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Resumen

Los hielos de espin son una serie de materiales magnéticos de dimensiones nanométricas
que presentan una fascinante analogia con la estructura cristalina del hielo de agua, donde
las reglas de coordinacidn de los momentos magnéticos en los vértices de la red imitan las
reglas de orden del hielo. Estos sistemas presentan una frustracion geométrica que impide
el orden magnético de largo alcance, imposibilitando un estado de minima energia y
resultando en numerosas configuraciones altamente degeneradasy correlaciones de corto
alcance. De manera adicional, los hielos de espin exhiben excitaciones no triviales en la
forma de monopolos magnéticos emergentes, y han sido objeto de estudio durante los
ultimos afnos con el fin de disefiar materiales con propiedades magnéticas novedosas.

En resumen, los hielos de espin son un sistema intrigante que demuestra como los
principios basicos y la geometria de la red pueden conducir a fendmenos complejos y
propiedades exdéticas en materiales magnéticos.

Abstract

Spin ice systems are a kind of magnetic nanomaterials that exhibit a fascinating analogy
with the crystalline structure of water ice, where the coordination rules of the magnetic
moments at the lattice vertices mimic the ice rule. These systems present geometric
frustration that prevents long-range magnetic order, making a minimal energy state
impossible and resulting in numerous highly degenerate configurations and short-range
correlations. Additionally, spin ice systems display non-trivial excitations in the form of
emergent magnetic monopoles. In recent years, they have been studied to design materials
with novel magnetic properties.

To summarize, spinice is an intriguing system that demonstrates how basic principles and
lattice geometry can lead to complex phenomena and exotic properties in magnetic
materials.
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1. Introduccion

Este trabajo se centra en el estudio bibliografico de los hielos de espin. En particular,
estudiaremos este tipo de estructuras tanto en materiales de origen natural como en redes
artificiales, disefiadas mediante técnicas de litografia. Analizaremos los distintos tipos de
redes segun su geometria, las interacciones entre los espines magnéticos y los diferentes
estados de energia. Continuaremos explorando las excitaciones del sistema y los
conceptos de orden y desorden del estado magnético general. Finalmente, aprenderemos
sobre algunas técnicas experimentales de estudio por medio de imagenes reales de
estructuras de tipo hielo de espin. Pero antes de entrar en los detalles, es necesaria una
pequena introduccion sobre el magnetismo y la frustracion magnética.

1.1. Introduccidn a la frustracion magnética

La frustracion magnética es un fendmeno fundamental en la fisica de la materia
condensada que se define como un estado de competencia entre interacciones tal que no
todas pueden satisfacerse '. En el caso de frustracion magnética, las interacciones entre
los espines de los atomos o electrones no pueden alcanzar un estado de minima energia,
es decir, los momentos magnéticos en un sistema no llegan a ordenarse de manera
coherente. Como consecuencia, la frustracion entre los espines de materiales magnéticos
puede producir multiples estados exoéticos degenerados a baja temperatura, que siguen
teniendo un extensivo conjunto de grados de libertad. Amodo de sintetizar la idea principal,
decimos que un sistema frustrado es aquel que describe una situaciéon en la que

e notodas las restricciones pueden satisfacerse simultdneamente y

e no todas las contribuciones a la energia potencial del sistema pueden ser

minimizadas simultaneamente.

Lafrustracién magnética se debe principalmente ala geometriay simetriade lared, en cuyo
caso hablamos de frustracion geométrica, aunque las interacciones competidoras entre
los espines juegan también un papel importante 2. El caso mas sencillo de comprender es
el de espines de Ising con acoplamiento antiferromagnético entre vecinos mas cercanos.
El modelo de Ising se refiere a un modelo matematico utilizado en la mecanica estadistica
para describir el ferromagnetismo, en el que cada espin de la red esta bloqueado en una
direccion fija y sélo puede tomar uno de dos valores posibles: +1 (o hacia arriba) y -1 (o
hacia abajo) ® (ver figura 1).



FIGURA 1: Modelo de Ising de un material magnético. Casi todos los espines estan ordenados en
la misma direccién, cada uno de ellos con un valor +1. Hay un espin desordenado frente al resto,
apuntando en la direccién contrariay con un valor de -1. (Figura adaptada de la referencia [3]).

Volviendo al ejemplo anterior, se considera una red con estructura cuadrada y otra con
estructura triangular. En la red cuadrada, el orden antiferromagnético es sencillo de
conseguir, situando dos espines apuntando hacia arriba y los otros dos hacia abajo. Sin
embargo, en la red triangular no existe ninguna combinacion posible de los tres espines de
manera que queden antialineados todos a lavez, impidiendo satisfacer su correspondiente
interaccion antiferromagnética .

A) B)

FIGURA 2: Frustracion geométrica. A) Red cuadrada no frustrada. Se corresponde con 2 estados
degenerados de minima energia, equivalentes por simetria. B) Red triangular frustrada. Se
corresponde con 6 estados degenerados de minima energia, no equivalentes por simetria. (Ambas
figuras son adaptadas de la referencia [4]).

Clasificamos entonces lared cuadrada como una red no frustrada, pues la simetria permite
la alineacion de espines que permite minimizar la energia total, resultando en un nimero
menor de configuraciones posibles y una menor entropia residual. En cambio, diremos que
la red triangular si es unared frustrada, pues existe una mayor dificultad para que todos los
espines se alineen de manera que minimicen la energia total debido a la simetria, lo que
genera un gran numero de configuraciones de espin de energia similar, aumentando el
desordeny la entropia residual. EL término ‘entropia residual’ en este contexto se refiere a
la cantidad de desorden o configuraciones posibles que persisten incluso cuando el
sistema se encuentra a temperaturas muy bajas, cerca del cero absoluto °.



1.2. Elhielo de agua como sistema frustrado

Uno de los primeros sistemas conocidos de frustracion geométrica, ademas de ser el mas
comun, es el hielo cristalino o hielo de agua. La estructura del hielo esta compuesta por
celdas tetraédricas, donde un atomo de oxigeno se encuentra en el centro de los tetraedros
y otros cuatro atomos de oxigeno se situan en los vértices. Cada atomo de hidrégeno media
la conexién entre dos atomos de oxigeno, de manera que cada oxigeno tiene dos enlaces
de hidrégeno donados y dos aceptados, resultando en dos hidrégenos cercanos y dos
lejanos para cada oxigeno de la red © (figura 3Ay 3B). Esta es la denominada regla de Pauling
o regla del hielo 7 (ice rule, en inglés). La orientacidon de cada molécula en la red depende
exclusivamente de la orientacion de sus cuatro proximos vecinos, y no depende
directamente de las moléculas mas distantes, siendo por ello la orientacion una funciéon de
interaccion de corto alcance. Por lo tanto, es imposible minimizar la energia de interaccién
entre cada par de atomos de hidrégeno y oxigeno, haciendo del hielo cristalino un sistema
frustrado.

Otros ejemplos de sistemas frustrados son la red triangular antiferromagnética
bidimensional, comentada previamente, donde cada punto de la red pertenece a seis
triangulos distintos (figura 3C), y la red kagome bidimensional (hablaremos de ella mas
adelante), formada por triangulos que conforman una estructura hexagonal, donde cada
punto de la red pertenece sélo a dos tridngulos 8 (figura 3D). Cuanto menor sea el nimero
de restricciones del sistema, mayor sera el numero de estados fundamentales
degenerados de minima energia, y por consecuencia, mayor sera la frustracién geométrica.

A) ® B)

VAVAVAREY 6.0:6!

FIGURA 3: Sistemas (o redes) geométricamente frustrados. A) Posicidn de los &tomos de oxigeno
(azul) e hidrégeno (naranja) en el hielo cristalino. Cada molécula de agua esta rodeada por otras
cuatro moléculas, segun la regla del hielo, formando estados fundamentales degenerados. B)
Similar al hielo cristalino, pero los atomos de hidréogeno han sido reemplazados por espines
magnéticos con sus correspondientes momentos. (Figuras Ay B son adaptadas de la referencia [6]).
C) Red triangular donde cada punto esta compartido por 6 triangulos. D) Red kagome, formada por
triangulos con vértices compartidos. (Figura de la referencia [4]).



2. Hielos de espin

2.1. Red de pirocloro

El mismo argumento utilizado para explicar la frustracion en los cristales de hielo es
aplicable a sistemas magnéticos formados por nanoestructuras de imanes, donde los
elementos del sistema sufren interacciones como consecuencia de la competencia entre
sus momentos magnéticos. Esto sucede de manera natural en los pirocloros, materiales
formados por redes tridimensionales de tetraedros interconectados, donde cada vértice
del tetraedro corresponde con una posicidon de espin magnético. En la red de pirocloro, los
espines estan dispuestos de manera similar a los enlaces de hidrégeno en el hielo del agua,
por lo que la orientacidon de los momentos magnéticos de los atomos se comporta de

manera analoga al caso de la estructura de hielo cristalino ®°°.

El concepto de estado fundamental macroscopicamente degenerado fue introducido por
primera vez por Pauling ’ para describir el desorden de los protones en el hielo. En la red de
pirocloro, donde la frustracion surge del hecho de que los espines ocupan los vértices de
una red de tetraedros enlazados, no existe ninguna configuracion de espines que satisfaga
simultdneamente todas las interacciones entre los espines. Se espera que el estado
fundamental sea muy degenerado, como el del hielo cristalino, de modo que esté
desordenado hasta a temperaturas cercanas a 0 K. Este desorden es puramente estatico.
Por lo tanto, nos referimos al modelo anterior de un pirocloro ferromagnético con
anisotropia local de Ising como el "modelo de hielo de espin" . Algunos ejemplos de
materiales con red de pirocloro son el Dy,Ti,O;y el Ho,Ti,O5.

A) B)

FIGURA 4: Estructura de la red de pirocloro. A) Los momentos magnéticos en el hielo de espin
siguen la forma de la red de pirocloro, que consiste en tetraedros con vértices compartidos. (Figura
de lareferencia[11]). B) Dibujo de uno de los tetraedros de la red de pirocloro del Dy,Ti,O,. Se puede
apreciar la analogia entre el hielo de espin y el hielo cristalino de agua. Un espin apuntando hacia
dentro del tetraedro representa un hidrégeno cercano al oxigeno del centro, mientras que un espin
apuntando hacia afuera significa un hidrégeno lejano al oxigeno. Por lo tanto, la suma de todos los
espines magnéticos de los vértices en el estado fundamental debe ser cero: dos espines hacia
dentroy dos espines hacia fuera. (Figura de la referencia [12]).

Las interacciones magnéticas de los hielos de espin se describen con buena precisién
teniendo en cuenta la interaccidon a vecinos cercanos y el acoplamiento dipolar de largo
alcance *'3. Estas interacciones favorecerian una alineacion colineal de los espines que no
es posible debido a las limitaciones impuestas por la anisotropia cristalina del sistema. Las
energias de interaccion ahora se minimizan mediante orientaciones locales de los espines
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de la red que siguen la llamada "regla del hielo de espin" o “spin-ice rule” (muy similar a la
anterior regla de Pauli): dos espines apuntan hacia el centro del tetraedro y dos apuntan en
direccion opuesta a los tetraedros (dos dentro/dos fuera). A pesar de que esta
configuracion minimice la energia local, no es posible satisfacer la regla del hielo de espin
entoda lared sin generar frustracion. Aligual que en ocasiones anteriores, la existencia de
frustracion magnética conduce a un gran nimero de configuraciones de baja energia.

Los espines de los vértices siguen el modelo de Ising. En una red de pirocloro, 6 de las 16
posibles configuraciones siguen la regla del hielo de espin, por lo que existen 6 posibles
estados de minima energia para un unico tetraedro. Esto implica que el estado
fundamental clasico es altamente degenerado. Ademas, las correlaciones de espin son de
largo alcance, es decir, la relacion entre los espines de las particulas o atomos se mantiene
significativa incluso a grandes distancias. Este comportamiento es un indicador de que los
espines estan organizados de manera coherente en todo el sistema 2.

3. Hielos de espin artificiales

A nivel practico, resulta complicado conocer por completo la configuracion de la red de
espines en materiales de hielo de espin. A pesar de que los estudios sobre materiales
magnéticos geométricamente frustrados hayan avanzado rapidamente desde el
descubrimiento del primer hielo de espin en 1997 '°, las dificultades anteriores han
sugerido un nuevo enfoque para el estudio de la frustracion geométrica. En los ultimos anos
se han utilizado técnicas de nanofabricacidn para crear sistemas artificiales que sigan la
regla del hielo de espin. Estas aproximaciones en 2 dimensiones, conocidas como hielos
de espin artificiales, consisten en fabricar una pelicula de material ferromagnético en
forma de islas nanométricas, donde cada isla constituye un dominio magnético
independiente 5. Estos sistemas permiten un control absoluto de la geometria y la
posibilidad de estudiar los elementos individuales de la red de espines mediante técnicas
como la Microscopia de Fuerza Magnética (MFM). La creacién de estas nanoislas
magnéticas, tipicamente fabricadas mediante litografia por haz de electrones, ha
alcanzado un alto nivel de madurez tanto experimental como tedéricamente, permitiendo
estudiar la orientacién del momento magnético de cada isla y la anisotropia de forma que
determina el tamanfo y la direccion del momento en los dominios ferromagnéticos .

De manera semejante al caso de los hielos de espin en redes de pirocloro, las nanoislas
estan dispuestas de modo que sus momentos magnéticos se frustran, resultando en que
no todas las interacciones dipolares entre las nanoislas puedan satisfacerse
simultdaneamente.

3.1. Red cuadrada

Uno de los primeros ejemplos de hielo de espin artificial fue fabricado por Wang et al. en
2006 . El estudio fue llevado a cabo sobre estructuras frustradas formadas por una red
cuadrada bidimensional de alargadas islas de permalloy, de manera que los ejes largos de
lasislas alternan su orientacion a lo largo de las dos direcciones principales de la red (figura
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5A). Fue necesario disefnar las islas magnéticas suficientemente pequefias como para que
fuesen monodominio, evitando que se rompiesen en dominios magnéticos locales. Por lo
tanto, cadaisla (o barra) se comporta como un dipolo magnético.

Los puntos de interés de la red son los vértices, lugares donde convergen cuatro islas
distintas y por lo tanto objeto de estudio de frustracion. Las islas vecinas mas cercanas en
dicho vértice son perpendiculares entre si, mientras que las segundas islas vecinas mas
cercanas son colineales y estan directamente enfrentadas a lo largo del vértice '. Dos
momentos magnéticos en un vértice se pueden alinear para maximizar o minimizar la
energiade interaccién dipolardelpar. Como se muestra en lafigura 5B, es energéticamente
favorable cuando los momentos del par de islas estan alineados de modo que una apunta
hacia dentro y la otra hacia afuera, mientras que es energéticamente desfavorable cuando
ambos momentos apuntan hacia dentro o ambos apuntan hacia afuera.

Existen 16 casos, agrupados en 4 tipos distintos segin la simetria, de posibles
configuraciones que cuatro momentos magnéticos pueden adoptar en un mismo vértice
(figura 5C). Las configuraciones estan etiquetadas del |l al IV, siendo | la de menor energia.
No existe ninguna configuracidon que minimice todas las interacciones dipolo-dipolo. A
pesar de que la configuracion | es la de menor energia, solo minimiza la energia en cuatro
de las seis parejas posibles, y por lo tanto el sistema presenta frustracion geométrica.
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FIGURA 5: llustraciéon de la estructura y frustracion de la red cuadrada. A) Geometria de la red
cuadrada. Las flechas indican la direccion del momento magnético correspondiente a cada isla. B)
Vértices de lared, indicando las interacciones de dipolo favorablesy no favorables energéticamente.
C) Las 16 posibles configuraciones que pueden adoptar los cuatro momentos magnéticos en el
mismo vértice, agrupadas en distintos tipos segun la simetria y la energia. (Figuras de la referencia

(1.

La energia de cada vértice viene dada por la suma de los momentos magnéticos de las islas
que lo forman. De este modo, la energia de un vértice estara directamente relacionada con
su carga efectiva. Los vértices de tipo l y Il, en los que se cumplen la regla del hielo de espin,
tienen dos momentos magnéticos apuntando hacia dentro del vértice (dos dipolos con la



parte positiva hacia el centro) y dos apuntando hacia afuera (dos dipolos con la parte
negativa hacia el centro) °. Por lo tanto, la carga efectiva de los vértices de tipo | y |l serd -2
+2=0.Enlosvértices de tipolll, puede darse el caso de que haya tres momentos apuntando
hacia el centroy uno hacia fuera (carga efectiva de +3 -1 = +2), o tres momentos apuntando
haciafueray uno haciael centro (carga efectivade -3+1 =-2). Los vértices de tipo IV pueden
tener todos sus momentos apuntando hacia dentro (carga efectiva de +4) o bien todos sus
momentos apuntando hacia fuera (carga efectiva de -4). La figura 6 esquematiza dichas
configuraciones.

A& B MR
+

FIGURA 6: Carga efectiva en los vértices de un hielo de espin con red cuadrada. A) y B) Vértices
de tipo I y I, respectivamente. Hay dos cargas positivas en el centro y dos negativas, luego la carga
efectiva es 0. La diferencia entre estas dos situaciones, ademdas de tener en cuenta las
configuraciones favorables mostradas en la figura 5B, radica en la distribucién de las cargas dentro
del vértice 3. C) Vértice de tipo lll. Hay tres cargas positivas en el centro frente a una negativa,
resultando en una carga efectiva de +2 (de igual modo la situacion inversa con carga -2). D) Vértice
de tipo IV. Cuatro cargas positivas en el centro generan una carga efectiva de +4. Situacién analoga
para cuatro cargas negativas. (Las figuras han sido adaptadas de la referencia [3]).

C)

Es de gran interés comentar las imagenes MFM del hielo de espin artificial obtenidas
experimentalmente por Wang et al. (figura 7). Los puntos negros y blancos, que indican los
polos magnéticos positivos y negativos de las islas ferromagnéticas (hablaremos de este
aspecto mas adelante), confirman la naturaleza monodominio de las islas y la tendencia
de alinear sus momentos magnéticos a lo largo de sus ejes longitudinales. Las imagenes
muestran las distintas configuraciones de los vértices ya anticipadas en la figura 5C. Sin
embargo, hay un considerable numero de vértices de tipo Ill que no cumplen las reglas del
hielo de espin (cerca del 30% de los vértices totales).

Esta clase de hielos de espin artificiales se comportan de manera analoga a los materiales
de hielo de espin a bajas temperaturas, en los que no se ha encontrado evidencia
experimental de un orden de largo alcance y solo existen correlaciones de corto alcance,
comparables con las del hielo cristalino.



FIGURA 7: Imagenes MFM y AFM de lared cuadrada de un hielo de espin artificial. A) Imagen AFM
de la topografia de la red. (Figura de la referencia [3]). B) Imagen MFM del contraste de fuerza
magnética. Se aprecian perfectamente las islas magnéticas y la orientacion de sus respectivos
dipolos. Los vértices azul, rosay verde son del tipo I, Il y lll, respectivamente. (Figura de la referencia

(1.

3.2. Red hexagonal - pseudohielo de espin

Otro tipo de configuracion de hielo de espin, algo mas estable que el de la red cuadrada,
fue propuesto por Tanaka et al. también en 2006 é. La estructura planteada presenta una
geometria hexagonal o de panal de abeja (honeycomb en inglés), con caracteristicas de
hielo de espin similares a las de un material pirocloro con un campo magnético en la
direccion [1 1 1]. Cada vértice de esta estructura conecta tres enlaces de nanocables, es
decir, tres momentos magnéticos convergen en cada vértice. La energia se minimiza
cuando se obedece una regla del pseudohielo de espin: dos momentos apuntan hacia
dentro y uno hacia afuera, o viceversa. Las diversas fases de la red se pueden modelar
como un modelo de vértice hexagonal que obedece a la regla del pseudohielo de espin, o
como una red kagome de interaccién entre dipolos, o como una red hexagonal de cargas
magnéticas 2.

D NN
0 X
ANANAN
900
AN
1 1 A
ANAN SN

CA D)A E* F)A
“uno-dentro, dos-fuera” “dos-dentro, uno-fuera” “tres-dentro” “tres-fuera”
(<+-->) (<++->) (<+++>) (£===>)

FIGURA 8: llustracion de la estructura y frustracion de una red hexagonal. A) Geometria de la red
hexagonal. El punto amarillo grande es un vértice del cual salen tres momentos magnéticos,
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mientras que el punto rojo es un vértice donde entran tres momentos magnéticos. (Figura de la
referencia[14]). B) llustracién bidimensional de lared de un material priocloro con campo magnético
aplicado en ladirecciéon[1 1 1]. Los tridangulos formados por las lineas diagonales (discontinuas) son
las bases de los tetraedros del sistema tridimensional. (Figura de la referencia [6]). C) - F) Las
posibles configuraciones magnéticas en los vértices. La carga efectiva en cada caso seria de -1, +1,
+3, -3, respectivamente. Solo en las dos primeras se cumple la regla del pseudohielo de espin
(Figuras de la referencia [8]).

Aligual que en el hielo de espin de red cuadrada, las islas magnéticas del hielo de espin
hexagonal estan fabricadas con permalloy, y tienen unas dimensiones lo suficientemente
adecuadas como para presentar caracter monodominio. Sin embargo, la diferencia
principalrecae en el hecho de que el segundo es un hielo de espin continuo (o en ocasiones
llamado conectado), pues las islas estan unidas en los vértices. Este nuevo aspecto
provoca la aparicion de cargas magnéticas en los vértices ¢, que se deben a una divergencia
del campo magnético en cada vértice. Las figuras 9A y 9B muestran la orientacién dipolar
de las islas magnéticas, en las que podemos observar regiones blancas y negras en cada
interseccion de la red hexagonal. El diferente contraste magnético se debe al sentido
respecto a la imanacion de la punta del MFM. Las regiones blancas corresponden a una
interaccion flujo-punta repulsiva, mientras que las regiones negras corresponden a una
interaccién atractiva. Esto proporciona informacién sobre la divergencia neta de
magnetizacién en cada tipo de interseccidn. Por consecuencia, los puntos blancos indican
una isla apuntando hacia la interseccién y dos hacia afuera (carga de hielo de espin de -1)
mientras que los puntos negros se refieren a dos barras apuntando hacia la intersecciény
una hacia afuera (carga de hielo de espin de +1) '>. Mediante MFM se detecta el flujo que se
escapa del material en cada intersecciodny, por lo tanto, en estas estructuras hexagonales
proporcionan informacién sobre el exceso de flujo en un vértice de interaccién
determinado .

FIGURA 9: Magnetizacion en los vértices de hielos de espin de red hexagonal. A) Ilustracion de
las configuraciones de magnetizacion en los vértices de la red hexagonal. Los puntos blancos y
negros representan las cargas magnéticas. La flecha de cada isla representa la direccion de la
imanacion. B) Imagen MFM de la red hexagonal siguiendo la regla del pseudohielo de espin. Debido
a la interaccion flujo-punta impar, en esta figura y en la anterior aparecen los puntos blancos y
negros invertidos (es sélo cuestidn de la orientacién del campo). (Figuras de la referencia [8]). C)
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Dibujo de las configuraciones de magnetizacién en los vértices y sus correspondientes cargas
magnéticas efectivas. D) Dibujo de la magnetizacién local en cada vértice. Un vértice negro
corresponde a una carga positiva: entran dos flechas de momento magnético por la puntay sale una.
Un vértice blanco corresponde a una carga negativa: salen dos flechas de momento por la puntay
entra una. (Cy D adaptadas de la referencia [15]).

Para la red hexagonal existen 8 configuraciones distintas que tres momentos magnéticos
pueden adoptar en un mismo vértice, agrupados en dos tipos segun la simetria y la energia
minimizada. Los vértices de tipo | son aquellos que obedecen la regla del pseudohielo de
espin, mientras que los de tipo Il tienen todos los momentos actuando igual (los tres
apuntando hacia dentro o los tres apuntando hacia afuera). Por lo tanto, los vértices de tipo
| tienen una carga efectiva de +1 o -1, mientras que los de tipo Il tienen una carga efectiva
de+30-3.

T 1 1T 1 1 1 T
AN N AN AN NN SN AN

*

FIGURA 10: Vértices en un hielo de espin hexagonal. A) Las 8 posibles configuraciones que pueden
adoptar los tres momentos magnéticos en el mismo vértice, agrupadas en dos tipos segun la
simetria y la energia. Los vértices de tipo | siguen las reglas del pseudohielo de espin, y son
energéticamente mas favorables. B) Carga efectiva en los vértices. La imagen de la izquierda
corresponde a un vértice de tipo I, donde dos momentos magnéticos entran y uno sale, resultando
en una carga efectiva de +1 (punto negro). La imagen de la derecha corresponde a un vértice de tipo
Il pues tres momentos magnéticos salen de la interseccién, generando una carga efectiva de -3
(punto blanco intenso). (Figuras adaptadas de la referencia [3]).

Hasta ahora, la situacion puede haber sido algo confusa con respecto a tantas reglas,
vértices y configuraciones. Para resumir todos los conceptos y englobarlos en un mismo
esquema, se presenta lafigura 11. Laregla del pseudohielo de espin es similar a la del hielo
de espin, pero para tres momentos magnéticos que convergen en un mismo vértice,
cumpliéndose la regla si dos momentos entran y uno sale, o viceversa. En el primer caso,
la carga efectiva del vértice sera de +1 y se tiene un vértice de contraste negro. En el
segundo caso, la carga efectiva sera de -1, teniéndose un vértice de contraste blanco.
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FIGURA 11: Reglas del pseudohielo de espin. Los circulos de color blanco (-1) y negro (+1)
representan la orientacién del campo magnético de fuga de la carga situada en el centro de un
vértice. Las flechas de los momentos magnéticos indican las posibles configuraciones en cada
caso. En rojo se muestran los dos estados de energia no favorables que incumplen las reglas del
pseudohielo de espin. (Figura de la referencia [6]).

Es interesante resaltar que los resultados obtenidos experimentalmente por Tanaka et al.
muestran que todos los vértices presentan alguna de las seis configuraciones de menor
energia (configuraciones de tipo I), y que no se dan estados de alta energia con tres
momentos hacia dentro o tres hacia afuera. Por lo tanto, cada vértice de la red hexagonal
cumple con la regla del pseudohielo de espin. Recordamos que esto no sucedia en la red
cuadrada de Wang et al., donde existian ciertos vértices con configuracion de tipo Il (tres
momentos hacia dentroy uno hacia afuera, o viceversa) que no cumplian con las reglas del
hielo de espin de minimizacidn de energia. Una posible explicacion de este fendmeno es la
fuerte interaccién dipolar entre vecinos mas cercanos en la red hexagonal, lo que hace que
la configuracién de tipo |l sea muy poco favorable.

Los resultados demuestran que la estructura magnética hexagonal es un sistema de hielo
de espin ideal para estudiar el fendmeno de frustracion magnética. Junto al hielo de espin
de red cuadrada, estas nuevas estructuras muestran que los hielos de espin pueden
manifestarse en diversas geometrias, y no Unicamente en la forma de una red de pirocloro.

4. Monopolos efectivos

De manera general, los hielos de espin presentan excitaciones que se comportan como
cuasiparticulas llamadas monopolos magnéticos. Estas excitaciones se pueden
considerar analogias de las cargas magnéticas que se mueven en un material. Lo mas
sencillo serda comenzar explicando el caso de un hielo de espin de red cuadrada. Sabemos
que la configuracién de momentos magnéticos en los vértices de la red “dos adentro - dos
afuera” forma estados fundamentales de hielo de espin. Los estados excitados surgen de
violaciones de la regla del hielo. Por ejemplo, para un vértice en concreto:

e “Dos adentro —dos afuera”: estado fundamental.

e “Uno adentro —tres afuera” o “tres adentro —uno afuera”: primer estado excitado.
e “Cuatro adentro” o “cuatro afuera”: mayor estado excitado 2.
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Las figuras 12Ay 12B representan dos situaciones de la red cuadrada equivalentes, ya que,
a pesar de que no todas las orientaciones de los momentos magnéticos coincidan, en
ambos casos todos los vértices cumplen con la regla del hielo de espin. Esto supone que
la carga efectiva es nula en todos los vértices. Para pasar de una situacion a otra, basta con
invertir el sentido de una cadena cerrada de espines y recuperar la estructura inicial.

Sin embargo, si invertimos un solo espin de la red estaremos perturbando el estado
fundamental de hielo de espin y creando dos nuevos estados excitados del tipo “uno
adentro —tres afuera” y “tres adentro — uno afuera” ° (figura 12C). De esta forma, al invertir
un espin estaremos creando un dipolo magnético.

Si provocamos mas giros de espin, podremos separar estos dos defectos puntuales,
consiguiendo una pareja de cargas magnéticas de distinto valor separadas por una cadena
de espines invertidos, denominada cadena o cuerda de Dirac (figura 12D). Estas cargas
magnéticas es lo que se conoce como monopolos efectivos (o pareja de monopolo y
antimonopolo). Una pareja de monopolos, separados una distancia r entre ellos,
experimenta una interaccion de Coulomb ° a través de campos magnéticos monopolares

deltipo —poq2,/(4mr).
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FIGURA 12: Monopolos efectivos en un hielo de espin de red cuadrada. A) Situacién inicial. Todos
los vértices obedecen la regla del hielo de espin. B) Situacién equivalente al caso A). A pesar de
exhibir una cadena cerrada de espines invertidos, todos los vértices siguen cumpliendo la regla del
hielo de espin. C) Inversion de un espiny creacion de un dipolo magnético. Un vértice de la red pasa
a tener +3 -1 = +2 de carga efectiva, mientras que el vértice vecino pasa a tener +1 -3 = -2 de carga
efectiva. D) Las cargas efectivas pueden ser separadas por medio de giros de espin, creando una

pareja de monopolos magnéticos conectados a través de una cadena de Dirac. (Figuras de la
referencia [13]).

¥
\

Una situacion idéntica puede llevarse a cabo en el resto de redes geométricas de los hielos
de espin. Para la red de pirocloro, la inversién de un momento magnético genera un
momento dipolar local, resultando en dos vértices de la red bajo estados energéticos
excitados, uno de ellos con una carga efectiva de +2 y el otro con una carga de -2 (figuras
13Avy 13B). Para la red hexagonal o kagome, la inversidon de un espin provoca una pareja de
monopolos con cargas efectivas de +3 y -3, puesto que el vértice saldria del estado
fundamental de hielo de espin y pasaria a tener todos los momentos apuntando hacia el
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centro o todos hacia afuera (figura 13C).

A)

FIGURA 13: Creacion de monopolos magnéticos en redes de pirocloro y hexagonal. A) Dos
tetraedros vecinos obedecen la regla del hielo. Cada uno de ellos tiene dos cargas positivas y dos
negativas en el vértice. B) La inversion de un espin produce una pareja de monopolos magnéticos.
Uno de los vértices ahora tiene carga +2 y el otro -2. (Figuras de la referencia [5]). C) Los vértices de
una red hexagonal en estado fundamental, cumpliéndose la regla del hielo. Cada vértice tiene una
carga +1 o -1. D) La inversion de uno de los espines debido a la aplicacion de un campo magnético
crea una pareja de monopolos magnéticos, de carga efectiva +3 (rojo) y -3 (amarillo). (Figuras de la
referencia [17]).

4.1. Desorden en la red hexagonal. Estados Icelylce Il

Lafigura 14 muestra las distintas configuraciones que presenta la red hexagonal en funcién
de la temperatura del sistema, y como el numero de monopolos aumenta con esta. A
temperaturas muy bajas, el sistema se encuentra completamente ordenado. Todos los
vértices de la red son de tipo I, y la orientacién de los espines es tal que provoca una
trayectoria circular de los momentos magnéticos en cada celda hexagonal.

Al aumentar la temperatura, algunos espines de la red se invierten, y se pierde la direccion
cerrada de los momentos magnéticos. Los vértices no solo se mantienen de tipo |, sino que
ademas mantienen su carga efectiva. Este estado, denominado Ice Il, conserva el orden de
carga pero no de espin °.

Al seguir aumentando la temperatura del sistema, un mayor numero de espines sufren
inversion, provocando la pérdida de orden de carga efectiva. Los vértices siguen siendo de
tipo I, pero el reparto local de cargas ya no es equitativo: hay regiones con mayor nimero
de cargas positivas y otras donde predominan las negativas. Este estado se denomina Ice
I. Llega un punto en el que la temperatura es lo suficientemente elevada como para que
comiencen a darse inversiones de espines que no eran energéticamente favorables
anteriormente. De este modo, comienzan a surgir vértices de tipo Il, donde se viola la regla
del hielo de espin. Esta situacion, similar a la aparicion de monopolos magnéticos,
representa el estado de mayor desorden de la red.
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FIGURA 14: Configuraciones de la red hexagonal en funcién de la temperatura. A medida que la
temperatura del sistema aumenta, se pierde el orden de la red. La configuracion Ice Il ha perdido el
orden de espin, pero mantiene el orden de cargas efectivas. La configuracion Ice | ha perdido ambos
6rdenes. Si la temperatura es suficientemente alta, se formaran vértices de tipo Il, analogos a los
monopolos magnéticos. (Figura adaptada de la referencia [13]).

Los monopolos efectivos son fuentes y sumideros de campos magnéticos emergentes. La
induccion magnética es también monopolar,
resultante viaja a través de la cadena de Dirac formada por espines invertidos °.

pero con la diferencia de que el flujo

5. Técnicas de caracterizacidon de hielos de espin

5.1.

Existen numerosasy diversas técnicas experimentales utilizadas en el estudio de los hielos
de espin,
estructurales. Cada una de ellas proporciona perspectivas Unicas sobre este tipo de
sistemas magnéticos complejos. Algunas de las técnicas mas destacadas son la
previamente comentada Microscopia de Fuerza Magnética (MFM) y la Microscopia de
Fotoemisidn de Electrones (PEEM).

Introduccion a ciertas técnicas

centradas principalmente en investigar sus propiedades magnéticas y

La MFM es una técnica que permite investigar el comportamiento, la distribucion y la
orientacion de los momentos magnéticos en los hielos de espin a escala nanométrica. El
microscopio utilizado es capaz de detectar los campos magnéticos superficiales mediante
una sonda magnética sensible, y posteriormente revelar la estructura de los dominios
magnéticos con una alta resolucién espacial '®. Esta técnica es fundamental en el estudio
de los fendmenos de formacién de los dominios magnéticos dentro de una red frustrada y
las interacciones entre los momentos magnéticos individuales. Una técnica
complementaria es la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), la cual es principalmente
utilizada en el estudio de la topografia de la superficie de materiales a escala atdmica y

molecular °.

Por otro lado, la PEEM combina la espectroscopia de fotoemisidn con la microscopia
electronica para estudiar muestras a escalas nanométricas. Cuando se combina esta
técnica con haces polarizados de rayos X, es posible analizar la distribucién y orientacion
de los momentos magnéticos de la red, asi como la respuesta magnética de los materiales
20 Comunmente, la PEEM con haces polarizados se denomina Microscopia de Fotoemision
de Electrones con Dicroismo Circular Magnético de Rayos X (XMCD-PEEM) ?', que es una
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técnicaresuelta en espin que utiliza rayos X polarizados (polarizacidon circular) como fuente
de excitacion. Permite obtener imagenes de alta resolucién de los momentos magnéticos,
pues es capaz de mapear con precision la orientacion y la magnitud de los espines en una
muestra. Se necesitan fuentes sincrotréon para poder emplear esta técnica.

5.2. Imagenes de estructuras de hielos de espin

Una vez comprendida la teoria de los hielos de espin, las interacciones entre momentos
magnéticos de la red, las posibles geometrias adoptadas, los fendmenos magnéticos que
este tipo de sistemas conllevan y las diferentes técnicas experimentales de estudio, se
describe a continuacioén el analisis de una serie de imagenes reales de nanoestructuras de
tipo hielo de espin 22,

La figura 15 muestra unas imagenes de topografia y MFM (fase) tomadas de hielos de espin
artificiales, fabricados a partir de nanoestructuras de cobalto, con geometrias de red
hexagonal y red de ladrillo (o brickwall, que es un tipo de geometria similar al de la red
cuadrada, pero dispuesta en una red hexagonal: cada fila de cuadrados esta desplazada
medio cuadrado respecto a la fila anterior, simulando una pared de ladrillos). En ellas,
somos capaces de distinguir con claridad la forma geométrica de las redes gracias a las
imagenes AFM de la topografia. En las imagenes MFM, las cuales muestran la fase
magnética de cada hielo de espin, identificamos las zonas de contraste blanco y negro,
correspondientes a los vértices de la red y sus respectivas cargas efectivas. La figura 15D
muestra un estado de cargas completamente desordenado en toda lared, correspondiente
a un Ice I. La figura 15E es la de mejor calidad y claridad. Se aprecia perfectamente un
estado de grandes dominios de cargas magnéticas ordenadas. Encontramos, por lo tanto,
ordenamiento entre los momentos magnéticos del sistema, que se encuentra en un estado
Ice Il practicamente en su totalidad, salvo por alguna pequefa region de defectos.
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FIGURA 15: Imagenes de nanoestructuras de hielo de espin. A) Imagen AFM de la topografia de
una muestra de hielo de espin hexagonal (honeycomb). Tamafio: 5um x 5pm. B) Imagen MFM de la
fase magnética de una muestra de hielo de espin hexagonal. Tamafo: 5 pm x 5pm. C) Imagen AFM
de la topografia de una muestra de hielo de espin de red de ladrillo (brickwall). Tamafo: 10pm x
10pm. D) Imagen MFM de la fase magnética de una muestra de hielo de espin de red de ladrillo.
Corresponde a un estado desordenado de cargas: Ice |. Tamano: 10pm x 10um. E) Imagen MFM de
un hielo de espin de red de ladrillo. Identificamos dominios magnéticos ordenados en toda la red:
estado de Ice Il. Tamafio: 10pm x 10um. (Todas las imagenes han sido utilizadas con el permiso de
la referencia [22]).

La figura 16 muestra otro ejemplo de estructuras tipo hielo de espin artificial, que
corresponde aimagenes SEM, AFMY MFM de nanoestructuras de cobalto en forma de “Y”,
que son las unidades basicas (correspondientes a la celda unidad) de los hielos de espin
deredes hexagonales. Podemos apreciar, de manera evidente, como la orientacién relativa
de los momentos magnéticos de las barras conforma el signo de la carga magnética central
del vértice, obedeciendo las reglas del pseudohielo de espin.

J\VJll InLens, 2kV, 10 um/ 1 Tapping X #1 | T8 =200nmX SN g
5.2 mm, 20.3 KX 512 pxI 4 512 pxl, 10 um, 0.5
4 Hz

3

B) InLens, 2kV, 10 umg1 Tapping X TS =200nmXSN 1
5.2 mm, 20.3 KX 4098 pxI 512 pxl, 10 um, 0.5

Hz

3

FIGURA 16: Imagenes de la celda unidad de estructuras de hielos de espin. Podemos comprobar
que los vértices de la red obedecen la regla del pseudohielo de espin. Los puntos negros
corresponden a vértices en los que entran dos momentos magnéticos y sale uno, mientras que los
puntos blancos son aquellos donde entra un momento magnético y salen dos. El tamafio de cada
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barra magnética es de 3um. (Figuras utilizadas con el permiso de la referencia [22]).

6. Conclusiones

Alo largo del trabajo hemos podido comprender que los hielos de espin se identifican como
una serie de estructuras magnéticas inusuales que no son capaces de ordenarse a las mas
bajas temperaturas, a pesar de presentar interacciones ferromagnéticas. De hecho, los
hielos de espin tienen entropia residual a bajas temperaturas, que esta bien aproximada
por la entropia de Pauling del hielo cristalino de agua.

Debido a la gran frustracion magnética que sufren los hielos de espin, no es posible llegar
a un estado de minima energia, y existen numerosos estados fundamentales degenerados
en lugar de un unico estado fundamental estable. Hemos podido estudiar este fenémeno
en hielos de espin con distintas redes geométricas, naturales o artificiales, como es el caso
de la red de pirocloro, la red triangular, la red cuadrada o la red hexagonal.

Gracias alasinteracciones entre los momentos magnéticos de las islas de las redes ha sido
posible analizar el comportamiento y la organizacion de los espines magnéticos en los
vértices, que podia variar en funcion de la geometria de la red, la energia del vértice o la
carga magnética. Asimismo, hemos aprendido acerca de las excitaciones emergentes y
coémo la creacidon de monopolos magnéticos frustra el estado fundamental del sistema.

Por ultimo, hemos podido analizar la imanacion y configuracion magnética de unas
muestras de hielo de espin artificial gracias a una serie de imagenes obtenidas mediante
técnicas de microscopia.

En cuanto a los estudios futuros sobre los hielos de espin, existe una infinidad de
geometrias y topologias por explorar que pueden conducir al descubrimiento de nuevos e
intrigantes fendmenos emergentes.
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