para los parámetrosθ y Tf difieren de los
valores obtenidos en las medidas de susceptibilidad magnéti-
ca para estas concentraciones. Con el fin de mejorar los re-
sultados utilizamos la formula de Silva más el t́ermino in-
homoǵeneo de la ecuación de Chehab [15], que llamaremos
formula de Silva-modificada, dada por la expresión:
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FIGURA 5. Campo de resonancia en función de la temperatura pa-
ra x = 0.50 y 0.75. En el inserto se muestra el factor g para cada
concentracíon, la ĺınea cortada es una ayuda visual con∼ 1.96.

TABLA V. Paŕametros de ajuste del ancho de lı́nea en funcíon de la
temperatura para x = 0.50 y 0.75.

x (mT) θ(K) (K)

0.50 26.6±0.6 -105.1±4.0 45.3±1.5 -1 -2482

0.75 38.4±3.6 -200.2±5.5 43.4±2.4 -1 -2336

∆Hpp = ∆H∞

(
1− θ

T

)
e−j

Tf
T + Γe

− T
Tf (3)

donde:Γ es un paŕametro emṕırico asociado con el congela-
miento de los espines y los demás t́erminos ya fueron defini-
dos.

Se puede apreciar que el valor obtenido -1 para el paráme-
tro j, indica una posible existencia de una transición de la fase
paramagńetica hacia un estado antiferromagnético. El valor
negativo obtenido paraθ indica un dominio de las interac-
ciones antiferromagńeticas y el valor deTf es cercano a la
temperatura de Ńeel observada en las medidas de susceptibi-
lidad magńetica.

La Fig. 5 muestra la dependencia con la temperatura del
campo de resonancia y el factorg (en el inserto) para las alea-
ciones. De la figura se puede observar que para x = 0.50,
Hr vaŕıa suavemente con la temperatura hasta aproximada-
mente 500 K, luego aumenta ligeramente hasta 610 K, mien-
tras que el factor varı́a suavemente con la temperatura hasta
aproximadamente 500 K y luego disminuye ligeramente has-
ta 600 K. Para x = 0.75, aumenta ligeramente hasta 300 K
para luego permanecer casi constante hasta 610 K y el factor
disminuye ligeramente hasta 300 K para luego permanecer
casi constante hasta 610 K.

Las fluctuaciones del factorg en estas concentraciones se
encuentran dentro del error experimental, aproximadamente
10 %. Los valores promedios del factorg son: 1.96 (0.50)
y 1.97 (0.75), con una desviación est́andar de 0.01, valores
que se encuentran en el intervalo del caso particular del Cr
(III) [21].

En cuanto a las medidas de EPR para x = 0.75, tanto
∆Hpp y el factorg revelan la presencia de una fuerte corre-
lación magńetica (Cr-Cr) de corto alcance para T< 300 K.
Por encima de temperatura ambiente los espines de Cr+3 se
comportan casi de forma independiente, ya que el factorg es
aproximadamente independiente de la temperatura.

4. Conclusiones

Se sintetiźo el sistema de aleaciones CuAl1−xCrxS2 (x = 0.50
y 0.75) y se investiǵo la estructura cristalina y las propie-
dades magńeticas de las muestras. La difracción de rayos-
X mostŕo que las aleaciones presentan una mezcla de fases;
una fase principal (CuAlS2) diamagńetica y otra fase anti-
ferromagńetica (CuCrS2), que es la fase que origina la señal
magńetica observada en las muestras. Con un aumento de
la concentracíon de Cr en el sistema, se observa un ligero
aumento en la temperatura de Néel, lo cual es razonable ya
que se aumenta el número de iones magnéticos en las mues-
tras.
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