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Resumen

El descubrimiento de superconductividad en el compuesto tetragonal de pnicti-
dos a base de Fe ha estimulado la bisqueda de superconductividad en una amplia
clase de materiales con similar estructura. BiOCuS es otro compuesto reportado por
A. Ubaldini como superconductor, con una estructura relacionada con los oxypnic-
tidos. Sin embargo, en otro reporte relacionado con este compuesto, Anand et al. no
encuentran superconductividad.

En este trabajo se estudio el compuesto que resulta de la eliminacién parcial de Cu,
en BiOCu;_,S (x =0, 0.05, 0.1, 0.15), encontrando superconductividad y ferromag-
netismo.

Las muestras fueron sintetizadas por métodos de reaccién en estado solido partiendo
de diferentes reactivos iniciales: BiyOs, Bi, Cu, S,y Bi2,03, Bi, CusO, CuO, S. Se
emplearon dos rutas de sintesis, los resultados estructurales fueron iguales, pero las
propiedades magnéticas fueron diferentes.

La estructura cristalina fue analizada por difraccién de rayos x de polvos, micros-
copia electronica de barrido y espectrometria de energia dispersiva.

Se realizaron medidas de magnetizacion que fueron llevadas a cabo en un magnetéme-
tro MPMS | y un susceptometro PPMS (Quantum Design). Se tuvo especial cuidado
de las muestras y reactivos, para descartar que el comportamiento magnético se de-
biera a una posible contaminaciéon por metales 3d. En el presente trabajo, mostramos
nuestras medidas magnéticas y discutimos acerca del ordenamiento magnético ob-
servado y la superconductividad. Es importante mencionar que predicciones tedricas
hechas por Ortenzi Mazin coinciden con nuestros experimentos.

Palabras clave: supercoductividad, magnetismo, estado solido y estructura electroni-

ca.



Abstract

The discovery of superconductivity in the tetragonal Fe-based pnictides has sti-
mulated research for superconductivity in a wide class of materials with similar
structure. BiOCuS is another compound reported by A. Ubaldini, as superconduc-
tor, with oxypnictide-related structure. In another report related to this compound,
Anand Pal, et al., did not find superconductivity.

In our research in the compound, eliminating Cu, as BiOCu;_,S (x = 0, 0.05, 0.1,
0.15), we found superconductivity and magnetism.

Samples were synthesized by standard solid state reaction, with different starting
compounds: BiyOs, Bi, Cu, S, and BiyO3, Bi, CusO, CuO, S. Using two route
synthesis, magnetic results were different, but not structural results.

The crystalline structure was analysed with X-ray powder diffraction, scanning elec-
tron microscopy and energy dispersive spectrometry.

Magnetic magnetization measurements were performed in a MPMS magnetometer,
and PPMS susceptometer (Quantum Design). Careful manipulation of samples and
starting compounds was used in order to discard the observed magnetic behavior to
possible contaminants by 3d metals. In this work we will show our magnetic mea-
surements and discuss about the magnetic order observed and superconductivity. It
is important to mention that in early papers, theoretical prediction by Ortenzi and

Mazin coincide with our experiments.

Keywords: superconductivity, magnetism, solid state and electronic structure.



Objetivos

Recientemente se ha informado !, superconductividad en el compuesto BiOCu;_,S

cuando

x =~ 0.1. Sin embargo, esta no ha podido ser comprobada experimentalmente 2. El
compuesto BiOCuS es un compuesto isoestructural con el superconductor
REFeAsO informado en el afio 2008 2. El estudio del compuesto BiOCuS puede
ayudar a comprender el comportamiento de la superconductividad en los materiales
de esta familia. Debido a lo anterior el objetivo principal del presente trabajo es
sintetizar el compuesto BiOCu;_,S, con diferentes proporciones de cobre y una vez
obtenidos los compuestos analizar sus propiedades magnéticas. Para ello es necesario

cumplir con los siguientes objetivos particulares:

= Sintetizar el compuesto BiOCu;_,S con la mayor cantidad de vacancias de

cobre posibles sin que existan impurezas.

= Llevar a cabo la sintesis del compuesto BiOCu,_,S por medio de dos rutas,

utilizando diferentes estados de oxidacién de cobre.

= Comparar las propiedades magnéticas del sistema BiOCu;_,S en funcién de

las rutas de sintesis empleadas.

!A. Ubaldini, E. Giannini, C. Senatore, D. van der Marel BiOCuS: A new superconducting
compound with oxypnictide-related structure, Physica (2010) C 470 S356-S357.

2Anand Pal, H. Kishan, V.P.S. Awana Synthesis and Structural Details of BiOCuy_,S Possible
New Entrant in a Series of Exotic Superconductors? J Supercond Nov Magn (2010) 23 301-304

3Kamihara Y., et al. Communication Iron-Based Layered Superconductor La[O;_,F,|FeAs(x =
0.05 — 0.12) with T, = 26 K J. Am. Chem. Soc. (2008) Vol. 130, No. 11, 3297.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Magnetizacién y campos magnéticos

Un sélido magnético consiste en un gran numero de atomos con un momento
magnético.La magnetizacion M est4 definida como el momento magnético por unidad
de volumen. Usualmente esta cantidad vectorial es considerada en una “aproximacién
continua”, con esto nos referimos a una escala lo suficientemente grande para no
poder apreciar el efecto discreto debido a los momentos magnéticos individuales de
los atomos [6].

En el vacio no existe magnetizacion. El campo magnético puede ser descrito por los
vectores de campo B y H que se encuentran relacionados en el vacio por la ecuacién
1.1.

B = uoH (1.1)

Donde jiy = 47 x 107" Hm ™! es la permeabilidad del vacio. Los dos campos magnéti-
cos B y H son tinicamente versiones escaladas de la misma magnitud. Histéricamente
fue conocido primero H por lo que se le asigné el nombre de campo magnético, pos-
teriormente se conocié B y se le conoce como inducciéon magnética o densidad de
flujo magnético.

En un sélido magnético la relacién entre B y H es més complicada y los dos vectores

de campo pueden ser diferentes en magnitud y direccién. La forma general de la

19



Capitulo 1. Introduccion 20

relacién de los vectores esta dado por la ecuacion 1.2
B = po(H + M) (1.2)

En un caso especial M esta linealmente relacionado con el campo magnético H, y el

solido es llamado un material lineal y se puede escribir la ecuacién 1.3.

—

M = xH (1.3)

Donde x es una cantidad adimensional llamada susceptibilidad magnética. En caso

especial existe aiin una relacién lineal entre B y H representada por ec. 1.4
B = po(1+)H = popH (1.4)

donde p, =1+ x es la permeabilidad relativa del material.

Considere una regién en el vacio con un campo magnético aplicado dado por los
campos B, y H,, conectados por B, = uoh_fa. ahora insertemos un solido magnético
en ese espacio, los campos magnéticos dentro del sélido, dados por éz y ﬁ, pueden

ser muy diferentes de B, y H,. Y se encuentran relacionados por la ecuacion

— —

H=H,—N (1.5)

donde N es el factor de desmagnetizacién apropiado. Si la muestra es esférica este

1

valor corresponde a 3

1.2. Superconductividad

El fenémeno de la superconductividad se caracteriza por dos propiedades, re-
sistencia eléctrica nula y diamagnetismo perfecto que se conoce como efecto
Meissner. Ambas propiedades se presentan en algunos materiales por debajo de
una cierta temperatura, la cual se conoce como temperatura critica, arriba de esa
temperatura es un material normal.

El fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes obtuvo por primera vez en la historia

helio liquido en 1908. Posteriormente el fenémeno de la resistencia eléctrica igual
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a cero fue descubierto por él en el ano 1911, debido al logro de la produccién de
helio liquido y sus investigaciones de la materia a bajas temperaturas obtuvo el pre-
mio nobel de fisica en 1913. No fue sino hasta el ano de 1933 que Walter Meissner
vy Robert Ochsenfeld encontraron que el campo magnético se anula completamente
en el interior del material superconductor y que las lineas de campo magnético son
expulsadas del interior del material, por lo que éste se comporta como un material
diamagnético perfecto, esto significa que su valor de susceptibilidad magnética es
X = —1 (en el sistema CGS).

Figura 1.1: Las lineas de campo magnético penetran en el material cuando se encuen-
tra a T > T, y posteriormente son expulsadas cuando T < T,, en un superconductor
tipo I

Las aplicaciones tecnoldgicas que tienen estos materiales son motivo del estudio
y el intento de la comprension en diversos laboratorios alrededor del mundo.
Los superconductores pueden ser clasificados en tipo I y en tipo II, todos los su-
perconductores tipo I son elementos, a excepcién del YbSby muy recientemente des-
cubierto (22 de febrero 2012) por Liang[2]. Mientras que los superconductores tipo
IT son aleaciones. Sin embargo la principal diferencia radica en el comportamiento
magnético.
En los superconductores tipo I, existe un campo magnético H., si sucede que el
H,p > H., el material se convierte en un material normal.

Por otro lado en los superconductores tipo II el campo magnético es totalmen-
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te excluido del material cuando el campo es menor al H.;, mientras que cuando el
campo se encuentra entre un campo H. y un campo H. el campo es expulsado
solo parcialmente, y el material se convierte en un material normal si es aplicado un
campo externo mayor o igual que un H.

La dependencia del H,. con la temperatura Hc(T) puede ser a menudo descrita por
la expresién 1.6, la cual es conocida como la ley de Tuyn.[4, 5]

HAT) = H, [1 - (%)2 (1.6)

1.2.1. Teoria de London

En 1935, los hermanos London sugirieron una teoria para describir el efecto Meiss-
ner y la supercorriente dentro de un superconductor. Consideremos que la densidad
de corriente J es la suma de la corriente de los electrones superconductores y los

electrones en estado normal (ecuacién 1.7).

J=Js+ Jn (1.7)
y estas densidades de corriente dependen de las ecuaciones 1.9 y 1.8.

fg = —engug (1.8)

J?V = —enyuN (1.9)

Donde ng y ny son la cantidad de electrones por unidad de volumen que se encuen-
tran en estado superconductor y en estado normal, respectivamente.
La ley de Ohm es sélo valida para los electrones en estado normal.

Recordemos que

- F
E=——
e
y ademas
— d_)
F= m—v
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por lo que tenemos la ecuacién 1.10 para el caso de los superelectrones.

o, dv,

E = 1.10
e m— (1.10)
usando la ecuacion 1.8 y 1.10 resulta la ecuacion 1.11.
dJs_eanE (1 11)
dt  m '

despejando se ve que el campo eléctrico viene dado por la ecuacién 1.12, que se

conoce como la primera ecuacion de London.
E = pug)\2=J 1.12
HoAr, dt ( )

donde \p es la longitud de penetracién de London (diferente a la longitud de pene-

tracién de la teoria de Ginzburg-Landau) que se describe en la ecuacién 1.13.

m 1/2
AL = (uon 62) (1.13)

La segunda ecuacién de London, se relaciona con la expulsién del campo. Se deduce

a partir de las ecuaciones de Maxwell.

Vxﬁ:4—ﬂj V.B=0, Vxﬁ:—lﬁ
c c dt
asumiendo que B = H obtenemos la ecuacién 1.14
VB=—-——VxJ (1.14)
c

derivando con respecto al tiempo y utilizando la primera ecuacién de London (ecua-

cién 1.12 ) obtenemos la ecuacién 1.15

J:,, c . 1 dB
e F=_2=
VX E=5g

B 47
dt c x dt A% (1.15)
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y entonces obtenemos la ecuacién 1.16

dB 1 dB
vl — & 1.16
dt N2 dt (1.16)
Si consideramos una situacion independiente del tiempo 1.17.
20 L =
VB = A_QB (1.17)
L

la solucién de la ecuacién diferencial 1.17, nos indica que B cae exponencialmente
seguin la ecuacion

B=B,e (1.18)

1.2.2. Teoria de Ginzburg-Landau

La teoria Ginzburg-Landau es una de las principales teorias que explican el
fenémeno de la superconductividad en superconductores tipo II, desde el punto de
vista macroscépico. Fue desarrollada por Vitaly Ginzburg y Lev Landau en 1950.
Las condiciones que plantea la teoria de Ginzburg-Landau se refieren a la pseu-
dofuncién de onda, con la que se explica el supercondensado W(7), que en general es
compleja y mas que ser una funcién de onda mecanocuantica es una funciéon de onda
macroscopica, conocida como funciéon de onda de Ginzburg-Landau, o bien parame-
tro de orden complejo [3].

También plantea que el valor absoluto de dicha pseudofuncién de onda nos da la

densidad de pares de Cooper, descrito por la ecuacion 1.19.
n, = [ U (72 (1.19)

Después de la teoria BCS (descrita en la seccién 1.2.3), gracias a Gor’kov se supo
que m* =2m, e* =2eyn: = %ns, en términos de los valores m, e y ng de electrones
libres, pues con estas relaciones se logré hacer coincidir ambas teorias. Algunas de
las consecuencias importantes de estas consideraciones son:

La longitud de coherencia de Ginzburg-Landau &, la cual nos indica la magni-

tud de las fluctuaciones termodindmicas en la fase superconductora, ecuacion 1.20.
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h2
- 2m*|al

62

(1.20)

en la que se considera que a depende linealmente de la temperatura debajo de la
T, pero cerca de ella , a es positiva, pero por debajo de la T, es negativa. a cambia

segun la ecuacién 1.21.

T
~a, | ——1 1.21
exa (1 1) (121)
Y también la longitud de penetracién de Ginzburg-Landau \g; (diferente al
de London) que es la profundidad hasta la que llega a penetrar un campo magnético

en una muestra en fase superconductora, que se puede calcular con la expresion 1.22.

*

m

A=
toe*2g

(1.22)
Un campo magnético paralelo B(z) y una densidad de corriente .J () decaen expo-
nencialmente con la distancia xz dentro de la superficie de un superoconductor de

acuerdo a las expresiones 1.23 y 1.24.

B(z) = B, exp /Aot (1.23)

-

J(z) = J,exp®/Aer (1.24)

Podemos relacionar \gy y & para obtener lo que se conoce como parametro de
Ginzburg-Landau, ecuacion 1.25. El cual sirve para distinguir entre los superconduc-

tores tipo I y los superconductores tipo II.

k=2 (1.25)

. 1 ) . .
Si k < — entonces la energia superficial del superconductor es positiva y se tra-

V2

1
ta de un superconductor de tipo I. Si K > 7 entonces la energia superficial del

superconductor es negativa y se trata de un superconductor de tipo II.
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1.2.3. Teoria BCS

Otra de las teorias de gran importancia es la teoria BCS que es nombrada asi por
las iniciales de quienes la idearon: John Bardeen, Leon Cooper y John Robert Schrief-
fer, fue propuesta en 1957 [6]. Esta teoria trata de explicar la superconductividad
desde el punto de vista microscopico. Sin embargo, gran parte de los superconduc-
tores siguen sin contar con una explicacién satisfactoria, pero en general se adapta
bien para explicar los superconductores de tipo I
La teoria BCS se basa en el hecho de que los portadores de carga no son electrones
sino parejas de electrones, conocidas como pares de Cooper [7]. Los electrones
habitualmente se repelen debido a que tienen igual carga. Sin embargo, en un su-
perconductor, los electrones, al tener carga negativa, ejercen una atraccién sobre los
ntcleos que se encuentran en su cercania. Estos nicleos al ser mucho més pesados que
los electrones, tienen una inercia mucho mayor. Por lo cual, mientras que un electrén
pasa cerca de un conjunto de ntcleos, estos niicleos no vuelven inmediatamente a su
posicion de equilibrio inicial. De forma que resulta en un exceso de cargas positivas
en el lugar por el que el electréon ha pasado. Un segundo electrén sentird pues una
fuerza atractiva resultado de este exceso de cargas positivas.

En esta teoria se considera que los electrones interaccionan entre si mediante fono-
nes que son cuantos de vibracion.
La distorsion de la red por el primer electrén con vector de onda kz, corresponde a

la emision (ecuacién 1.26 ) de un fonén virtual con vector de onda ¢.
ky — KL+ (1.26)

en el que

El segundo electrén con vector de onda ko absorbe el fonén virtual y es dispersado
a k, = ki — ¢ (véase la figura 1.2). El momento total (hk) se conserva y se puede
expresar en términos de los vectores de onda para todo el proceso segtn la ecuacién
1.27

ki + ky — K, + K, (1.27)
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Figura 1.2: Interaccion indirecta electron electron a través de fonones, en un inter-
cambio virtual.

En estos electrones ocurre una disminucién de la energia cerca de la energia de
Fermi, Er en una zona que tiene de ancho el doble de la energia de Debye (figura
1.3).

Es energéticamente favorable que ki = —ky y los espines intrinsecos s de los dos

Figura 1.3: Condensacion de par de Cooper en la superficie de Fermi.

electrones sean opuestos, por lo que el estado superconductor BCS es un estado con
espin total S = 0. Cada electrén con vector de onda k y espin s T se aparea con un
electrén de vector de onda —k y espin —s | en un par de Cooper, la representacion
comun es (E t, -k 1).

Algunas de las predicciones que la teoria BCS son principalmente para superconduc-
tores homogéneos, isotrépicos y mediados por fonones. Mencionaremos algunas de
las predicciones mas importantes. El efecto isotépico implica que para un elemento

particular de temperatura la transicion 7T, depende de la masa M del is6topo segin
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la ecuacién 1.28.
M“T, = const (1.28)

De la teoria BCS, se sabe que o &~ 1/2, y se ha observado en algunos elementos
superconductores pero no en todos.

Un superconductor tiene una brecha energética E, = 2A(k), la cual se asume que es
independiente de k, Los estados de electrones apareados estan colocados debajo de la
brecha, mientras que los electrones normales (desapareados) estan sobre la brecha.
Y se asume que la energia en el estado normal y superconductor se puede describir

segun la ecuacién 1.29.

£ (estado normal)

E(E) = {(52 + A%)Y/2 (estado superconductor) (1.29)

donde £ (ecuacién 1.30) es la energia en ausencia de un gap, relativo a un potencial

quimico p

£ = om K (1.30)

La densidad de estados D(E) viene dada por la ecuacién 1.31 (con E=0 en el centro
de la brecha)

%> E>A
Dy(E) = 0 ~A<E<A (1.31)
g B<-A

en la que se considera que la densidad de estados de los electrones normales D,,(E),
es una constante D,(0) en las vecindades de la brecha. Debajo de la T, la teoria
BCS predice que el calor especifico Cs(T") depende exponencialmente del inverso de

la temperatura (ecuacién)1.32.

—A

Cs(T) = aexp*sT (1.32)

en la que A = 1.76kgT, y a es una constante.
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1.3. Ferromagnetismo

En los dtomos aislados o iones, el momento angular orbital L y del espin S de los
electrones en capas incompletas da lugar al momento magnético —g J,uBf, donde J
es el momento angular total. Cuando las interacciones entre momentos magnéticos
(lamados en mecénica cudntica, interaccién de intercambio) son lo suficientemente
fuertes en la escala de energia térmica, los momentos de los atomos vecino pueden
mutuamente alinearse en una direccion. Esto ocurre en contraste con los paramgne-
tos, la orientacién de cada espin es aleatoria y no se observa una correlacién en la
orientacion de los momentos magnéticos, por lo que la funcién de la correlacién de
espin decae rapidamente con la distancia. En los materiales paramagnéticos, los mo-
mentos atomicos magnéticos se vuelven parcialmente ordenados al aplicar un campo
magnético externo. La mayoria de los elementos en su estado cristalino, presentan
este comportamiento, sin embargo, ciertos metales 3d, lantanidos, actinidos y sus
compuestos, presentan un ordenamiento espontaneo de sus momentos magnéticos
atomicos en cierta temperatura. Cuando la orientacién presenta una correlacién de
largo alcance, se dice que esa estructura es magnéticamente ordenada [12]. Basado en
la orientacion relativa de los momentos, estos materiales se denominan ferromagnéti-
cos, antiferromagnéticos y ferrimagneticos, de los cuales se derivan variaciones con
nuevos nombres [8]. Se dice que un material es ferromagnético cuando los momen-
tos magnéticos atomicos son iguales en magnitud y estan todos alineados en una

direccién por las interacciones entre ellos (véase figura 1.4).

Figura 1.4: Orientacion de momentos magnéticos en una red cibica simple, centrada
en el cuerpo y centrada en las caras

Por encima de cierta temperatura critica T, llamada temperatura de Curie el

ordenamiento de los momentos es completamente destruido [10].
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Se puede apreciar una curva de M(H) de un ferromagneto en la figura 1.5.
La clave de este tipo de figuras es que es no lineal y el comportamiento es no

reversible, a este tipo de comportamiento se le conoce como histéresis. En la figura

Figura 1.5: Magnetizacion en funcion de la temperatura de un ferromagneto. Se
senalan H. com el campo coercitivo, M, la magnetizacion de saturacion y M,em
como la magnetizacion remanente

1.5 se puede observar que cuando la magnetizacion aumenta, gradualmente encuentra
un valor maximo conocido como magnetizacion de saturacién, la cual es denotada
como My, en esta propiedad no importa la historia en la que el material ha estado.
El valor de la magnetizacién cuando el campo es cero, al regresar el campo, es
llamado, magnetizaciéon remanente, denotado con M,.,, (observe la figura 1.5 para
aclarar estos puntos). Mientras que la magnetizacién de saturacién es una propiedad
intrinseca de un compuesto, la magnetizaciéon remanente depende de la forma en
que el material ha sido sintetizado y tratado. Los materiales con una magnetizacién
remanente grande son llamados duros, y aquellos cuya magnetizaciéon remanente es
pequena son llamados ferromagnetos suaves [1].

La magnetizacién de un ferromagneto no regresa a cero tunicamente reduciendo el
campo, para ello es necesario aplicar un campo en direcciéon opuesta. El campo
magnético requerido para que la magnetizacién sea cero, es llamado campo coercitivo,
que se suele denotar con He (C maytscula), pero que denotaremos en este texto como
H.,., para no confundirlo cono el campo critico H. de un superconductor. El campo

coercitivo no es una propiedad intrinseca y el valor de H,,., tiene una dependencia
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adicional con el cambio del campo magnético —.

dt

1.4. Coexistencia entre superconductividad y fe-

rromagnetismo

El estudio de los superconductores magnéticos tuvo un gran impulso a partir
del descubrimiento de superconductividad en compuestos ternarios actinidos. (e.g.
ErRhyBy, HoMogSs). Las observaciones experimentales sugieren la posibilidad de
que estos materiales presenten un tipo de mecanismo de acoplamiento diferente al
convencional mecanismo de inducido por fonon [12].

Experimentos realizados por Matthias, Suhl y Corenzwit en 1958 [14] mostraron que
las impurezas magnéticas no favorecen la superconductividad. En 1982, Fischer y
Maple, sustituyeron iones magnéticos en superconductores para estudiar sus efectos
en el estado superconductor. Sin embargo con este método, la coexistencia entre
superconductividad y ordenamientos magnéticos de largo alcance no fueron posibles

debido a las siguientes razones:

= La superconductividad fue destruida en la mayoria de los casos por pequenas

cantidades de impurezas (aproximadamente 1 %) magnéticas.

= Incluso, cuando la superconductividadd persiste, el ordenamiento magnético
de largo alcance no se presenta debido a la inhomogeneidad en la distribucion

espacial de las impurezas magnéticas.

Después de la teoria de la superconductividad propuesta por Bardeen, Shrieffer y
Cooper [6] se hizo claro que el estado superconductor puede se destruido por un me-
canismo de intercambio. La interacciéon de intercambio en un estado ferromagnético
tiende a alinear los espines de los pares de Cooper en la misma direccién, evitando
la superconductividad [15]. Esto es el llamado efecto paramagnético de Pauli [13], el
cual esta relacionado con la energia de Zeeman de los espines de los electrones, en el
que el campo magnético favorece la orientacion de los espines de los electrones en la
direccién del campo aplicado. El par de Cooper esta formado con dos electrones de

espin opuesto, y cuando la ganancia de energia debida a la reorientacién del espin
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(upH) se hace comparable con la energia de amarre del par superconductor (que es
del orden de la ~ kgT.) el par superconductor es destruido.

Debido a que los electrones que conforman el par de Cooper tienen espin opuesto,
interaccionan con el momento magnético u de los 4tomos o con un campo magnético

aplicado H de dos formas:

= via interaccion Zeeman de H o el campo generado por p con el espin S de un

electrén de conduccion.

= via la interaccion electromagnética del vector potencial asociado con H o p,

con el momento k del electréon de conduccion.

Con estas interacciones aumenta la energia de uno de los electrones del par de Cooper,
mientras que disminuye la del otro, provocando el rompimiento del par de Cooper.
Abrikosov ha estimado [16] el limite paramagnético de la existencia de un par de

Cooper mediante la ecuacién 1.33.
H, ~124T./pp (1.33)

La influencia de las impurezas magnéticas en la superconductividad fue descrita por
las teoria de Abrikosov-Gorkov.

En los superconductores ferromagnéticos, la situacién es diferente. La induccién
magnética interna no excede campo critico dos (H.) en los superconductores de

tipo II y por lo tanto no destruye la superconductividad.

1.5. Superconductividad en Pnictidos

Para describir la introduccion de impurezas en un sélido con el fin de modificar su
comportamiento, en el presente texto se utilizara la palabra dopaje que proviene del
inglés “to dope”, actualmente su uso en el espanol se encuentra aceptado por la real
academia de la lengua espanola. Para hablar de la ausencia de un atomo se usara la
palabra vacancia que proviene del latin vacantia, que se refiere al sustantivo que

expresa que un sitio estd sin ocupar. Al describir la falta de electrones se utilizara la
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expresion huecos electronicos.

El descubrimiento reciente de superconductividad en compuestos a base de hierro
y arsénico por parte del grupo de Hideo Hosono[17] ha abierto un especial interés
en la comunidad cientifica en este tipo de superconductores, pues prometen lograr
una mejor comprensién de la superconductividad de altas temperaturas, ya que
los oxypnictidos (compuestos a base de oxigeno y de elementos de la familia del
nitrégeno, véase el capitulo 2) presentan importantes diferencias con los supercon-
ductores de alta temperatura a base de cobre. Al igual que los cupratos, los super-
conductores a base FeAs son antiferromagnéticos a un nivel bajo de dopaje T" > T,
y el incremento del dopaje destruye el antiferromagnetismo (AF) dando lugar a la
superconductividad.

Aunque el compuesto sin dopaje de los cupratos es un antiferromagneto, es de un
tipo especial que es denominado aislante de Mott [18], en los cuales la teoria de
bandas predice que el material debe conducir, sin embargo, experimentalmente no
lo hacen debido a que los portadores de carga estan localizados, a causa de una gran
repulsion culémbica U entre los electrones. En contraste con LaOFeAs que es un
antiferromagneto de “onda de densidad de espin” (SDW por sus siglas en inglés Spin
Density Wave) en el que los electrones estan més deslocalizados. Mientras que en un
aislante de Mott, el AF sucede a causa de que los espines pueden bajar su energia si
se encuentran antiparalelos a sus vecinos, en un SDW el AF es un efecto colectivo
que emerge de una inestabilidad paramagnética en la superficie de Fermi. Estudios
recientes [19] muestran que también existe una repulsion culémbica U apreciable en
los materiales FeAs, comparable con los cupratos, aunque se predice que U deberia
ser pequeno [20]. La razon posible es que los cupratos estan en dos dimensiones, y
los electrones de baja energia residen en una banda tinica formada por la hibridacién
de los orbitales 3dz? — y? del cobre con los 2p del oxigeno. El resultado neto es que
U efectiva es ligeramente menor que la esperada en los electrones localizados en or-
bitales d del Cu. En contraste, los 5 orbitales 3d del Fe contribuyen a la estructura
electrénica en la vecindad del nivel de Fermi en los materiales FeAs. Esta mezcla de
orbitales, de los orbitales d del Fe con los p del As, reducen fuertemente la U efectiva
en comparacién con la de los cupratos [18].

Ademas, el cobre se encuentra en un sitio de simetria que exhibe una coordinacién
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planar, mientras que el hierro tiene una coordinacion tetraédrica en los materia-
les FeAs.

1.5.1. Estructura electronica del BiOCuS

En el BiOCuS, el Bi** (116 pm de radio para coordinacién 8) ocupa la posicién
equivalente al La®™ (117 pm) del REFeAsO [15], (en el que RE se refiera a tierras
raras por el término en inglés rare earths)sin embargo, la configuracién de el Bi**
([Xe]df1*5d"06s%6p") es considerablemente diferente de la configuracion electrénica
el La*T ([Xe]4f°5d°6s"). Debido a la configuracién electrénica 6s* del Bi, tiene la
posibilidad de ser un conductor tipo p (por huecos electrénicos), en la que los orbi-
tales 652 forman largos orbitales hibridos que tienen huecos electrénicos provocados
por las vacancias de Cu.

Experimentalmente fue comprobado el BIOCuS[15] que tiene un coeficiente Seebeck
positivo lo cual indica que es un semiconductor de tipo p. Asi mismo se sugiere
que las vacancias de cobre generan movilidad de huecos electronicos, permitiendo
la conduccién tipo p. La conductividad del BiOCuS decrece linealmente en funcién
de la temperatura en una grafica de Arrhenius, demostrando que la conduccién por
huecos esta controlada por un proceso activado que tiene una energia de activacién
de ~ 100meV.

Se ha encontrado que la distancia de enlace Bi — O es menor que la distancia Bi — .S
lo que sugiere que existe un mayor caracter covalente en el enlace Bi — O.

Con técnicas como UPS (Ultraviolet photoelectron spectroscopy) y IPES (Inverse
photoemission spectroscopy), se ha estimado [15] que la brecha entre las bandas es
0.47eV en el BiOCuS y se ha encontrado que la banda maxima de valencia (VBM,
por sus siglas en inglés), estd compuesta principalmente por orbitales 3d de cobre y
3p de azufre. Y la minima banda de conduccién (CBM) consiste principalmente en

orbitales 6p del bismuto.
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Tabla 2.1: Tipo de reacciones heterogéneas en estado sélido

Tipo de reaccién Forma Ejemplo
Descomposicién A— B+C 3AuCl — AuCls + 2Au
Sintesis A+B—C 2491 + Hglo — AgoHgly
Substitucién A+B—C+D Cu + AgCl — CuCl + Ag
Consecutiva A—B—C i)Las03 4+ 1141503 — 2LaAlO5 + 1041503
i1)2LaAlO3 + 10Al503 + 10Alo03 — LaAl110138

» Proceso de difusion
s Difusién controlada

Estos mecanismos pueden ser clasificados en dos tipos, aquellos que involucran una
fase tinica (homogénea) y los que involucran dos o més fases diferentes (heterogéneas).
La clasificacién de las reacciones heterogéneas se presentan en la tabla 2.1. En la que,
es posible observar que el tipo de reaccién llamado ”sintesis”, es el que engloba la
mayoria de las reacciones utilizadas en estado sélido, ya que por lo general se desea
obtener un producto puro, pues una vez sintetizado es muy dificil purificar el sélido,
por lo que se prefiere utilizar éste método.

Los sélidos son considerados generalmente inertes a temperatura ambiente, a menos
que sean calentados, no reaccionan. Sin embargo, los 4tomos o iones que componen
a los sélidos, estan en una constante vibraciéon y pueden difundirse de un sitio a otro.
Si existen vacancias presentes, ellas son continuamente llenadas y vaciadas, incluso

a temperatura ambiente [3].

En los liquidos la reaccién sucede en una interaccion de molécula a molécula,
o también dentro de una estructura molecular. En el caso de una reaccién entre
un s6lido y un liquido, la reaccion se lleva a cabo entre la interfase del sélido y las
moléculas del liquido. Por otro lado, los sélidos s6lo pueden reaccionar en la interfase
de otro sélido, por lo que las reacciones en estado solido, son favorecidas cuando el

area de contacto entre la superficie de las particulas solidas, es grande. Esto se logra
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con un tamano de particula menor, (Figura 2.1) y también ejerciendo presion sobre

las particulas con el fin de unirlas.

Figura 2.1: Estas formas representan a los compuestos z y w. a) se refiere a la
situacion en la que no existe contacto entre las fases z y w por lo que no es posible
que se lleve a cabo un reaccion, sin embargo en la situacion b) si hay contacto entre
las fases z y w por lo que puede existir una reaccion. Gracias al contacto es posible
que los atomos se muevan, dando lugar a la difusion en el bulto y después a alguno
de los mecanismos de reaccion.

El método de reaccion en estado solido consiste en tomar cantidades estequimétri-
cas de los compuestos, molerlos en un mortero para darle un tamano de particula
uniforme. Posteriormente utilizar el prensado en seco, que consiste en la compac-
tacion uniaxial simultanea y la conformacién de un polvo granulado en una prensa
[4]. Para ello se utiliza una pastilladora que es un recipiente de acero, el cual posee
un embolo y se ejerce presiéon con una prensa. Luego se retira la pastilla y se ca-
lienta en una mufla por el tiempo necesario. Una variante de este método, consiste
en introducir la pastilla en un tubo sellado de cuarzo, con vacio 6 una atmésfera
inerte. Esta variante se utiliza cuando los reactivos o el producto, son sensibles al
agua del ambiente, al oxigeno o algiin otro componente de la atmosfera. Estos tubos
se sellan con un soplete utilizando una mezcla oxigeno-hidrégeno. Una vez sellados

se introducen en la mufla.

2.1.1. Procedimiento experimental para la sintesis

En el presente trabajo se sintetiz6 la serie de compuestos BiOCu(_;)S con x =
0.05, 0.1, 0.15, por dos rutas de sintesis con el fin de obtener un dopaje electronico

diferente en cada uno de los productos. Las reacciones llevadas a cabo fueron las
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mostradas en las ecuaciones ecuaciones 2.1 y 2.2:

Reaccion 1

1 1
Reaccién 2
1 . 2 . 1—-2x .
632203 + ng + 5 Cus0 + 2CuOS — BiOCu_)S (2.2)

Tabla 2.2: Notacion utilizada para los productos de la sintesis.
| | x=0 | x=005 | x=01 | x=0.15
Reaccion 1 | R1x=0| R1x=0.05| Rlx=0.1 ]| Rl1x=0.15
Reaccion 2 R2x=0.05| R2x=0.1 | R2x =0.15

Se emplearon reactivos de alta pureza: BiosOz 99.99 % Sigma-Aldrich, Bi 99.99 %
ESPI, Cus0 99.99 % Sigma-Aldrich, Cu 99.99 % ESPI, S 99.99 % Sigma-Aldrich
El CuO fue sintetizado de acuerdo a la literatura [1, 2].
La pureza del reactivo fue verificada con DRX (Difraccién de rayos x de polvos) y
microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas del inglés scanning electron
microsopy) en modo BSE (back-scattered electrons). Se utilizé el método de estado
solido descrito anteriormente, pero empleando la variante de tubos de cuarzo sella-
dos en una atmdsfera de argén (un gas inerte), pues el bismuto reacciona a bajas
temperaturas con el oxigeno dando como resultado impurezas. Ademas, la presion
de vapor del bismuto a la temperatura a la que se llevé a cabo la reaccion, es alta,
por lo que es inconveniente sellar los tubos a vacio, ya que el vapor del bismuto se
queda impregnado en las paredes del tubo, haciendo complicado controlar la este-
quiometria. Aumentar la presién con una atmosfera inerte, disminuye la evaporaciéon
de bismuto a la temperatura de reaccion.
Para conocer la presion necesaria para evitar que se forme vapor de bismuto, se

utiliz6 la ecuacién 2.3 que fue reportada [10] y discutida [11] para el bismuto en un
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intervalo de temperatura entre 603 y 638°

52.239

logiop(in mm) = — +9.03 (2.3)

Al sellar los tubos de cuarzo con una presién de argén suficiente para que la presién
externa sea superior que la presién de vapor del bismuto a 510° que es la temperatura
de sintesis, este problema es resuelto. La presién de argon necesaria, se puede calcular

con la ecuacién de gases ideales (ec.2.4).
PV = nRT (2.4)

Las temperaturas y tiempos de calentamiento fueron:

» Rampa 1: 0.05°C'/min

Temperatura 1: 260°C'

Tiempo 1: 2880 min

Rampa 2: 0.05°C'/min

Temperatura 2: 510°C’

Tiempo 2: 2880 min

Rampa 3: 0.05°C'/min

Temperatura 3: 30°C'

2.1.2. Dopaje electronico

Analicemos ahora el dopaje electrénico en las reaccion R1 (ec. 2.1) y R2 (ec. 2.2),
para ello es necesario desglosar la reaccién en semirreacciones.

El resultado del balance electrénico de la reaccién R1 (tabla 2.3) muestra que
existen § huecos electrénicos en la serie de compuestos BiOCwu_,)S provenientes
de tal reaccion. Sin embargo, no se conoce ninguna reaccién que no conserve la neu-

tralidad de las reacciones [7], por lo tanto lo que cambia es la valencia de los cobres.
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Tabla 2.3: Semirreacciones y balance electrénico de la reaccion 1

1 1
gBigOg + gBio +(1—2)Cu’+5° — BiOCun_g)S
%Bi?’* + %Bz’o — Bi*tte
1-2)Cu® — (1—2)Cut+(1—2x)e”
2e” +5° — S*
0¥ — 0%
2e— — (2—x)e”
e— — (1- g)e_

Tabla 2.4: Semirreacciones y balance electronico de la reaccién 2

1 2 1—-2
B0 + SBi+ — L Cuz0 + 2Cu0 + S° —  BiOCug_pS
1 2
—2Bi®* + ZBi® — Bi®t +2e”
6 3
1—-2
%20u+ +20u*™ — (1 —22)Cu™ + 2Cu*"
2e” 4+ 8° — S*
2e— — 2e”

Como se ve en la figura A.4 existen planos de Cu-S en los cuales se comparte esta
deficiencia de carga, situaciéon que se ha aceptado en la literatura [8, 9]. Por otro lado
la tabla 2.4 muestra el balance electrénico de la serie de compuestos BiOCu—z)S
obtenidos por la reaccion R2. Es interesante observar que en el caso de la reaccion R2
no existen tantos huecos electronicos en el compuesto, sino sélo vacancias de cobre,
como sucede en R1, pues en R2 al disminuir la cantidad de electrones aportados por

el Cu™, aumenta una cantidad proporcional de electrones aportados por el Cu?*, lo



Capitulo 2. FEstructura cristalograifica de pnictidos 44

cual proporciona una neutralidad eléctrica a cualquier valor de x, a diferencia de la
serie de compuestos provenientes de la reaccién R1. Sin embargo, experimentalmen-
te el sistema presenta impurezas cuando x > 0.2, debido a que existen demasiadas
vacancias de Cu en la red, ya sea por medio de la reaccion R1 o la reaccion R2. En la
tabla correspondiente a la reaccion R2 (Tabla 2.4) se presenta que en el compuesto
BiOCu(_4)S, existe una combinacién de dtomos de cobre con diferente valencia, sin
embargo, esto es sélo con fines demostrativos del modelo, pues lo que en realidad
sucede es que existe una constante transferencia electréonica entre atomos de cobre

debido a su cercania en los planos del cristal. (Fig A.4).

2.2. Difraccion de Rayos x

La difraccién de rayos x es una herramienta ttil para la investigacion de la es-
tructura de la materia. Esta técnica fue descubierta por Laue en 1912, cuando se
dio cuenta que los cristales difractan rayos x, llegé a la conclusion de que la materia
estd formada por puntos discretos que tienen una distancia similar a la longitud de
onda de la radiacion electromagnética correspondiente a los rayos x, pues esta es
una de las condiciones necesarias para que exista difraccion ya bien conocida en ese
entonces. Posteriormente el fisico inglés W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg [12], ana-
lizaron el experimento de Laue y fueron capaces de expresar en una simple relacién

matematica (ec.2.5) las condiciones necesarias para la difraccion.
A = 2d senfl (2.5)

En donde X se refiere a la longitud de onda de los rayos x, d se refiere a la distancia

interplanar y 6 al dngulo existente entre el plano del material y el haz incidente(Fig.
2.2).

La intensidad de un rayo difractado puede ser descrito por:
2
Ty o | Fupa|

Donde Iy, es la intensidad en los vectores h, k, | v Fyy es llamado el factor de
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Figura 2.2: Difraccion de Bragg.

estructura, que es descrito por la ecuacion 2.6.

N
Fhkl _ Z fn€27ri(hun+kvn+lwn) (26)
1

F es en general un nimero complejo, y es expresado por la amplitud y la fase
de la onda resultante. Su valor absoluto nos da la amplitud de la onda resultante
en términos de la amplitud de la onda dispersada por un tnico electrén. Como f,
es definido como un factor de dispersién atémico, entonces |F'| es definido como un

promedio de amplitudes[12].

[ amplitud de la onda dispersada por todos los atomos de la celda unitaria

amplitud de la onda dispersada por un electron

Para calcular el factor de estructura de una red especifica, es necesario hacer
la suma de todos los atomos de la celda unidad. Como los cristales son descritos
frecuentemente con sus indices de Miller, es util examinar las estructura utilizando
estos indices. Ejemplos de esto se pueden revisar en la literatura [13]. Por medio de
la ley de Bragg y el factor de estructura, es posible modelar el dngulo en el que el

haz de rayos x sera difractado y la intensidad, respectivamente, de una muestra en
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particular. Con lo que es posible comparar resultados experimentales con calculos de

compuestos esperados.

2.2.1. Resultado de la difraccién de rayos x de polvos

Los resultados de las extinciones descritas por el factor de estructura correspon-
diente a las operaciones de simetria relacionadas a los diferentes grupos espaciales,
han sido reportados en las tablas internacionales de cristalografia. En el apartado
3, determinacion de grupos espaciales, se puede seguir un procedimiento metodico
para determinar el grupo espacial [14]. Tal método es empleado cuando no existe
previo registro del compuesto en estudio o si se quiere comparar los resultados. Algo
que también es util para corroborar una estructura es asignar los indices de Miller
correspondientes a las lineas de los haces difractados [12] al asignar los indices, se le
conoce como indexar. A las muestras cuya sintesis es descrita en el apartado 2.1.1, se
les realiz6 difraccién de rayos x de polvos en un equipo D8 Bruker con tubo de Cu.
Se compararon los resultados con los obtenidos en la base de datos PDF-2 del ano
2005, el patrén de difraccion [15] de comparacion corresponde a la ficha de entrada
00-047-0277. El grupo espacial es P4/nmm (129), en este grupo espacial, los dtomos
de cobre se encuentran en una posicion tetraédrica. Diferentes figuras de la celda
unitaria se encuentran en el apéndice
La comparacién entre los patrones de difraccion de las muestras y el patrén de la
base de datos es mostrado en la figura 2.3.

En el patrén de difraccién (fig. 2.3) de las diferentes muestras es posible observar que
no existen grandes diferencias en cuanto a intensidad ni a posicién de las difracciones
en 26. Sin embargo hay difracciones ausentes en el patréon de referencia que si existen
en los patrones experimentales, tales difracciones son; en la muestra R1 x = 0.05 en
20 = 17, y en la muestra R2 x = 0.15 las difracciones en 26 < 20 < 30. Estas difrac-
ciones dan indicio de que existe una segunda fase, pero debido a su baja intensidad
no fue posible identificar esta fase con rayos x. Para corroborar la calidad del patrén
de difraccién de referencia, también se simulé un patron de difraccién de rayos x con
el software CrystalMaker v.1.3, utilizando el grupo espacial y las posiciones atémicas

de los dtomos especificos (este software utiliza las ecuaciones 2.5 y 2.6 para simular
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el patrén de difraccion), y las difracciones existentes en los patrones experimentales
en 20 = 17 y 26 < 26 < 30 no se presentaban tampoco en el patrén calculado.
Debido a la baja intensidad de las difracciones, es posible determinar que existe una

baja concentracién de la fase contaminante [16], pues la intensidad se relaciona con

Patrones de difraccion de rayos x de BiOCu(1_X)S
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Figura 2.3: Patron de difraccion de las muestras. Las tercias de niumeros indicados
sobre cada difraccion son los indices de Miller mds importantes. La intensidad de
cada uno de los patrones de difraccion se encuentra normalizada. Los asteriscos
representan las difracciones de BiosOsz que se encontraron como impureza después de
analizar las muestras por medio de SEM (seccion 2.3).
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el porcentaje en peso segin la ecuacién

(2.7)

Donde W, y W, de la ecuacién 2.7 se refieren al porcentaje en peso de la fase p y la
fase s, I; y I, son las intensidades las difracciones de las de las fases p y s respecti-
vamente, mientras que R, es la "proporciéon de la intensidad de referencia”de p con
respecto a s, como lo describe Chung [17].

Fue necesario analizar la muestra para estar seguros de que no existia alguna impu-
reza magnética, para determinar la composicién de esta fase se realizaron estudios
de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectrometria de Energia de Dis-
persién (EDS) que es descrito en la seccién 2.3. Y junto con estos resultados se pudo
comparar que las impurezas se deben a Bi,O3, que esta indicado con asteriscos en

la figura 2.3

2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
y Espectrometria de Energia de Dispersiéon
(EDS)

La Microscopia electrénica de barrido (SEM) tiene dos detectores de imagenes.
una para electrones secundarios (SE) y otra para electrones de mayor energia llama-
da electrones retrodispersados (BSE). El SEM tiene tipicamente un resolucién en un
modo SE de 0.7nm (a 25 kV) y de 2.5 nm en BSE a 5 kV.

Los SE son electrones de baja energia, por lo que son muy sensibles a la superfi-
cie. Por otro lado los BSE son electrones de mayor energia y son muy sensibles a
la dispersién segin el numero atéomico. De modo que la intensidad de la senal de
electrones BSE depende de una combinacién del promedio del niimero atémico y de
la densidad del material. Cuando la energia de los electrones es reducida, el volu-
men de la dispersién se vuelve méas localizado cerca de la superficie de la muestra.

Los electrones BSE penetran mas profundo en la muestra y tienen que recorren una
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trayectoria mas alejada de la salida después de ser dispersados. Asi que una imagen
de BSE puede proporcionar un buen detalle de masas a bajos voltajes [18].

Algunos microscopios de SEM tienen adaptado un sistema EDS (Energy-dispersive
X-ray). Este sistema se basa en el hecho de que cada elemento tiene un tinico conjun-
to de rayos x con longitudes de onda caracteristicos de ese elemento. Para estimular
la emisién de los rayos x, los atomos son bombardeados con un haz de electrones
de alta energia. El haz excita un electron de la capa interna y lo saca de la capa
mientra crea un hueco. Un electrén de una capa de mayor energia ocupa la posicién
en el hueco, y la diferencia de energia entre la capa superior e inferior se encuentra
relacionada con una longitud de onda especifica. La cual es detectada y por lo tanto

se logra identificar los tipos de atomos presentes.

2.3.1. Experimental

Se analizaron por medio de Microscopia electrénica de barrido (SEM, del inglés
Scanning electron microscopy) en la modalidad de electrones retrodispersados (BSE,
del inglés Backscattered Electrons), cada una de las muestras, con el objetivo de
encontrar las zonas de diferente densidad electronica, las cuales corresponden a una
fase diferente. Es posible encontrar el fundamento de esta técnica en la literatura
[19]. El método de preparacién de muestras también [20].

Al analizar con la técnica BSE, se observaron zonas donde existe una sola fase en
el material y algunas zonas donde es posible observar dos fases. Para corroborar la
composicion de la fase BiOCu—,)S identificada con rayos x, se midi6 EDS de la
fase mayoritaria y se busco a detalle en las zonas de diferente densidad electrénica
alguna impureza.

Debido a que es imprescindible asegurar que la fase secundaria no sea una fase con
un comportamiento superconductor o magnético, las micrografias B.1, B.2, B.3, B.4,
B.5, B.6 y B.7, que se presentan en el apéndice B, son de las zonas que presentan dos
fases. Por medio de EDS en ninguna muestra se encontré algin elemento diferente a
Bi, Cu, O y S. También por medio de EDS se encontré que la tnica fase secundaria

es BisO5 (apéndice C), siendo estas minoritaria



Bibliografia

[1] (1992) ASM Handbook, USA, ASM international, 3, 752-753

[2] Hono K. Pickering H. et al. Ozigen segregation and ozidation on a copper surface,
Surface Science 213 (1989) 90-102

[3] Ropp R.C.(1993) Solid state chemistry, Amsterdam, Elsevier. 133

[4] Smith W. (1998) Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales,(3a ed),
Madrid, Mc Graw-Hill.514

[5] Bruce R. K.(1994) Enciclopedia of inorganic chemistry, England, John Wiley
and Sons. 6 3337

(6] Smart L. E. et al.(2005) Solid state chemistry an introduction, 3a ed, CRC. 3337
[7] Hans C. Ohanian (1989) Physics: Volume 2 W W Norton and Co 3a ed. 706
8] Kittel C. (1995) Introduction to Solid State Physics Wiley, 7 ed.

[9] Ortenzi et al. Competition between FElectron-Phonon coupling and Spin Fluc-
tuations in superconducting hole-doped BiOCuS 2010 arXiv:1012.4761v1 [cond—

mat.supr-con|

[10] Weber A.H., Kirsch S.J. The wapor pressure of Liquid bismuth between
603 and 638° , Physical review, 57, (1940) 1042-1044.

[11] Fischer K.A. Vapor pressure of bismuth, The Journal of chemical Physics, 1,45,
(1966) 375-376.

[12] Cullity B.D.(1956) Elements of X-ray diffraction, Addison-wesley 84,309

50


arXiv:1012.4761v1 [cond-mat.supr-con]

Bibliografia 51

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Buerger M.J.(1942) X-ray crystallography, John willey and sons, New York. 60

(2005) International tables for crystallography,Springer, 5a ed. Dinamarca, Vol

A space grouop an simetry, 60

Zubkov V. (1995) Ural Branch of Russian Academy of Sciences, Inst. of Solid
State Chemistry,Ekaterinburg, Russia, ICDD Grant-in-Aid.

Hill R.J., Quantitative phase analysis from neutron powder diffraction data using
the rietveld method, J. Appl. Cryst, 20, (1987) 467-474.

Chung F. H. Quantitative interpretation of X-ray diffraction paterns of miztures

111 simultaneous determination of a set of reference intensities, J. Appl. Cryst,
8, (1974) 17.

Carter B., et al. (2007) Ceramic Materials Science and Engineering Springer
New York, USA, 158,159

Garratt-Reed A.J.(2003) Energy-Dispersive X-Ray Analysis in the Electron Mi-
croscope, BIOS Scientific Publishers 5

Echlin P.(2009) Handbook of Sample Preparation for Scanning Electron Micros-
copy and X-Ray Microanalysis, Springer.



Capitulo 3
Caracterizacion Magnética

Las medidas de magnetizacion fueron realizadas en dos equipos, uno de ellos
conocido como MPMS por sus siglas en inglés Magnetic Property Measurement Sys-
tem, y el otro PPMS Physical Property Measurement System ambos de la marca
Quantum Design. El equipo MPMS cuenta con un SQUID (Superconducting Quan-
tum Interference Device) el cual se basa en juntas tunel “superconductor-aislante-
superconductor”, las cuales se conocen como juntas Josephson.

Cuando se coloca un sistema “metal-aislante-metal” o un sistema “metal-aislante-
superconductor” y se aplica una diferencia de potencial, aparece una corriente, for-
mada por los electrones que pasan del material con mayor nivel de Fermi al de menor
nivel de Fermi. Una junta Josephson es un caso especial de tunelaje electrénico, pues
en estos sistemas se produce una corriente de un superconductor a otro, sin aplicar
una diferencia de potencial [4]. En un sistema MPMS no se detecta directamente el
campo magnético de la muestra, en vez de ello, la muestra se mueve a través de un
sistema de bobinas superconductoras que estan conectadas al SQUID con alambres
superconductores, permitiendo a la corriente de las bobinas de deteccion llegar al
SQUID, por lo que es necesario mantener enfriado el sistema con He liquido, el cual
también permite enfriar la muestra en estudio. Es posible encontrar mas detalles
técnicos acerca de este tipo de dispositivos en el manual del mismo [1] disponible en
la pagina web del fabricante [2]. Antes de realizar las medidas que se presentan en
este trabajo, se comprobd el apropiado funcionamiento de estos dos equipos midien-

do previamente una muestra de Plomo metalico, el cual esta bien caracterizado en

52



Capitulo 3. Caracterizacion Magnética 53

la literatura [3].

3.1. Magnetizacion en funcion del campo aplicado

Una vez que la pureza de las muestras fue determinada y el procedimiento de
sintesis de las mismas ha sido expuesto en el capitulo 2, es posible estudiar las pro-
piedades magnéticas de la mismas.

Puesto que se encontraron trazas de Bi,O3, fue necesario determinar el comporta-
miento magnético del BiyO3, ya que no existe ningin estudio claro en la literatura
que determine si es superconductor o si presenta algin ordenamiento magnético.
En la figura 3.1, se puede observar que el Bi,O3 es paramagnético, por lo que su

presencia no afecta el comportamiento magnético de las muestras R1 y R2. Ya de-
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Figura 3.1: Medidas de magnetizacion (normalizadas segin la cantidad de materia)
en funcion del campo aplicado del BisO3 puro. Es posible observar que el Bi,Os tiene
un comportamiento paramagnético.

terminado el comportamiento magnético de las trazas presentes, y comprobado que
este comportamiento no afecta el estudio, se procedié a realizar el estudio magnético
del compuesto BiOCuS sin vacancias de cobre, ni huecos electronicos.

Las medidas de magnetizacién en funcion del campo aplicado son presentadas en la

grafica 3.8. En ella se ve que el sistema BiOCuS presenta ferromagnetismo con un
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H ... pequeno, que se debe intrinsecamente a la disposicién atémica en este sistema
cristalino (campo cristalino [6]), ya que ninguno de sus componentes, bismuto, cobre,
oxigeno 6 azufre, presenta un ordenamiento ferromagnético cuando se encuentran en
estado puro. Cabe mencionar que el comportamiento magnético del sistema BiOCuS
no ha sido previamente reportado. Este comportamiento ferromagnético se puede
deber a las vacancias existentes de cobre. Para comprenderlo, se necesita saber que
el momento angular orbital L y del espin S de los 4tomos aislados que tienen capas
incompletas de electrones dan lugar a un momento magnético —g Jubf donde J es
el momento angular total [12]. Cuando la interaccién de intercambio es lo suficiente-
mente fuerte, en la escala de energia térmica, los momentos magnéticos de los vecinos
se alinean mutuamente.

Al existir una vacancia de cobre, se generan capas incompletas lo cual provocan un
cambio en L de acuerdo a las reglas de Hund, provocando finalmente ferromagnetis-
mo.

También se realizaron estudios de magnetizacién en funcién de la temperatura del
compuesto BiOCuS, los cuales se presentan en la grafica 3.3. En donde se ve que
no existe un comportamiento superconductor, sin embargo no es posible determinar
con esta grafica que el comportamiento es ferromagnético pues no ajusta a un com-
portamiento del tipo Curie-Weiss (eq. 3.1). Es importante mencionar que este tipo

de ajuste es valido para altas temperaturas y bajos campos.

p— -].
§=7— T (3.1)
En la que C
ol - o
C = Ng?J(J +1) (3.2)
3kp

Donde py es la constante de permeabilidad magnética del vacio, g es el factor de
Landé, pup es un magnetén de Bohr y kg la constante de Boltzman, N es el niimero
de Avogadro [5].
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M vs H T=2K BiOCusS sin vacancias
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Figura 3.2: Medida de magnetizacion en funcion del campo aplicado del BiOCuS
puro. Es posible observar que el BiOCuS tiene un comportamiento ferromagnético
con un campo coercitivo H .., = 149.4 Oe. La figura inferior es un acercamiento de
la figura superior.

3.1.1. Campo coercitivo

En las medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado, la magnetizacion
puede ser reducida a cero aplicando un campo magnético inverso, al punto donde
la magnetizacion es cero se le conoce como campo coercitivo Heyer [7] (Un ejemplo
de varios campos coercitivos se presentan en la grifica 3.4). En este texto trabajo
usaremos H.oer como la suma del campo coercitivo de la izquierda y el de la derecha,
por lo que es el doble de los textos convencionales. Si existe una asimetria apreciable
en el campo coercitivo de la izquierda y el de la derecha se estaria presenciando un

fenémeno conocido como “exchange bias” que se debe a la interaccion de la interfase
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M vs T H=25 Oe BiOCus sin vacancias

Temperatura (K)

Figura 3.3: Medida de magnetizacion en funcion de la temperatura del BiOCuS puro.
Se realizo previamente el procedimiento de eliminacion de campo presentado en la

seccion 3.2), la medida se realizé en un campo H = 25 Oe. El método de la medicion
fue Zero Fiel Cooling.

de un material ferromagnético y uno antiferromagnético [8, 9].

Una vez conocido el comportamiento magnético del BiOCuS, se procedié a examinar

el comportamiento magnético de las muestras R1 y R2 descritas en las tablas (2.3)
y (2.4) respectivamente, que son las que cuentan con vacancias.

De las medidas de magnetizacion en funcién del campo aplicado que se aprecian

en la figura 3.4, se observa que existe un comportamiento ferromagnético en la mues-
tra R1 x = 0.15 a diferentes temperaturas.

Es posible observar el cambio del campo coercitivo H,,., con respecto a la tem-
peratura del compuesto BiOCuS el la figura 3.5. Se aprecia que el campo coercitivo
es mayor a menores temperaturas y disminuye a mayores temperaturas pero no
se observa que tienda a cero, al menos hasta 325 K, por lo que no presenta un
comportamiento ordinario, ya que no ajusta al modelo de muestras compuestas de

“particulas idénticas alineadas no interactuantes” o al “modelo de particulas idénti-
cas orientadas aleatoriamente no interactuantes” [10].
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M vs H de la muestra R1 x=0.15
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Figura 3.4: Medidas de magnetizacion (normalizadas segin la cantidad de materia)
en funcion del campo aplicado de la muestra R1 x = 0.15. 2K < T < 325K. La
figura inferior es un acercamiento de la figura superior

El modelo de “particulas idénticas alineadas no interactuantes” tiene un compor-
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Figura 3.5: Campo coercitivo (normalizadas segin la cantidad de materia) en funcion
de la temperatura de la muestra R1 x = 0.15. Esta grdfica se realizé con regresiones
lineales de los segmentos lineales de la figura 3.4, manteniendo los coeficientes de
coorrelacién de Pearson r* cuando menos 0.98

tamiento que puede ser descrito por la ecuacion 3.3, donde H es el campo externo
aplicado, K es la constante de anisotropia, V es el volumen de la particula y Hj
es el campo en el cual la particula sufre un cambio irreversible en la direccion de
su magnetizacién cuando disminuye el campo aplicado y se conoce como el campo

critico. En este modelo el campo coercitivo decrece proporcionalmente a 7/2,

kBT) v (3.3)

HCO@T(T) = Hk(o) [1 =5 (K—V

Los datos experimentales tampoco ajustan al modelo de “particulas idénticas

orientadas aleatoriamente no interactuantes” (eq 3.4).

he=A— Bt3/* (3.4)
kg T
2KV 2Ty

H
temperatura de bloqueo, y en este caso se utiliza el campo reducido h = T la
a

Donde t es conocida como la temperatura reducida ¢t =

, Tg es la
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2KV
anisotropia del campo es H, = —— y u = VM, en la que M; es la magnetizacion

de saturacion. De modo tal que en este modelo el campo coercitivo es proporcional
a T34,

De acuerdo con la literatura [11], esta incoherencia entre estos modelos y los
resultados experimentales, puede deberse a que las muestras no presentan particulas
indistinguibles sino que existe una distribucién de tamanos y formas, por lo que

Biseiro [11] propone describirlo utilizando la funcién de la eq 3.5.

H'V.M, T
H.(T)=H |1 c s )
- (B0 2 ]

Donde H! es el promedio del campo coercitivo de las particulas bloqueadas, kg es
la constante de Boltzmann y V, y z son la fraccion volumen y el volumen medio de
las particulas superparamegnéticas respectivamente. Sin embargo este modelo ajusta
apropiadamente a bajas temperaturas pero tampoco es preciso a altas temperaturas
con valores experimentales(fig 3.6).

En el apéndice B, seccion B.2 se encuentran algunos de los resultados de SEM, en
ellos se puede apreciar que no existe un tamano de particula uniforme, y a pesar
de ello, el modelo del campo coercitivo para ”particulas con una distribucién de ta-
manos”, no ajusta apropiadamente a los resultados del compuesto R1 x = 0.15(fig.
3.5).

Debido a que no se encontro en la literatura un modelo apropiado, se buscé algin
tipo de funcién que ajustara a los datos experimentales. Se encontrd que los datos
se ajustan a una funcion del tipo de la ecuacién 3.6 donde a = 672.38 y b = 0.306,

con 2 = 0.904
a

"

La comparacién entre los diversos ajustes se encuentra en la grafica 3.7.

Heper = (3.6)

También se realizaron medidas de magnetizacién contra el campo de la muestre
R2 x = 0.15, se presentan en el grafico 3.8.
La grafica del campo coercitivo en funcion de la temperatura se presenta en la figura
3.9.
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Figura 3.6: Campo coercitivo en funcion de la temperatura de una muestra de pelicu-
las delgadas de Fe/Ag. Con cuadros se presentan los resultados experimentales y la
linea continua presenta el resultado del modelo descrito en la eq. 3.5 por Bisero et

al. [11]

Ajuste de los modelos de H__.
alos datos experimentales de H__ de la muestra R1 X=0.15
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Figura 3.7: Ajuste de modelos del campo coercitivo a los datos experimentales para la

muestra R1 x = 0.15, es posible apreciar que el mejor modelo es en el que H .y ~ %

De igual forma se realizaron diferentes ajustes con modelos para las medidas de
campo coercitivo en funcién de la temperatura(fig.3.10). El mejor ajuste fue con el
de la ecuaciéon propuesta en este trabajo 3.6 con a = 726.5 ]\é—fg, b = 0.42 y un
coeficiente de correlacién de Pearson 72 = 0.979. |



Capitulo 3. Caracterizacion Magnética 61

Campo vs Magnetizacion de la muestra R2 x=0.15
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Figura 3.8: Medidas de magnetizacion (normalizadas segin la cantidad de materia)
en funcion del campo aplicado de la muestra R2 x = 0.15. 2K < T < 100K. La
figura inferior es un acercamiento de la figura superior.

Ahora, que se cuenta con el H, de diferentes muestras es posible compararlos (fig.
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Figura 3.9: Campo coercitivo (normalizadas segin la cantidad de materia) en funcion
de la temperatura de la muestra R2 x = 0.15. Esta grdfica se realizé con regresiones
lineales de los segmentos lineales de la figura 3.8, manteniendo los coeficientes 1>

cuando menos 0.98
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Figura 3.10: Ajuste de modelos del campo coercitivo a los datos experimentales para
la muestra R2 x = 0.15

3.11). Es importante mencionar que el campo coercitivo a T = 2 K de la muestra R1

x = 0.15 corresponde a 508.2 Oe, para la muestra R2 x = 0.15 a 522.4 Oe, mientras
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Comparacion de Hcoer vs T de las muestras
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——R2x=0.15
——R1x=0.15

600

500

400

300

Hc (Oe/mol)

200

100+

Figura 3.11: Comparacion del campo coercitivo contra la temperatura de las muestras
R1x=0.15y R2x = 0.15. La tendencia del campo coercitivo es la misma para las
dos muestras sin embargo la magnitud de las constantes son diferentes.

que para la muestra sin vacancias es 149.4 Oe, lo que nos indica que la variacion de
las vacancias de cobre generan en este sistema un incremento en el campo coercitivo.
Tomando en cuenta que el campo coercitivo depende principalmente del tamano de
las particulas, la anisotropia y el campo irreversible. Es posible pensar que la variable
que principalmente hace la diferencia del campo coercitivo entre las muestras R1 y
R2 es el el campo irreversible Hy. Pues la distribucion del tamano de particula en
SEM en las muestras R1 y R2 es similar, y ademes la anisotropia entre R1 y R2 es

similar pues ambas muestras son policristalinas

3.2. Magnetizacion en funcién de la temperatura

3.2.1. Magnetizacion DC

Los materiales ferromagnéticos usualmente exhiben alguna forma de irreversi-
bilidad en su comportamiento M(H) (e.g. 3.4). Esta irreversibilidad en las curvas

de M(H) es una parte del comportamiento referido a la dependencia de la historia.
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Aqui la dependencia de la historia significa que el valor del momento magnético es
dependiente de la secuencia de los cambios del campo magnético y de la temperatu-
ra que ha sufrido la muestra. Ademds de la histéresis en las curvas de M(H) a una
temperatura fija, el comportamiento de M(T) puede mostrar una dependencia de
la historia del campo magnético. Una forma de determinar si existe irreversibilidad
respecto a la temperatura es hacer un conjunto de medidas, llamadas zero field cooled
y field cooled (ZFC y FC). La medida ZFC, es llevada a cabo enfriando la muestra a
la minima temperatura de la medicién en un campo H = 0. Una vez estabilizada, un
campo magnético es aplicado y el momento es medido como funcién de la tempera-
tura hasta la mas alta temperatura deseada. Después, inicia la medida FC, la misma
muestra es enfriada en el mismo campo hasta la minima temperatura y medida de
nuevo como funcién de la temperatura. La medida FC puede ser también llevada a
cabo calentando o enfriando. Al menos en el caso de los superconductores, la infor-
macién colectada en el modo FC, debe ser colectada enfriando y no calentando.

Se realizaron medidas de magnetizacion DC en funciéon de la temperatura de las
muestras de la serie R1, que se pueden apreciar en la figura 3.12. El comportamiento
que presentan las muestras en las tres estequiometrias, es irreversible respecto a la
temperatura ya que al camino que recorre en ZFC y FC es de diferente susceptibi-
lidad. Cabe mencionar que el comportamiento de la muestra R1 x = 0.05 es muy
distinto al que presentan las muestras R1 x = 0.1 y R1 x = 0.15. Es probable que
el nivel de vacancias existentes en la muestra R1 x = 0.05 sea el suficiente para que
tenga ese comportamiento y en un nivel de vacancias mayor a x = 0.05 el comporta-
miento magnético sea mas parecido al que presentan las muestras R1 x = 0.1 y R1
x = 0.15.

De acuerdo a Mazin [13], al incrementar la cantidad de vacancias, se incrementa la
cantidad de interacciones de intercambio, esto se deba a que el momento angular
orbital L y del espin S de los 4tomos aislados que tienen capas incompletas de elec-
trones dan lugar a un momento magnético —g J,ubj donde J es el momento angular
total. Cuando la interaccién de intercambio es lo suficientemente fuerte, en la escala
de energia térmica, los momentos magnéticos de los vecinos se alinean mutuamente.
Al existir una vacancia de cobre, se generan capas incompletas, lo cual provocan un

cambio en L de acuerdo a las reglas de Hund, provocando finalmente ferromagnetis-
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mo. Esto nos explica el diferente comportamiento de las muestras R1 en la grafica
3.12, pues al cambiar el nivel de dopaje de R1 x = 0.05 a R1 x = 0.1, cambia el

comportamiento magnético.

Suceptibilidad en funcion de la temperatura de
las muestras de la serie R1

0.003 4

0.002 4

X (emu/mol)

00014 §

0.000 -

Figura 3.12: Susceptibilidad DC en funcion de la temperatura de diversas muestras
de la serie R1, 2 < T < 10. Se utilizaron 100 QOe, las tres muestras presentan
wrreversibilidad en las medidas y FC, sin embargo cabe mencionar que la muestra R1
x = 0.05 presenta un comportamiento distinto al que presentan las muestras R1 x =
0.1yRIl1x=0.15

También se realizaron medidas de magnetizacion DC en funcién de la temperatura
de la muestra R2 x = 0.15 aplicando diferentes campos y con diversos procedimien-
tos. La muestra R2 x = 0.15 presenta ferromagnetismo, tal y como se puede apreciar
en grafica 3.8, también, cuando se realizan medidas de magnetizacién DC en funcién
de la temperatura se observa unicamente ferromagnetismo, esto no concuerda con los
resultados obtenidos en susceptibilidad AC descritos en la seccion 3.2.2. Después de
medir varias veces la muestra en magnetizacién DC contra temperatura, y ver que
no se apreciaba superconductividad tal y como se observa en AC, se comprobd que
en la muestra R2 x = 0.15 (BiOCwu;_¢155) el ferromagnetismo interactia con la
superconductividad de una forma diferente en presencia de un campo AC que en

presencia de un campo DC.
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X vs T de la muestra R2 x=0.15 diferentes campos
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Figura 3.13: Susceptibilidad DC' en funcion de la temperatura de la muestra R2 x =
0.15 a varios campos. Se aplico el procedimiento de eliminacion de campo y se ini-
ci0 una secuencia ZFC FC. Es posible apreciar que al aumentar el campo magnético

disminuye el diamagnetismo presente en las muestras a menores temperaturas de
100K

En un material ferromagnético existen momentos atémicos que se encuentran ali-
neados, esto implica que provocan un campo magnético en una direccion especifica.
Si en un material existe coexistencia entre superconductividad y ferromagnetismo, la
superconductividad se ve afectada por el campo magnético proveniente de las zonas
ferromagnéticas. Cuando este campo magnético supera el campo critico uno (H,;)
del superconductor, el campo atraviesa al material superconductor, la cantidad que
atraviesa al material superconductor, es un cuanto de flujo. En esa regién se destru-
yen los pares de Cooper y pasa del estado superconductor al estado normal. Al subir

la temperatura del compuesto a una temperatura mayor a la temperatura de Curie
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X vs T de la muestra R2 x=0.15 diferentes campos
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Figura 3.14: Susceptibilidad DC en funcion de la temperatura de la muestra R2 x
= 0.15 a varias temperaturas 2K < T < 20K. Se utilizo el procedimiento de elimi-
nacion de campo y se inicio una secuencia ZFC. Es posible apreciar que existe una
transicion superconductora a 3.4K. Al aumentar el campo magnético disminuye el
efecto Meissner, de modo que a 50K es muy pequeno el efecto observado.

eliminando asi algiin campo remanente atrapado en el material debido al ferromag-
netismo, y bajar posteriormente la temperatura sin campo, seria posible observar
de manera apreciable el efecto Meissner, pues aumentaria la cantidad de material
en estado sperconductor, ya que no habria cuantos de flujo atravesando al material
superconductor.

Asi que para probar la suposicién anterior, después de centrar la muestra a 2 K, se
eliminé el campo de la bobina, se subié la temperatura a 400 K (la maxima tempera-
tura disponible en el equipo MPMS sin colocar el horno), se mantuvo la temperatura
por 600 segundos y se descendié a 2 K sin campo (absolutamente sin campo pues
el equipo MPMS cuenta con un blindaje que lo cubre del campo magnético de la
tierra), con este procedimiento el momento magnético de los dtomos se desalinean
aleatoriamente al convertirse el material en un paramagneto y se libera el campo re-
manente interno, ya que la temperatura a la que se sometié la muestra es superior a
la temperatura de curie. A este procedimiento previo a la medicién le llamaremos en
el texto eliminacion de campo Los resultados de estas mediciones se encuentran en

la grafica 3.13. Como puede apreciarse en ellas la temperatura de Curie, corresponde
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a 270 K.

Al subir la temperatura a una temperatura superior a la temperatura de curie y
después descender la temperatura sin campo aplicado, se logré ver una disminucién
de la susceptibilidad hasta una susceptibilidad negativa, teniendo una temperatura
de transicion a 3.4K, este tipo de comportamiento es tipico del efecto Meissner que

presentan los materiales superconductores.

También es posible observar el cambio del efecto Meissner a diferentes campos
aplicados en la grafica 3.14, a mayor campo aplicado la expulsién del campo es me-
nor. Esto tiene relacién con la penetracion del campo en los superconductores tipo
I1. En los superconductores tipo II el campo magnético aplicado empieza a penetrar
el material que se encuentra en estado superconductor cuando se le aplica un campo
mayor al campo critico uno (H.;). Sin embargo no fue posible determinar directa-
mente el campo critico uno (H.) ni el campo critico dos (H,g) realizando medidas
de magnetizacién contra campo, ya que las medidas que se realizaron, mostraron
demasiado ruido debido a la baja intensidad de la senal superconductora, y/o proba-
blemente ocasionado por el ferromagnetismo presente. Pero se estima que el campo
critico dos (H.) se encuentra entre 50 y 75 Oe. Esto se supo gracias a las medidas
presentadas en la grafica 3.12 pues a campos al rededor de 75 Oe ya no es posible
observar la transicién superconductora. Existen pocos compuestos con H. tan pe-

quenos, ejemplos de ello es el In y el Pb dopados los cuales tienen un H.o = 0.047 [3].

3.2.2. Magnetizacion AC

En esta seccién se presentaran los resultados de la magnetizacion AC.
Debido a que el momento inducido en la muestra es dependiente del tiempo, las
medidas de AC dan informacion acerca de la dindmica de la magnetizacién, la cual
no es obtenida en medidas de magnetizacién DC.
Para entender apropiadamente qué es medido en la magnetometria AC, primero
considere bajas frecuencias, donde la medida es muy similar a la magnetometria DC.
En este caso, el momento magnético de la muestra sigue la curva M (H ) que puede ser

medida en un experimento DC. Siempre que el campo AC sea pequeno, el momento
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inducido en AC se comporta segun la ecuacién 3.7

dM
MAC’ = EHAcsen(wt) (37)
donde H4¢ es la amplitud del campo, w es la frecuencia, y y = ¥l es la pendiente

de la curva de M(H), la cual es llamada susceptibilidad. Una de las ventajas de las
medidas en AC es que es muy sensible a la pendiente de M (H) y no al valor absoluto,
asi, pequenos cambios magnéticos pueden ser detectados incluso cuando el momento
absoluto es grande.

A frecuencias mayores que las consideradas anteriormente, la susceptibilidad AC de
la muestra no sigue la curva de magnetizacién DC debido a efectos dindmicos en la
muestra. Por esta razén, las susceptibilidad AC es frecuentemente conocida como la
susceptibilidad dinamica. En el caso de las altas frecuencias, la magnetizacion de la
muestra puede retrasarse respecto al campo AC, un efecto que puede ser medido.
Asi, la susceptibilidad magnética AC tiene dos magnitudes: la magnitud de la sus-
ceptibilidad y, y la fase ¢ (relativa a la senal aplicada). Alternativamente, es posible
pensar que la susceptibilidad tiene una componente en fase, o real x’, y una compo-
nente fuera de fase, o imaginaria x”, las dos representaciones estdn relacionadas por
las ecuaciones 3.8, 3.9,3.10, 3.11.

X = xcose (3.8)

X" = xsinp (3.9)

Y = (X/2 "‘X//2)1/2 (3.10)
"

p = arctan (%) (3.11)

En el limite de la frecuencia baja, donde la medida de AC es mas similar a la medida
de DC, la componente real X’ es solo la pendiente de la curva M (H). La componente
imaginaria, x” indica el proceso disipativo de la muestra. En muestras conductoras,
el proceso disipativo es debida a corrientes torbellino.

Se realizaron medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura para la serie de

muestras R1 y R2 descritas en las tablas (2.3) y (2.4) respectivamente, tales medidas
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pueden observarse en las graficas 3.15 y 3.16.

La susceptibilidad en funcién de la temperatura de las muestras R1 y R2 es diferente
ante un un campo AC que ante un campo DC, de acuerdo a las graficas mostra-
das en 3.15 y 3.16. Ademads es importante mencionar que en el caso de las medidas
de magnetizaciéon AC, no se llevaron las muestras a 400K sino que se mantuvo la
muestra a temperatura ambiente y sin blindaje del campo magnético de la tierra;
posteriormente se introdujo al equipo PPMS, y se inici6 una medida del tipo ZFC.
En el caso de las medidas de magnetizacién AC no existe irreversibilidad respecto a
la temperatura pues la magnitud del campo cambia y en cierto momento el sentido
del campo es contrario al sentido inicial, por lo que las medidas realizadas en ZFC y

FC son equivalentes.
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Figura 3.15: Susceptibilidad AC en funcion de la temperatura de diversas muestras de
la serie R1 y R22 < T < 300, las condiciones del experimento son, Amplitud = 10
Oe, frecuencia = 1000 Hz. En estas medidas no se subio la temperatura previamente
a 400K. Es posible observar que a pesar de que los compuestos de la serie R1 y R2
son estructuralmente idénticos, magnéticamente no lo son, pues los compuestos de la
serie R2 presentan un comportamiento similar entre si, diferente al de la serie R1,
debido aque la estructura electronica es diferente.

También se realizaron medidas de magnetizacion AC en un intervalo de frecuen-

cias de 150 a 500 Hz y 1 Oe, y se observé solamente ruido. Recordemos que a estas
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Figura 3.16: Susceptibilidad AC en funcion de la temperatura de diversas muestras
de la serie R1 y R2. 2 < T < 10, las condiciones del experimento son, Amplitud =
10 Oe, frecuencia= 1000 Hz. Los compuestos de la serie R2 tienen una transicion
superconductora en T = 3.4

frecuencias la magnetizacion es méas parecida a la magnetizacion DC.

La temperatura critica superconductora de la serie de compuestos de la serie R2 es
3.4K mientras que la reportada por Ubaldini [14] es 5.8, esto se debe a que la estequio-
metria que utiliza Ubaldinni es errénea, pues sus ecuaciones estan mal balanceadas
como se ve en [14] el compuesto que realmente obtiene tiene una estequiometria,
de tipo BiOCwu;_,S15-, (No ha sido reportada alguna correccién) lo cual experi-
mentalmente muestra que disminuye el ferromagnetismo. Este cambio tiene gran
importancia pues el Cu y el encuentran en le mismo plano, y se ha demostrado [15]
que el Bi y el O se encuentran en otro plano unidos de una forma principalmente
covalente. Cuando existe competencia entre ferromagnetismo y superconductividad,
la temperatura critica baja, esto resulta logico pues la superconductividad se pre-
senta cuando la energia del par de Cooper supera la suma de la energia térmica més
la energia provocada por el ferromagnetismo. Al disminuir la cantidad de material
ferromagnético, aumenta la Tc.

Se ha observado experimentalmente que la superconductividad se presenta cuando

existe una gran densidad de estados electronicos en el nivel de Fermi. Como se ve en



Capitulo 3. Caracterizacion Magnética 72

la tabla 2.3 de la reaccién R1 y se predice en la literatura [9, 13, 16] y se comprueba
igualmente en la literatura [15], existen huecos electronicos en el sistema BiOCuy_,.S
sintetizado con el método R1, que provocan que el material sea un semiconductor
de tipo p (por cargas positivas), sin embargo en la tabla 2.4 se observa que existen
menos huecos electronicos en el compuesto BiOCu;_,S proveniente de la sintesis R2
que en R1 lo cual le otorga al material propiedades electrénicas y magnéticas dife-
rentes. Pues al existir mayor cantidad de electrones sube el nivel del méximo estado
ocupado, y viendo que se presenta superconductividad se indica que la densidad de
estados del compuesto BiOCu,_,S R2 es mayor que la del compuesto proveniente
de R1 en el nivel de Fermi y que del compuesto BiOCuS sin vacancias.

El BiOCu;_,S no es un superconductor ordinario, pues cominmente los supercon-
ductores no tienen una brecha entre la banda maxima de valencia (VBM) y la banda
minima de conduccién (CBM) y presentan un nivel de Fermi. En la seccién 1.5.1
se describié que el BiOCuS cuenta con una brecha, sin embargo se desconoce si al

presentarse vacancias esta brecha sigue existiendo.



Capitulo 4
Conclusiones

La diferencia entre las muestras R1 y R2 es que las muestras R2 tienen una
combinacién de Cu™ y Cu?" mientras que las muestras R1 poseen solamente Cu*,
esta diferencia les confiere un comportamiento magnético diferente, ya que ambas
presentan ferromagnetismo pero las muestras de la serie R2 presentan también una
transicion a 3.4 K que da muestra de superconductividad.

El compuesto BiOCuS puro de cobre presenta ferromagnetismo, y cabe mencio-
nar que ninguno de sus elementos por si solos son ferromagnéticos y las impurezas
encontradas no presentan un ordenamiento magnético.

Controlando la cantidad de Bi que se evapora en una reacciéon de estado sélido,
se obtuvo por medio de una ruta de sintesis no reportada, el compuesto no este-
quiométrico BiOCuy_,S. Se observo que tanto para la ruta de sintesis R1 y R2 el
limite maximo de vacancias en el compuesto BiOCu;_.S es ~ 0.15 pues en valores

mas altos se segregan fases secundarias de forma observable en rayos x.

Los modelos de campo coercitivo existentes no se ajustan al comportamiento de

las muestras de la serie R1 y R2, y se observd que el campo coercitivo varia de la

a

forma Heoer = 7.

De acuerdo a las observaciones experimentales, en el compuesto BiOCuS, cuan-
do coexiste superconductividad y magnetismo es preferible medir magnetizacién en

modo AC pues en este modo no fue necesario subir la temperatura hasta la tem-
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peratura de Curie antes de realizar las mediciones. El momento magnético de los
atomos demora cierto tiempo en orientarse en la direccion del campo campo externo
aplicado, si la frecuencia del campo es alta, es probable que el momento magnético
de los atomos no logre alinearse al campo en tiempo y en consecuencia no destru-
ya el par de Cooper. Si esta conclusién es aplicable a otro tipo de compuestos, las
mediciones AC poco usadas en los trabajos, son mediciones valiosas para encontrar

superconductividad en coexistencia con magnetismo.



Apéndice A

Celda unitarias del BiOCuS

Se presentan en este apéndice diferentes vistas de la celda unitaria del BiOCuS
que fueron generadas con el software CrystalMaker v1.3 utilizando el grupo espacial

y las posiciones atémicas de los atomos especificos.

Figura A.1: Celda unitaria del BiOCuS en la direccion 001
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Figura A.2: Celda unitaria del BiOCuS en la direccion 111

Figura A.3: Celda unitaria del BiOCuS en la direccion 010
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Figura A.4: Multiples celdas unitarias en la direccion 010 del BiOCuS, en la cual se
aprecia que los dtomos de cobre forman un plano.



Apéndice B

Resultados de microscopia
electrénica de barrido (SEM)

Se incluyen en éste apéndice sélo los resultados mas representativos del estudio.

B.1. Modo de electrones retrodispersados (BSE)

muestra empastillada

En esta seccién se muestran los resultados de electrones retrodispersados (BSE).
La muestra fue preparada en pastilla para obtener uniformidad y poder distinguir
facilmente una diferencia de densidad electrénica la cual corresponde a una fase di-
ferente.
Las zonas demasiado obscuras no corresponden a esta diferencia de densidad electréni-
ca sino que son huecos existentes en la superficie del material, por otra parte la zonas
luminosas pueden corresponder a una diferencia de densidad electréonica pero tam-
bién a un efecto de carga que se da en la superficie de las particulas, por ello, para
determinar si se estd viendo una fase diferente es necesario apoyarse en la técnica

EDS cuyos resultados se encuentran en el apéndice C.
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Figura B.1: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 © = 0

Figura B.2: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0.05
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Figura B.3: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0.1

Figura B.4: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0.15
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Figura B.5: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.05

Figura B.6: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.1
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Figura B.7: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.15

B.2. Modo de electrones retrodispersados (BSE)

muestra en grano

Las micrografias presentadas en esta seccién fueron tomadas de las muestras
en grano, utilizando el modo de electrones retrodispersados. Es posible apreciar la

distribucion del tamano de particula.
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Figura B.8: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0

Figura B.9: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0.05
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Figura B.10: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 x = 0.1

Figura B.11: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R1 © = 0.15
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Figura B.12: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.05

Figura B.13: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.1
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Figura B.14: Micrografia de SEM, modo BSE de la muestra R2 x = 0.15



Apéndice C

Resultados de espectroscopia de

energia dispersiva de rayos x(EDS)

Se incluyen en éste apéndice sélo los resultados més representativos del estudio.
estos espectros son los realizados a las muestras con preparacion en pastilla. Para
realizar este estudio fue necesario analizar las muestras en el SEM modo BSE y ana-
lizar las secciones con diferente densidad electrénica.

Cada imagen tiene descrito en las notas si se midié una zona obscura o una clara.

De estos resultados se obtiene la confirmacion con rayos x de que las muestras son
principalmente BiOCu;_,S y ademas tienen una pequena porcién de Bio,O3 que
corresponde a la zona clara de SEM. Después de saber esto se compar6 el patron de
difraccién de BiyO3 y se vio que las pequenas difracciones no identificables tinica-

mente con DRX pertenecen al BiyOs.
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Figura C.1: Espectro de energia dispersiva de rayos x de la muestra R1 © = 0

Figura C.2: Espectro de energia dispersiva de rayos z de la muestra R1 x = 0.1 zona
obscura
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Figura C.3: Espectro de energia dispersiva de rayos z de la muestra R1 x = 0.1 zona
clara

Figura C.4: Espectro de energia dispersiva de rayos x de la muestra R1 x = 0.15 zona
obscura
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Figura C.5: Espectro de energia dispersiva de rayos x de la muestra R2 x = 0.15 zona
obscura
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