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Propiedades electrénicas del compuesto superconductor
Li,Pd; DB con D=Ag,Cu.
por

Amaranta Anai Castro Espinosa

Resumen

En la presente investigacion se reporta el estudio del efecto de la sustitucion del Pd
por Ag y Cu sobre las propiedades superconductoras del compuesto LisPdsB.

La superconductividad en el compuesto LisPd3B fue descubierta en el ano 2004 con
una temperatura de transicion de 8 K. Este compuesto tiene una estructura cibica con
grupo espacial es P4332 vy pardmetro de red a=6.755 A. Se ha reportado que los campos
criticos He(0) v He2(0) son 135 Oe y 4 T respectivamente, su longitud de coherencia,
£(0)=9.1 nm, la longitud de penetracién, A(0)=194 A y el parametro de Ginzburg-Landau
k=21. A partir de estos resultados se muestra que este compuesto es un superconductor
convencional tipo II.

En este estudio se sintetizaron los compuestos LiosPd;_«D B con D=Ag,Cu y x=0.0,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 por la técnica de fundicién por arco. La caracterizacion estructural se
realiz6 con difraccion de rayos X y con el método de Rietveld. Mientras que las propie-
dades superconductoras se obtuvieron a través de medidas de magnetizacion, medidas
eléctricas y medidas de calor especifico a presién constante.

La caracterizacién estructural muestra que para el sistema Li;Pd;_Ag B el parame-
tro de red, a, presenta un aumento con el contenido de Ag. Mientras que en el sistema
Li;Pd;_Cu B el pardmetro de red, a, disminuye con el contenido de Cu.

Por medio de las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura realizadas
en el modo ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooling) se obtuvo la temperatura de
transicién al estado superconductor.

A partir de las medidas eléctricas se realizaron las curvas de resistencia eléctrica en
funcién de la temperatura y de campo magnético, el campo aplicado fue de 0-4 T. Se
obtuvo la temperatura critica al estado superconductor, 7., los valores del campo critico
alto a partir de las ecuaciones de G-L y WHH, poHS " (0) y o HY 1 (0) y la longitud de
coherencia £(0). El o HS *(0) v poHYY 7 (0) se compararon con el campo limite de Pauli
o HP*  para ambos sistemas los valores del jo HY 7 (0) v 1o HS *(0) son menores que
los del 1o H"* lo cual sugiere que los espines de los pares de Cooper estdn en un estado
de espin en singulete. Ademds en el sistema LiyPd; Ag B, el puogHP* presenta una
tendencia a incrementarse al disminuir la 7, para un contenido de Ag de 0.0 < x < 0.2.
Mientras que para el sistema LisPds_ CuyB el pgH?* y la T, disminuyen al aumentar
el contenido de Cu de x=0.0 hasta x=0.2.
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Con las medidas de calor especifico a presién constante se obtuvieron los parametros
del estado normal y del estado superconductor. Los parametros obtenidos del estado
normal son: el coeficiente de Sommerfeld, -, la densidad de estados electrénicos al nivel de
Fermi, N(EF), el coeficiente del término ciibico de la temperatura, 5 y la temperatura de
Debye, 6, mientras que los parametros del estado superconductor son: la temperatura de
transicion al estado superconductor, T,, el cambio del calor especifico a T, dividido entre
vI., AC/~T., la constante de acoplamiento electron—fonén, A._y, la brecha prohibida
superconductora, 2A(0) y la razén 2A(0)/kgT.. En el sistema, Li,Pd;_,Ag B se observa
que 2A(0) y 2A(0)/kpT. aumentan con el contenido de Ag mientras que la T, disminuye
en el intervalo 0.0 < x < 0.2, lo cual es un comportamiento opuesto a lo predicho por
BCS. Mientras que en el sistema LisPd;_Cu, B se tiene que 2A(0) y la T, disminuyen con
el contenido de Cu, en el intervalo 0.0 < x < 0.2, es decir presenta un comportamiento de
acuerdo a lo predicho por BCS, a su vez 2A(0)/kgT, permanece constante en este mismo
intervalo. Por otra parte, los valores obtenidos de A._; indican que en estos dos sistemas
la interaccion electron—fonon es intermedia. Mientras que a partir de los valores obtenidos
de la razén AC/~T. se puede decir que en estos sistemas el acoplamiento electrénico es
débil. Se logré modificar la N(FEr) sin embargo este parametro no presenta una tendencia
con el contenido de Ag o Cu.
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Introduccion

En la mayoria de los materiales superconductores existe un centro de inversion en la
estructura cristalina, esta inversion de simetria es espacial. En estos superconductores los
pares de Cooper estan en estado de espin singulete o en estado de espin triplete debido a la
conservacién de paridad. Si la estructura carece de un centro de inversion de simetria una
mezcla de estados de espin en singulete y de espin en triplete es posible [1,2]. Otra pecu-
liaridad que tienen los materiales que carecen de un centro de inversion es que presentan
un desdoblamiento en su estructura de bandas debido a un acoplamiento antisimétrico
espin érbita (ASOC), lo cual trae consecuencias importantes en la superconductividad [3].

El estudio de la superconductividad en los compuestos que carecen de un centro de
inversién de simetria empezé con el descubrimiento del CePt3Si [4], a partir de entonces
se comenzaron a reportar superconductores con caracteristicas similares. El niimero de
compuestos que carecen de esta simetria es reducido y la mayoria son fermiones pesados y
presentan un ordenamiento antiferromagnético, como por ejemplo el CeRhSis [5], CelrSis
6], Ulr, Y2Cj [7]. En este tipo de compuestos los orbitales atémicos d y f se encuentran
mas localizados, es decir presentan efectos de correlacién electrénica. Esto es comun
que suceda en los fermiones pesados pero ademas en los metales de transicion y tierras
raras. Estos sistemas son interesantes debido a que las fluctuaciones magnéticas estan
involucradas en el mecanismo de apareamiento. Sin embargo existen otros compuestos
que carecen de un centro de inversién y no presentan efectos de correlacion electronica, en
esta familia de compuestos se encuentra el Li;,Pd3B. Para este compuesto se ha reportado

que cuando se sustituye al Pd con Pt la interaccion espin-érbita se incrementa dando



lugar a la presencia de una mezcla de estados de singulete y de triplete. Dada esta
caracteristica el Lio;PdsB es un buen candidato para estudiar el efecto de sustituciones
sobre sus propiedades fisicas.

El objetivo de este trabajo fue realizar la sustitucién del Pd por Ag y Cu en el com-
puesto LisPd3B y estudiar los efectos de estas sustituciones sobre la estructura cristalina
y las propiedades superconductoras. Se escogieron atomos de Ag y Cu debido a que tie-
nen una estructura ctbica centrada en las caras, al igual que el Pd. Sin embargo el radio
atémico de la Ag (1.34 A) es mayor que el radio atémico del Pd (1.28 A); mientras que el
radio atémico del Cu (1.17 A) es menor que el del Pd [8]. La intencién de estas sustitucio-
nes es que la diferencia de radios atomicos genere una presién dentro de la celda unitaria
lo cual debe modificar la estructura de bandas y por lo tanto la densidad de estados
electrénicos en la energia de Fermi. La modificacién en la densidad de estados al nivel de
Fermi afectara las propiedades superconductoras como son la temperatura de transicion
al estado superconductor, T,, los campos criticos, el cambio del calor especifico en la T,
la constante de acoplamiento electron—fonon y la brecha prohibida superconductora.

La presente tesis estd organizada de la siguiente manera: El Capitulo 1, llamado
aspectos tedricos, comienza presentando las propiedades de los superconductores tipo
I y tipo II. Posteriormente se mencionan las principales consideraciones de las teorias
de Ginzburg-Landau y BCS empleadas para el estudio de la superconductividad en esta
tesis. Este capitulo finaliza con el modelo de Einstein y el modelo de Debye. El Capitulo 2,
llamado antecedentes del compuesto superconductor, presenta un resumen de los estudios
tedricos y experimentales que se han reportado sobre el superconductor LisPd3;B. En el
Capitulo 3, llamado sintesis y caracterizacion se presentan las técnicas experimentales
empleadas. Se comienza describiendo el método de sintesis empleado para realizar las
muestras. Para la caracterizacién estructural se describe el fenémeno de rayos X y el
método de Rietveld. Posteriormente se presentan los equipos empleados para obtener las
medidas de magnetizacion, medidas eléctricas y de calor especifico. Los resultados de estas

medidas para los sistemas LisPd;_ Ag,B y LisPd;_,Cu,B se presentan el el Capitulo 4.



Se finaliza con el Capitulo 5, en donde en base al estudio realizado se presentan las

conclusiones obtenidas de los sistemas LisPd;_xAgB y Li;Pd;_xCu,B.



Capitulo 1

Aspectos teodricos

1.1. Propiedades de los superconductores

Un superconductor es un material que presenta dos propiedades caracteristicas, resis-
tencia eléctrica igual a cero y un diamagnetismo perfecto, estas propiedades se obtienen
cuando el material es enfriado por debajo de una cierta temperatura, 7., llamada tem-
peratura critica. Por arriba de esta temperatura el material ya no es superconductor.

La segunda caracteristica de los superconductores es el diamagnetismo perfecto, esto
significa que un material superconductor no permite que un campo magnético aplicado
penetre en el interior del material. Los superconductores que presentan una expulsion
total del campo magnético aplicado son los llamados tipo I. Mientras que los supercon-
ductores tipo II presentan propiedades magnéticas mas complejas. Expulsan el campo
magnético aplicado cuando éste es bajo, pero si el campo aplicado es mas alto hay pene-

tracion de éste y el superconductor se encuentra en un estado mixto.

1.1.1. Superconductores tipo I

La mayoria de los elementos superconductores (como el Pb, Hg, In y Al) son super-

conductores tipo I, con excepcién del Nb el cual pertenece a los superconductores tipo

IL.



Una de las caracteristicas de los superconductores tipo I es que al ser sometidos a un
campo magnético de intensidad menor que el campo critico H,., no existe la penetracién
de lineas de campo en el superconductor, por lo tanto estos materiales presentan un
diamagnetismo perfecto que se determina cuando la susceptibilidad magnética es (en

MKS)

x=-1 (1-1)
la cual estd dada por
M
S 1-2
X= 75 (1-2)

donde M es la magnetizacién de la muestra, es decir el momento magnético por unidad
de volumen, y H corresponde al campo aplicado.

Sin embargo para intensidades del campo externo mayores que H. se destruye el
diamagnetismo perfecto y el material regresa al estado normal. El diagrama de fase
correspondiente a un superconductor tipo I se muestra en la Figura 1-1, en donde se

puede observar la dependencia del campo critico H. como funcion de la temperatura.

1.1.2. Superconductores tipo II

Los superconductores tipo II se caracterizan por tener dos campos criticos. Para
campos magnéticos externos menores que el campo critico bajo H.; el campo es expulsado
de la muestra. El segundo campo critico se denomina campo critico alto H.o, para valores
mayores a este se destruye el estado superconductor. Para campos aplicados entre H,; y
H_., el campo penetra en el superconductor en forma de cuantos de flujo magnético, este
estado se denomina como estado mixto. Los compuestos, aleaciones, metales de transicion
y ceramicas forman parte de este grupo de superconductores. Los campos criticos H. y
H., dependen de la temperatura. Tienen su valor maximo a 7' = 0 K y su valor se hace
cero en T.. La Figura 1-2 muestra la variacion de H.; y H. con respecto a la temperatura

para la aleacion In-Bi.
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Figura 1-1: Diagrama de fase de un superconductor tipo I.

1.1.3. Campo limite de Pauli

Es conocido que al aplicar un campo magnético, B, a un material se produce un efecto
sobre los estados energéticos de los electrones. En particular en los superconductores tiene
efecto sobre el espin asociado a los pares de Cooper. Al aplicar un campo magnético se
produce el efecto Zeeman, el cual rompe la degeneracién del espin. La energia asociada

a un electrén en un campo magnético es

E =gupB-S (1-3)
1
Ei = :lzéguBB (1—4)

en donde p = gupS es el momento magnético del espin, pup es el magnetéon de Bohr,
g=2.0023 es el factor de Landé asociado al espin y S = i% es el espin del electrén.

Mientras que la relacion lineal entre la induccion magnética B y la intensidad de campo
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Figura 1-2: Diagrama de fase de un superconductor tipo II.

magnético, H, esta dada por

B = H (1-5)

donde p es la constante de permeabilidad. El desdoblamiento Zeeman de la energia
(Figura 1-3) estd dado por
E,—FE =2ugB (1-6)

Si esta diferencia de energia es comparable con la energia de la brecha superconductora,
2A(0), entonces el campo serd lo suficientemente fuerte para romper los pares de Cooper
y por lo tanto destruir la superconductividad. Esto implica una relacion entre la energia
magnética con la energia de la brecha superconductora. El campo magnético que produce
este rompimiento es el campo limite de Pauli, poH 7 aunque también recibe el nombre

de limite paramagnético de Clogston-Chandrasekhar [9,10] y se expresa como

MOHPauli —




Bapp

Figura 1-3: Desdoblamiento Zeeman de la energia Fy — E_ dando como resultado un rompimiento

de los pares de Cooper cuando esta energia es comparable con la energia de la brecha superconductora,

2A(0).

donde i es la constante de permeabilidad del vacio. Si se considera que la energia de la
brecha superconductora obtenida a partir de BCS es 3.5kgT,., donde T, es la temperatura

critica, el campo limite de Pauli tiene el siguiente valor
Pauli __

El comportamiento que presenta un superconductor al ser sometido a un campo
magnético ha sido estudiado practicamente desde el descubrimiento de la superconducti-
vidad. N. R. Werthamer y E. Helfand desarrollaron un modelo para obtener una expresion
para el H. a partir de las ecuaciones de Gork’ov. En un principio desarrollaron un mode-
lo donde se considera que el campo magnético interactiia sélo con el movimiento orbital
de los electrones y no considera los efectos debidos al espin del electron. Este primer
modelo es valido para superconductores que presentan campos criticos menores que 5 T
(50 kG) [11]. Sin embargo se sabe que la energia de Zeeman contribuye para determinar

el campo critico alto, H., en materiales donde H. es cercano o mayor a 5 T (50 kG).




1.2. Teoria de la superconductividad

Ademas el efecto de la energia de Zeeman en la superconductividad es sensible a cualquier
dispersién espin-orbita de las impurezas. Tomando en cuenta que el paramagnetismo de
Pauli y el comportamiento espin-érbita juegan un papel importante en la determinacion
del H., el modelo se replantea considerando estos efectos. Se obtiene una expresion para
determinar el campo critico alto H., el cual es valido para superconductores que presen-
tan campos criticos mayores o cercanos a 5 T, la ecuacion que obtienen para el campo

critico alto a T'= 0 K estd dada por la siguiente expresién [12]
pioHe2(0) = —0.693u0(dHeo/dT )71, T, (1-9)

la cual es llamada la ecuacion WHH, donde T, es la temperatura critica.

En los superconductores no centro simétricos la comparacién del campo critico alto,
fioHo, con el campo limite de Pauli, jioH 7 es un criterio importante para determinar
si existe una componente de espin triplete en los pares de Cooper. Si el campo critico
alto es mayor que el campo limite de Pauli, este comportamiento sugiere que los espines
de algunos pares de Cooper se arreglan en un estado de triplete, probablemente debido

a la ausencia de la inversién de simetria [13, 14].

1.2. Teoria de la superconductividad

La superconductividad se descubrié en Leiden en 1911 por H. Kamerlingh Onnes
mientras estudiaba la resistividad en metales puros a bajas temperaturas. Encontré que
para una muestra de Hg la resistividad cae abruptamente por debajo de cierta tempera-
tura critica, T, = 4.2 K.

Dos décadas mas tarde Meissner y Ochsenfeld descubren la segunda caracteristica que
presentan los superconductores, el diamagnetismo perfecto, es decir la expulsion total del
campo magnético, llamado actualmente efecto Meissner [15]. Sin embargo ain para un
superconductor ideal, los hermanos London en 1935 mostraron en un analisis detallado

que el campo no es expulsado en su totalidad sino que logra penetrar una delgada capa




1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

de alrededor de 10~ %cm.

Posteriormente se desarrollaron teorias macroscépicas y fenomenolégicas, en 1950
Ginzburg y Landau describen la superconductividad en términos de un parametro de
orden. En ese mismo ano Frohlich propuso que la interaccién electron fonén es un ingre-
diente importante en la superconductividad [16]. Su hipdtesis de que existe un mecanismo
de apareamiento, generado por la interaccion electron fonén fue confirmada con experi-
mentos en donde se mostro que la temperatura critica varia con la masa isotépica.

No fue sino hasta 1957 cuando se desarrollé la primer teoria microscépica por Bar-
deen, Cooper y Schrieffer [17]. La importancia de esta teoria es que logra predecir las
propiedades de algunos superconductores como la temperatura de transicién al estado

superconductor (7}) y la brecha prohibida del estado superconductor (2A(0)).

1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

La teoria de Ginzburg—Landau es una teoria fenomenolégica, basada principalmente
en caracteristicas observadas de la superconductividad, por lo tanto es muy general y no
se basa en un modelo microscopico. No fue aceptada fuera de la Unién Soviética hasta
que en 1959 Gork’ov demostré que se puede derivar de la teoria BCS. Esto hace que sea
posible fijar los parametros utilizados en esta teorfa en términos microscopicos.

La teoria de Ginzburg-Landau fue desarrollada a partir de la teoria de las transiciones
de fases, formulada por Landau [18], en donde se considera que en fenémenos en donde
se lleva a cabo una transicion de fases esta involucrado un proceso de ordenamiento y se
puede definir un parametro de orden, el cual tiene un valor en el estado ordenado y otro
valor en el estado desordenado. En un material ferromagnético el parametro de orden es
la magnetizaciéon. En un material superconductor el pardmetro de orden esta dado por
la densidad de los electrones superconductores.

Se puede mostrar por medio de argumentos termodindmicos que cuando ocurre una

transicién de fase las funciones de energia libre son las mismas en ambas fases a la

10



1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

temperatura de la transicién [19]. Sin embargo, en una transicién de primer orden, la
primera derivada de la energia libre, por ejemplo la entropia S = (0G/IP)p o el volumen
V' = (0G/OP)r son diferentes en las dos fases y son discontinuas a través de la transicién.
En una transicién de segundo orden la primera derivada de la energia libre es continua,
pero las derivadas de mayor orden, como el calor especifico o la compresibilidad son
discontinuas o en algunos casos divergen.

Las consideraciones que tomé Ginzburg y Landau para desarrollar su teoria con un en-
foque fenomenolégico, fue el describir a la superconductividad en términos de un parame-

tro de orden complejo ¢(r), el cual estda asociado a la densidad de los superelectrones,

*

n;.

;= |o(r))%, (1-10)

el parametro de orden se puede escribir en forma de una funcién de onda con médulo

|o(r)| v fase 6 dada por la expresién

$(r) = 6(r)[e”. (1-11)

El parametro ¢ es cero por encima de la T, y aumenta al disminuir la temperatura por
debajo de T..

Se asume que en el estado superconductor la corriente es transportada por los su-
perelectrones de masa m*, carga e* y densidad n}. Los factores de correcciéon debido al

apareamiento electron—electréon estan dados por

m* = 2m (1-12)

et =2e (1-13)
1

ny = s (1-14)

Ginzburg y Landau plantearon la energia libre de Gibbs en términos del pardmetro de

11



1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

orden

G = Gn—i-l /dgr[ (—th<y +e"A¢")- (ih 7 +e"Ag™) + iB’2(7’)
v 2m: Ho (1-15)

— poH(r)M(r) + app™ + %b(qbgb*)2 + ..

donde G, es la densidad de la energia libre de Gibbs en el estado normal, A es el vector
potencial, B es la induccién magnética o también llamado el vector de campo magnético,
M es la magnetizacién de la muestra, a y b son funciones de la temperatura, las cuales

cerca de la T se expresan como;

a(T) = ag {% — 1} (1-16)
b(T) = by . (1-17)

La energia libre se minimiza con respecto a ¢ y A. Minimizando la energia con respecto
del parametro de orden se obtiene la primera ecuacion de G-L. Empleando la norma de

London v7- A = 0, la primera ecuacion de G—L se puede expandir de la siguiente manera

1
2m*

(B 7% ¢ — 2ihe* A~y — e A%p) — ap — blo|o = 0. (1-18)

La segunda ecuaciéon de G—L se obtiene al minimizar la energia libre con respecto a la
variacién del campo magnético. Si se emplea la ley de Ampere 7 x B = oJ, en donde
J es la densidad de corriente, se obtiene la segunda ecuacion de G-L en términos de la

densidad de corriente

the* e*?

(¢*V¢—V¢*¢)—W‘

pod = — (1-19)

2m*

La teoria de G-L permite obtener dos ecuaciones diferenciales acopladas, las cuales invo-
lucran un parametro de orden y el vector potencial. Estas ecuaciones se pueden resolver

para determinar las propiedades del estado superconductor. Cuando se escriben en forma

12



1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

normalizada aparecen tres nuevos parametros: la longitud de coherencia &, la longitud
de penetracion A y el cuanto de flujo magnético ®(. La longitud de coherencia se define

CO1110
h2

2m*|al

&=

(1-20)

la cual es una de las dos longitudes caracteristicas que se obtiene a partir de la teoria de
G—L y tiene que ver con el cambio en el parametro de orden dentro de un superconductor.

La longitud de penetracion esta dada por

m*b
N= ) ——— 1-21
\ ol (-21)

y es una medida de la profundidad de penetracién del campo magnético o en la frontera
de un superconductor. La razon de estas dos constantes es un parametro que determina

si el material es tipo I 6 tipo II
A
c

Para un material tipo I se tiene que x < \% mientras que en un material tipo II k > \%

K= (1-22)

El campo critico alto a T'= 0 K, H.(0), de un superconductor tipo II se puede calcular

a través de las ecuaciones de G—L, de donde se obtiene

Do

H. = — 1-2
0) = 52 (1-23)
en donde @y es el cuanto de flujo y se expresa como
h —15 2
b = % = 2.088 x 107 Tm". (1-24)
e

Existen otras maneras de estimar el campo critico alto, una de ellas es a partir de la

formula empirica
(1)

Heo(T)™" = pgHep(0) —%
poHea(T) Ho 2()(1+t2)

(1-25)

13



1.3. Teoria de Ginzburg—Landau

donde t = T'/T,, T. es la temperatura critica de transicién al estado superconductor.

14



1.4. Teoria BCS

1.4. Teoria BCS

En 1956, Cooper mostré que el estado base de un gas de electrones se vuelve inestable
si existe una interaccion atractiva entre un par de electrones.

El problema inicial que Cooper plantea es el siguiente: si se tienen dos electrones,
los cuales se dejan caer en el mar de Fermi, estos permanecen en la superficie de Fermi
debido a que los estados energéticos con momento k < kp estan ocupados. Sin embargo
si existe una interaccion atractiva entre los dos electrones, el sistema pasa a un estado
de menor energia.

Es dificil imaginar que pueda existir una interaccién atractiva entre dos electrones
debido a la repulsién Coulombiana. Sin embargo el descubrimiento del efecto isotopico
en 1950 permitié entender esta interaccién. Frohlich descubrié que la temperatura de
transiciéon es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la masa de los atomos
y por lo tanto proporcional a la frecuencia de Debye. Al cambiar la masa cambian los
modos fonénicos, este hecho predice que los fonones juegan un papel muy importante en
la superconductividad.

A T = 0 K se considera que todos los estados por debajo del nivel de Fermi estan
ocupados, la interaccion atractiva entre electrones ocurre por medio de un fonén virtual.
Sin embargo sélo los electrones que se encuentran en los estados situados en un cascarén
esférico de ancho 2hwp, el cual se encuentra centrado en la energia de Fermi, Er, tienen
un proceso de intercambio de fonones, donde wp es la frecuencia de Debye y h es la
constante de Planck. Un electrén que es dispersado emite un fonén virtual con un vector
de onda q que es absorbido por otro electrén. En este proceso el momento total del

electron y del fondén se conserva
ki + ks =k, +k, (1-26)

donde k; y ks son los momentos de los electrones antes de la interaccion y k/1 y k/2

corresponden a los momentos después de la interaccion. Los electrones atraidos deben

15



1.4. Teoria BCS

tener espin opuesto, (k T, —k |) formando un singulete.
Un par de Cooper se describe por medio de una funcién de onda, 1(ry,ry), donde se

ocupa la superposicion de dos ondas planas con los vectores de onda k; y ko
1 iky-ry jika-r
w(rl,rg) = Ve 1L gtttz (1—27)

donde V' es el volumen en el espacio k. Debido a que los dos electrones estan siendo dis-
persados constantemente en nuevos estados con diferentes vectores de onda k se reescribe

la funcién de onda de un par de Cooper como
U(r) = Ape™” (1-28)
Kk

donde Ay son los coeficientes de expansion y se considera que su valor es cero para todos
los niveles por debajo del nivel de Fermi. Cooper propone una ecuacién de Schrédinger
para calcular el eigenvalor de la energia, £, de un par de Cooper de la forma

h2

% (V3 + V1) +V(ry—r2)] ¢(ry,r) = (E+2Ep)i(ry,r) (1-29)

ocupando la Ecuacién 1-28 e integrando sobre el volumen V' se resuelve la ecuacion de

Schrodinger para el estado base K =0
2(ex — Ep) — EJAx+ Y _Vige Ay =0 (1-30)
k/

donde V,,/ representan los elementos de matriz asociados a k. Sélo los electrones que
al ser dispersados tienen energias menores a hwp + Ep presentan un valor negativo
y constante. Por lo tanto el potencial asociado al gas de Fermi es negativo para una

interaccion atractiva

16



1.4. Teoria BCS

Vo 0< e — Ep <hwp
ka’ = 0<¢e/—Er< hwp (1-31)

0 En otro caso

con esta simplificacion la Ecuacion 1-30 se puede escribir de la siguiente manera

©(z) es una funcién escalén y k es una constante que depende de Ay, al resolver 1-30 para
esta constante se obtiene una relacion en donde el par de Cooper involucra un momento
en una regién por encima de la superfice de Fermi, al resolver para k # 0 se obtiene una
ecuacion implicita para el eigenvalor de ¥ de un par de Cooper. La cual al expresar en

términos de la densidad de estados en el nivel de Fermi, N(EF), estd dada por

E = —2huwp exp <_%+M) | (1-33)

17



1.4. Teoria BCS

1.4.1. BCS en el estado base

Una descripcién tedrica del estado base es mas laboriosa matematicamente hablando
que el tratamiento de un solo par. Un andlisis detallado de la teoria BCS en el estado
base permite obtener una expresién para la brecha prohibida del estado superconductor
a T=0 K y se expresa como

A(0) = 2hwp exp {—@} (1-34)

donde wp es la frecuencia de Debye, Vj es el potencial de interaccion entre los electrones
y N(Er) es la densidad de estados en el nivel de Fermi (Er). La segunda expresion
importante de la teoria BCS relaciona la T, con la N(EF) en el limite de acoplamiento
débil VoN (Er) < 1

Tc =1. 1491) exXp [—#(EF)] (1-35)
0

en donde se puede observar que existe una relacién entre la temperatura critica, T, y la
temperatura de Debye, 0p. A partir de la razén de la Ecuacion 1-34 y 1-35, se obtiene

un resultado importante;
2A(0)
kBTc

=3.52 (1-36)

que relaciona la energia de la brecha, 2A(0), con la temperatura de transicién, T,. Esta

constante permite determinar la intensidad del acoplamiento electron—electron;

2A(0) ~ 3.52 Acoplamiento débil (137)
kpT. >4 Acoplamiento fuerte.

La brecha prohibida superconductora depende de la temperatura, el valor a T'= 0 K
permanece practicamente constante hasta %TC, a temperaturas mayores decrece rapida-
mente y se vuelve cero a T,.. Por lo tanto para temperaturas menores que %T ¢ la energia
necesaria para romper un par de Cooper es aproximadamente 2A(0) y el ntmero de

pares rotos es proporcional a exp(—2A(0)/kgT.), lo cual lleva a una relacién entre la
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temperatura y el calor especifico a bajas temperaturas. La teoria BCS predice que el

calor especifico electronico esta dada por
Ce =~T.exp(—A(0)/kgT) (1-38)

donde 7 es la constante de Sommerfeld. Ademas la diferencia del calor especifico electréni-

co en la transicion al estado superconductor en 7, es una constante, expresada como
AC /AT, =1.43 (1-39)

Esta razon suele usarse como un indicador de la fuerza de la interaccion electronica,
considerandose débil para valores cercanos a 1.43, valores alrededor de 2 se consideran
para una interacciéon moderada [20].

Eliahsberg propone una teoria en donde considera que la interaccion electron—fonén
es intensa. Propone que dicha interaccion es una constante que depende de la densidad de
estados fonénicos, y de la intensidad del acoplamiento electron—fonén (e—f). La constante
del acoplamiento electron—fonén se expresa como;

Ae—f = 2/000 de (1-40)
donde Dj(w) es la densidad de estados fonénicos y o?(w) es la intensidad de acopla-
miento electrén-fonén. Ademas del acoplamiento electréon—fondn, existe una interaccién
repulsiva coulombiana dada por p} el cual es un pardmetro adimensional. La interac-
cion electrén—electréon depende de la constante de acoplamiento electrén—fonoén y de la

interaccién repulsiva coulombiana y se relacionan al producto de Vo N (EF) a través de
VoN(Er) = Ae_y — 12, (1-41)

sustituyendo este resultado en la Ecuacién 1-35 se obtiene que la temperatura de transi-
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cion esta dada por

1
T.=1.140p exp (—) . (1-42)
Aewf = I

Se han calculado otras expresiones para la T.. Mc. Millan [21] propone una férmula

empirica que expresa la 7;. en términos de 0p, Ae—y y p*;

0
T, = L exp [—

(1-43)

1.04(1 + Ae_y)
1.45 ’

Ao p— (14 0.62\j)

en donde el valor de A\._; da informacién sobre la intensidad de interaccién electrén—fonén

segun las siguientes condiciones

< 1 Acoplamiento débil
Ae—f § ~1 Acoplamiento intermedio (1-44)
> 1 Acoplamiento fuerte.

Una caracteristica importante en el estado superconductor es la brecha superconduc-
tora, 2A(0). Desde el punto de vista termodindmico este pardmetro se puede deducir a

partir de la energia de condensacion [22,23], la cual estda dada por

2

AU(0) :_720 N / " Cu(T)dT (1-45)

en donde 7 es la constante de Sommerfeld, C,; es la contribucion electronica al calor
especifico. v se puede expresar en términos de la densidad de estados electrénicos al nivel
de Fermi, N(EF), como;

272

7= - N(Er)k, (1-46)

La energia de condensacién en el estado base, T' = 0 K, estd relacionada con la la brecha

superconductora, 2A(0), y la densidad de estados, N(Er), a través de

AU(0) = %N(EF)AQ(O). (1-47)
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1.4.2. Calor especifico

El calor especifico de una sustancia se define como la cantidad de calor requerida
para elevar la temperatura de una unidad de masa de la sustancia en un grado. Uno de
los primeros resultados obtenidos experimentalmente del calor especifico de los sélidos
fue realizado en 1819 por los cientificos franceses P. Doulong y A. Petit, donde enun-
cian que la capacidad calorifica de todos los sélidos a temperaturas suficientemente altas
es una magnitud constante, independiente de la temperatura, con un valor aproximado
a 25 J/K-mol. Su justificacién tedrica fue expuesta por Boltzmann en 1871, y en 1907
Einstein muestra porque fallaba a bajas temperaturas. El resultado obtenido por Dou-
long y Petit se puede explicar con ayuda de la ley de la equiparticién de la energia.
Cada grado de libertad de un sistema contribuye con una energia igual a kgT'/2, donde
kp=1.3807 x 1072*J /K es la constante de Boltzmann. Este resultado se puede extender
para los sistemas de particulas si las fuerzas de interacciéon son armonicas. Es decir, si
consideramos que en un solido los atomos estan acomodados en la red y se mantienen
en su sitio por medio de fuerzas interatémicas que actiian sobre ellos. Podemos represen-
tar a los atomos como esferas con masa conectadas entre si por medio de resortes. Los
atomos vibran en sus posiciones bajo la influencia de fuerzas que actian sobre ellos, si
su amplitud de oscilaciéon es pequena, los atomos se pueden considerar como osciladores
armonicos. Un oscilador, en tres dimensiones tiene seis grados de libertad, por el teorema
de la equiparticion de la energia su energia interna es 3kg7'. Sin embargo, para muchos
compuestos el valor de la capacidad calorifica es menor que el resultado predicho por
este teorema. Experimentos realizados a temperatura ambiente han demostrado que el
calor especifico de algunos compuestos incrementa hasta 3R, donde R es la constante
de los gases con un valor de 8.314 J/K-mol o 1.987 cal/K-mol. Por otro lado, cuando
se comenzaron a realizar experimentos a bajas temperaturas, se descubrié que el calor

especifico de todos los materiales disminuye al disminuir la temperatura.
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Modelo de Einstein

El modelo de Einstein considera que todos los dtomos vibran independientemente
unos de otros con la misma frecuencia. Para los casos limites, es decir para bajas y altas

temperaturas respectivamente se tiene que

Co— 3R (%“)2 exp (—%) b (T < 0p) (1-48)
C, =3rR [1 — %(%E)? - } (T > 0p) (1-49)

donde r es el nimero de atomos por molécula, R es la constante de los gases, 0g es la
temperatura de Einstein la cual es un factor de escala y esta relacionada con la compresi-
bilidad y la densidad del sélido. Para altas temperaturas el modelo de Einstein concuerda
con el resultado clasico obtenido por Doulong y Petit ademas de que predice un compor-
tamiento exponencial hacia cero a medida que la temperatura tiende a cero. El éxito en
este modelo radica en que para muchos materiales g ~ 200K.

Cuando esta teoria se publico todavia no era posible comprobar experimentalmente
el resultado obtenido a bajas temperaturas, ademés de que muchos investigadores, in-
cluyendo Einstein, aceptaron que este modelo era muy simple, si se considera que para
un sistema fuertemente acoplado los atomos no pueden vibrar a la misma frecuencia, sin
embargo, desperté el interés en el estudio del calor especifico en sélidos y gases a bajas
temperaturas, ademas de la formulacién de modelos mas realistas, incluyendo el modelo

de Debye, el modelo de Born y Von Karman, entre otros.

Modelo de Debye

En el modelo de Debye los atomos en un cristal no vibran independientemente unos
de otros, por lo tanto es mas conveniente trabajar con los modos normales de vibracion
del sistema que con el movimiento vibratorio de un solo atomo.

A bajas temperaturas solo los modos de vibracion de la red con bajas frecuencias
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son excitados. En un sélido la longitud de onda de dichos modos es mayor que la dis-
tancia interatomica. En este limite el sélido se comporta como un continuo. Por lo tanto
Debye considera un sélido continuo, elastico e isotropico para obtener una distribucion
de frecuencias, D(w), las cuales resultan de la propagacién de las ondas actsticas con
longitudes de onda permitidas.

La aproximacién que realizo fue clasica, donde toma la velocidad del sonido como una

constante. La relacion de dispersion se escribe como
w=ck (1-50)

la cual relaciona la frecuencia angular, w, de una onda armoénica con vector de onda k
y la velocidad de la onda, ¢. Donde encuentra que la densidad de los modos fonénicos
estd dada por la siguiente relacién

D(w) = LM—Q

272 3

(1-51)

donde V es el volumen del solido. La temperatura caracteristica correspondiente a la
frecuencia de Debye, wp, esta dada por

0p = 22 (1-52)

llamada temperatura de Debye, 0p, esta temperatura separa la regiéon a bajas tempera-
turas donde las vibraciones atémicas se realizan de manera colectiva, de la regién clésica,
en donde los atomos vibran de manera independiente. A temperaturas 7" < 6p, el calor

especifico esta dado por
B 1274
5

C, (RN/OI)T? = pT* (1-53)

a esta ecuacién se le conoce como la “Ley 73”7 de Debye, la cual concuerda con los

datos experimentales de varias substancias. Experimentalmente se puede determinar el
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parametro $ mediante el cual se determina la fp a través de la ecuacion

1943. 7N
o (2T

7 ) J/molK* (1-54)

donde N es el nimero de atomos por férmula.

24



Capitulo 2

Antecedentes del compuesto

LioPd;B

El método de preparacion y aspectos estructurales del Li;Pd3B fueron reportados por
primera vez en 1997 [24], mientras que la superconductividad en este compuesto fue des-
cubierta en el ano 2004 por Togano et al. [25], con una temperatura de transicién al estado
superconductor de 8 K. El LiyPd3B cristaliza en una estructura cibica tipo antiperovski-
ta, es no centrosimétrico, su grupo espacial es P4332 (notacién Herman Mauguin, donde
P indica que es una red de Bravais ctibica, 43 indica un eje helicoidal y 3, 2 corresponden
a operaciones de rotaciéon de 120° y 180° respectivamente) y tiene un parametro de red
de 6.755 A. La unidad bésica de este compuesto son octaedros irregulares formados por
PdgB, los cuales estan unidos en un vértice con un atomo de Pd comun. En el centro del
octaedro se encuentra un atomo de B, formando una red tridimensional (ver Fig. 2-1).
En los octaedros se observan cuatro distancias Pd—Pd diferentes; dos de 2.78 A, una de
2.95 A y una més grande de 3.52 A. Mientras que la distancia entre los dtomos de B y
Pd es de 2.131 A [26]. Cada dtomo de Li tiene tres atomos vecinos de Li, separados por
una distancia de 2.55 A, esta distancia es més pequena que la distancia Li—Li en el Li
metélico que es de 3.05 A, debido a esto se asume que hay una transferencia completa

de electrones de Li al arreglo Pd-B. Debido a la naturaleza altamente irregular de los
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2. Antecedentes del compuesto Li;Pd;B

Figura 2-1: Dos octaedros de PdgB unidos en el vértice por un d4tomo de Pd. Se observa que el enlace
¢ es mayor que los enlaces a y b. Los dtomos de Pd que no intervienen en la conduccién electrénica se
muestran como los circulos negros. Los atomos de B corresponden a los circulos negros mas pequenos y

los dtomos de Li se representan como circulos blancos [26].

octaedros PdgB un atomo de Pd por octaedro permanece red con su configuracién 4d'°,
lo que se refleja como una contribuciéon de un 207 de huecos a la densidad de estados
electrénicos al nivel de Fermi [26].

Las posiciones atémicas reportadas para el compuesto LisPd3B son, para el atomo
de Li (x,z,2) con £=0.3072 (con Multiplicidad Wyckoff 8c), el Pd estd en la posicién
(1\8,y,1\4 — y) con y=0.3079 (Multiplicidad Wyckoff 12d) y el B estd en la posicién
especial (7\8,3\8, 1\8) (Multiplicidad Wyckoff 4b).

La estructura cristalina de la gran mayoria de de los compuestos superconductores
cuenta con un centro de inversion, sin embargo, existen compuestos superconductores
que carecen de un centro de inversion, lo cual resulta en un acoplamiento espin-orbita
antisimétrico (ASOC) que conlleva a una mezcla de estados de espin tipo singulete y
triplete. En el Li;Pd3B, a pesar de que carece de un centro de inversién en su estructura,

su estado de espin es tipo singulete [26].
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Con el fin de entender mas a fondo el comportamiento fisico del Li;Pd3B se han realiza-
do subtituciones del Pd por Niy Pt, elementos isovalentes. Para el sistema Lis(Pd; _Niy)3B
la temperatura critica, T, decrece monoténicamente de 8.2 K a 6.7 K al aumentar el con-
tenido de Niquel hasta x=0.2. Mientras que en el Lis(Pd;_(Pty)3B la T, decrece hasta
2.2 K para una concentracién de x=1.0.

Se ha reportado que el compuesto LisPd3B presenta efectos de correlacion electrénica
[26]. Sin embargo a partir de estudios de fotoemision de rayos X [27] y cdlculo de bandas
[28], se concluye que este compuesto es mediado en su mayoria por fonones y no presenta
efectos de correlaciéon electronica.

Debido a que el compuesto Li;Pd3B tiene una 7, de 8 K mientras que el compuesto
LioPt3B es superconductor hasta los 2.2 K, se han realizado calculos de la estructura
electrénica de estos compuestos para obtener informacién y diferencias entre las bandas
que cruzan el nivel de Fermi, la densidad de estados en el nivel de Fermi N(Ep) y las
contribuciones de los diferentes orbitales [29-31].

En el compuesto Li;Pd3B son cuatro las bandas que cruzan el nivel de Fermi. La
densidad de estados alrededor del nivel de Fermi es debida principalmente a los atomos
de Pd y la mayor contribucién de estos proviene de los orbitales d. Los atomos de Pd
contribuyen con 3.755 estados eV ™! por celda, los d4tomos de B contribuyen con 1.077
estados eV~! por celda y los 4tomos de Li con 0.382 estados eV~ por celda. Los orbitales
s, py d del d&tomo del Pd contribuyen con 0.2208, 0.3744 v 3.1404 estados eV~! por celda
respectivamente. Mientras que los orbitales p del atomo de B contribuyen con 0.9860
estados eV~! por celda. La maxima contribucién a los estados d del Pd proviene de los
orbitales d,2_,2 [29]. La densidad de estados en el nivel de Fermi reportada por K.-W.Lee
et al. es de 2.24 estados eV~! por férmula unitaria de LioPd3B (Figura 2-2).

Para el compuesto LisPt3B son cuatro las bandas que cruzan el nivel de Fermi. En
este caso la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi es debida principalmente a
los atomos de Pt. Los dtomos de Pt contribuyen con 4.466 estados eV~! por celda, los

dtomos de B contribuyen con 1.203 estados eV~! por celda y los dtomos de Li con 0.243
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Total i

N(E)

Figura 2-2: Densidad de estados electrénicos, parcial y total del compuesto LioPd3B la cual estd dada
en estados eV~! por férmula unitaria. Los dtomos del Pd contribuyen a la N(Efr) con un 60 7, los

atomos de Li y B con un 20 % cada uno [30].

estados eV ™! por celda. Los orbitales s, p y d del 4tomo de Pt contribuyen con 0.2256,
0.3132 y 3.8604 estados eV~! por celda respectivamente [29].

A partir de estudios realizados de calor especifico en el compuesto LisPd3B se obtienen
los parametros correspondientes al estado normal, el coeficiente de Sommerfeld, ~, la
densidad de estados en el nivel de Fermi, N(FEFr), el coeficiente del término cubico de
la temperatura, [, la temperatura de Debye 6p y los parametros correspondientes al
estado superconductor, la temperatura critica, T, y el cambio del calor especifico dividido
entre YT, AC/~T,, los cuales se presentan en la Tabla 2-1. La N(Ef) obtenida a partir
del coeficiente de Sommerfeld, 0.91 eV~!, es menor a los valores reportados de calculos
tedricos (1.3 y 2.24 eV~! por férmula unitaria) [29, 30].

El calor especifico electrénico por debajo de la T, presenta un comportamiento ex-
ponencial dado por C, = 227T. exp(—2.17,/T) J/mol K, lo cual implica un comporta-
miento tipo BCS. Mediante la ecuaciéon de McMillan (Ec. 1-43), la temperatura critica y

la temperatura de Debye, 0p, se determina el coeficiente de acoplamiento electron fonén
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Tabla 2-1: Parametros obtenidos del calor especifico del compuesto Li;Pd3B; coeficiente
de Sommerfeld v, densidad de estados en el nivel de Fermi N(EFr), temperatura de
Debye 0p, coeficiente del término ctibico de la temperatura, 3, temperatura de transicion
superconductora T, y cambio del calor especifico a T, dividido entre yT,., AC/~T..

Referencia v N(EF) I6] 0p T. AC /AT,
(mJ/molK?) estados/eV  (mJ/molK*)  (K) (K)

Takeya et al. [32]  9.01+0.01 0.91+£0.04 0.98£0.01  2214+1 7.5£0.3 2.0+0.3
Takeya et al. [33] 9.3£0.3 1.140.1

Ae—5=1.09. Este valor indica que el compuesto Li;Pd3B presenta una interaccion electrén
fondn intermedia [32].

Respecto a las caracteristicas magnéticas del LioPd3B obtenidas de medidas de mag-
netizacion en funcién del campo magnético (M — H) [34,35] se report6 el valor del
campo critico bajo poH,1(0), el campo critico alto segin la ecuaciéon WHH, po HY 7H(0).
También reportaron la longitud de coherencia £(0), la longitud de penetracion A(0) y el
pardametro de Ginzburg-Landau (0). Todos estos pardmetros se presentan en la Tabla 2-
2. A partir de estos resultados se muestra que el compuesto LioPd3B es un superconductor
convencional tipo II.

Tabla 2-2: Valores reportados del campo critico bajo jigH,;, campo critico alto poHY 11

longitud de coherencia £(0), longitud de penetracién A(0) y el pardmetro x de G-L del
compuesto LisPd3B.

Referencia poH 4 (0)  poHY P (0)  £(0)  A0)  x(0)

(Oe) (T) (nm) (nm)
Badica et al. [34] 138 3.4 9.8 190  19.3
Li et al. [35] 230 4.6 8.5 132 15.5
Badica et al. [36] 135 4 91 194 21
Toganto et al. [25] 4.8
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Capitulo 3

Sintesis y caracterizacion de las
muestras LioPd3_AgxB y
LiQPdg_XCU_XB

3.1. Sintesis por horno de arco

Las muestras LisPd;_(Ag,B y LisPds_CuB se realizaron para concentraciones de
Agy Cu; x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Los reactivos empleados fueron Pd en polvo con una
pureza de 99.95 %, granulos de Li con pureza de 99+ % ambos de Strem Chemicals, B
en polvo con una pureza 99.99 % de Aldrich Chemical Company Inc., Ag y Cu, ambos
con una pureza de 99.99 % de Aldrich Chemical Company Inc. Los reactivos se pesa-
ron estequiométricamente para obtener muestras de 0.3 g por medio de las siguientes

reacciones:

2Li + (3 — x)Pd 4+ xAg + B — Li,Pds_,Ag,B (3-1)
2Li + (3 — x)Pd 4+ xCu + B — Li,Pdy_,Cu,B (3-2)

Las muestras se sintetizaron con un horno de arco marca Materials Research Furnace.

El horno consta de una cdmara de reaccién (ver Figura 3-1) la cual contiene un porta-
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Punta de W

iitaiie de Portamuestras de Cu

enfriamiento

Figura 3-1: Horno de arco Materials Research Furnace. Se puede observar la camara de reaccién la

cual consta de un portamuestras de Cu, una punta de W y un manémetro para controlar la presién.

muestras de Cu y una punta de W que sirven como electrodos. La camara cuenta con
un sistema de enfriamiento a base de agua, es importante que el sistema de enfriamiento
permanezca encendido a lo largo de todo el proceso de fundicién y se recomienda apa-
garlo hasta que el portamuestras de Cu se haya enfriado. Ademas la camara de reaccion
estd acoplada a una bomba de vacio y a un tanque de Ar. La presion en la camara de
reaccion se monitorea por medio de un manoémetro y el flujo de Ar que entra o sale de la
camara se controla por medio de una valvula.

La muestra a fundir se coloca sobre el crisol de Cu y se procede a purgar la camara
de vacio con Ar de alta pureza. Este proceso consiste en hacer vacio en la camara del
sistema por medio de una bomba mecénica hasta una presién de —20 psi con respecto a
la presion atmosférica. Posteriormente se llena la camara con una atmésfera de Ar. Este
procedimiento se repite tres veces y la fundicién se lleva a cabo en una atmésfera de Ar
con una presion de 5 psi con respecto de la presion atmosférica, manteniendo un flujo
continuo.

El proceso de fundido se realizé en tres etapas. Inicialmente se mezcl6 el Pd con la Ag
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o el Pd con el Cu, segin el caso, en cantidades estequiométricas en un mortero de agata.
Una vez obtenida una mezcla homogénea de estos polvos se empastillaron en un dado
cilindrico aplicando 3000 psi. La presion se aplicé con una prensa hidraulica uniaxial
(marca ECKO, modelo PH-21T). Esta pastilla se fundié en el horno de arco. El segundo
paso es incorporar el B a la fundicién. Para esto se empastillé el B con un exceso del
10 %. EI B se colocé en el crisol del horno de arco y encima se puso la muestra de Pd-Ag,
previamente preparada (o Pd-Cu), a continuacién se realiz6 la fundicién. En el tltimo
paso, se incorpora el Li agregando un 10% en exceso a la cantidad estequiométrica.
En cada etapa de fundido se aplicé la minima corriente para lograr la fundicion, esta
corriente fue aproximadamente de 50 A. La fundiciéon se realiza con la minima corriente
para evitar la evaporacién de los elementos con punto de fusién bajo (ver Tabla 3-1).
Entre cada proceso de fundicion se limpio la camara. Es importante senalar que para
evitar la oxidacién del Li, éste se manejé en una cdmara cuyo acceso es con guantes
bajo una atmosfera de Ar de alta pureza. Las muestras se pesaron después de realizar el
proceso de fundicién, el peso de las muestras estaba entre 0.26 y 0.27 g. Cada muestra
realizada con sustituciones de Ag y Cu se realizé dos veces, mientras que la muestra para
el LioPd3B se realizd 5 veces. Sin embargo las muestras que se emplearon para realizar
el andlisis estructural, las medidas de magnetizacién, las medidas de resistencia eléctrica

y de calor especifico fueron las que presentaron los mejores resultados de rayos X.

Tabla 3-1: Puntos de fusion y ebullicion de los elementos Pd, Ag, Cu B y Li.
Elemento Punto de fusién Punto de ebullicién

°C °C
Pd 1455 2884
Ag 962 2163
Cu 180 2570
B 2075 3865
Li 180.5 1347
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3.2. Caracterizacion estructural

3.2.1. Difraccién de rayos X

Los rayos X se producen cuando electrones de alta energia colisionan con un anodo
metalico que constituye el blanco. Un tubo de rayos X debe contener: una fuente de
electrones que constituye el catodo, un potencial de aceleracién entre el anddo y el catodo
y un blanco metalico. Los electrones son dirigidos al blanco metalico debido al potencial
Vp entre el catodo y el anodo, adquieren una energia igual a eV}, en donde e es la magnitud
de la carga electronica al llegar al anodo. El cuanto de rayos X mas energético que pueden
producir estos electrones es aquel para el que la energia del cuanto hv es igual a eVj. Es
decir

hc

p—y h/ — -
eVo = hv 3 (3-3)

donde h=6.62x1073* J-s es la constante de Planck, c=2.998x10% m/s es la velocidad de
la luz y v es la frecuencia. La longitud de onda, A, de rayos X mas corta que se puede

producir esta dada por
he

A= —.
eVo

(3-4)

Cuando el potencial, Vj, en un tubo de rayos X es llevado por arriba de un valor critico,
el cual es caracteristico del blanco metélico, aparecen intensidades maximas para ciertas
longitudes de onda llamadas lineas caracteristicas (K, L, M, etc.) debido a que su longi-
tud de onda depende del blanco metalico. Las lineas caracteristicas K son las que se usan
en los rayos X. Existen varias lineas caracteristicas K, sin embargo las mas utilizadas son
las Koy, Kas y K. La longitud de onda que presentan estas lineas es muy estrecha, la
mayorfa mide menos que 0.001 A. Ahora bien cuando la longitud de onda de la radiacién
es comparable o incluso menor que las distancias interatémicas de los cristales (1 A),
pueden aparecer haces difractados en direcciones diferentes al haz incidente.

Los tubos de rayos X se dividen en dos tipos, de acuerdo a la forma en que generan

los electrones: tubos de gas, los cuales ya son obsoletos y tubos de filamento, en donde la

33



3. Sintesis y caracterizacién de las
muestras Li;Pd; Ag.B y Li,Pd; Cu,B 3.2. Caracterizacion estructural

fuente de electrones es mediante un filamento de W. Estos tltimos son empleados para
trabajos de difraccién con un potencial del orden de 30 a 50 kV.

W.L. Bragg dio una explicaciéon de como es el proceso fisico que ocurre cuando un
haz de rayos-X es difractado sobre la superficie de un cristal. Consideré que las ondas
incidentes se reflejan especularmente en los planos paralelos de atomos del cristal, de
forma que cada plano refleja sélo una fraccion muy pequena de la radiacién. En la re-
flexion especular, el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexién. Aparecen haces
difractados cuando las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos interfieren
constructivamente. Ademas no varia la energia de los rayos X en la reflexién. Se con-
sidera que los planos paralelos de la red distan una distancia d entre si. La diferencia
de trayectos de los haces reflejados es 2dsenf, en donde el angulo  se mide a partir del
plano (Figura 3-2). Se produce la interferencia constructiva de la radiacién procedente
de planos sucesivos cuando la diferencia de trayectos de los haces con longitud de onda

A es un numero entero n, de modo que

2dsenf) = n. (3-5)

Esta es la ley de Bragg, la cual es una consecuencia de la periodicidad de la red. La
reflexién de Bragg puede producirse inicamente para longitudes de onda A < 2d.

La difraccion de rayos X por el método de polvos es un método no destructivo em-
pleado en el estudio de los materiales. Permite obtener informacién de caracteristicas
microscopicas como la estructura y las fases cristalinas presentes en la muestra.

Para obtener los difractogramas de las muestras se utilizé un difractémetro de rayos
X (XRD) marca Siemens modelo D5000 que trabaja con radiaciéon de Co K, con una
longitud de onda de 1.79030 A. Todos los difractogramas se obtuvieron a temperatura
ambiente. Las intensidades se midieron en un intervalo 26 de 20°-110° en pasos de 0.015°,
el tiempo por paso en 26 fue de 7.8 s. Parte de las muestras se pulverizaron para obtener
el patron de difraccion.

Para identificar la fase de estas muestras se comparan los difractogramas obtenidos
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Figura 3-2: Deduccién de la ley de Bragg 2dsenf) = n); d es la separacién entre los planos atémicos

paralelos y 2n es la diferencia de fase entre reflexiones producidas en planos sucesivos.

por medio del programa computacional MATCH (Phase Identification from Powder Dif-
fraction) con la base de datos ICDD (International Centre for Diffraction Data PDF-2).

3.2.2. Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica que se emplea para refinar estructuras crista-
linas utilizando las intensidades de un patrén de difraccion. Inicialmente este programa
fue desarrollado para el analisis de datos por difraccion de neutrones, sin embargo, ac-
tualmente es empleado satisfactoriamente en trabajos realizados con difraccién de rayos
X. Los parametros que se pueden refinar son las posiciones atémicas, factores térmico
isotrépicos, tamano del cristal y microdeformaciones [37]. El método consiste en realizar
un ajuste por minimos cuadrados de una funcién conocida de la forma del perfil al patrén

experimental minimizando la funciéon

¢ = Xw;(yi(obs) — y;(calc))? (3-6)
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donde y; son las intensidades medidas y calculadas en cada paso. Se ocupan generalmente
cuatro funciones de la forma del perfil, la funcién Gaussiana, la Lorentziana, la Pseudo-
Voigt y la funcién de Pearson.

Al realizar el refinamiento es necesario analizar qué tan significativos son los resultados
obtenidos. Para evaluar la calidad del ajuste y del refinamiento se hace uso de ciertos

indicadores R, los cuales se reportan en cada ciclo de refinamiento:

rp - ZlUslobs)? — (Ii(cale))?| .
S(7i(0bs))’

S|(Lu(obs)) — (Iu(cale))| 58)

Bp = > I (obs)
 Sluslobs) — Lys(eale) _
= =S o) .
Rup = [L2000000) = cuilcale))”, (3-10)

> wi(y;(obs))?
Donde I} es la intensidad asignada a la k-esima reflexion de Bragg dado al finalizar el ciclo
de refinamiento. Desde el punto de vista matematico, R,,,, el residuo del patrén pesado,
es el indicador mas significativo debido a que el numerador es el residuo minimizado y
es el que mejor refleja el progreso del refinamiento. El Rpg, indicador del factor Bragg,
indica la calidad del modelo en cuanto a datos cristalograficos de la celda unitaria. El
Rp es llamado el indicador del factor de estructura y Rp es el residuo del patrén. Otro

indicador que sirve para determinar la confiabilidad del ajuste es la >

X" = (3-11)

donde R, es el indicador esperado. Un valor para x? de 2 se considera relativamente alto.

Un valor de x? de 1.3 es considerado como satisfactorio.
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En este trabajo, el programa empleado para realizar el proceso de refinamiento de la
estructura cristalina fue el MAUD !. El cual fue escrito en JAVA por Lucca Lutterotti [38]
y es un software libre. Este programa puede refinar simultaneamente los parametros de la

estructura cristalina, la textura y realizar un anélisis cuantitativo de las fases presentes.

3.3. Medidas de magnetizacion

Las mediciones magnéticas se realizaron por medio de un magnetémetro de la marca
Quantum Design modelo MPMS-5 2 el cual estd disefiado para detectar el momento
magnético de un material y a partir de éste se puede determinar la magnetizacion y
la susceptibilidad magnética. Tiene una resolucién en la magnetizaciéon de 1x10* emu
(electromagnetic units) y de 0.01 K en la temperatura.

Este instrumento de medicién cuenta con un sistema de control de temperatura (en un
intervalo de 2 K a 400 K), un sistema de control magnético (donde se pueden suministrar
campos de 0 a 5 teslas), un SQUID 3 el cual es un dispositivo muy sensible para medir
campos magnéticos y un sistema para manejar y sostener las muestras.

Debido a la alta sensibilidad del SQUID, éste se encuentra aislado de las fluctuaciones
magnéticas del ambiente y de campos magnéticos intensos producidos por imanes super-
conductores a través de un escudo superconductor. La sensibilidad del SQUID permite
detectar campos magnéticos de hasta 1x1071° T.

A pesar de que el SQUID tiene alta sensibilidad para detectar campos magnéticos, los
detecta de manera indirecta. La muestra se mueve a través de una bobina detectora la
cual esta conectada al SQUID. Conforme la muestra se mueve a través de la bobina (ver
Figura 3-3) sensora el momento magnético de la muestra induce una corriente eléctrica
en la bobina. Debido a que el SQUID funciona como un convertidor de corriente-voltaje

las variaciones de corriente en la bobina producen variaciones de voltaje las cuales son

IMAUD: Materials Analysis Using Diffraction
2MPMS: Sistema de medicién de propiedades magnéticas
3SQUID: Superconducting Quantum Interference Device
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Muestra
Bobina Bobina
Detectora superconductora

Figura 3-3: Detalle de la bobina detectora.

proporcionales al momento magnético de la muestra.

En este trabajo las mediciones de las propiedades magnéticas se realizaron en un
campo de 20 Oe y en un intervalo de temperatura de 2 K a 12 K en el modo ZFC 4
y FC °. El modo ZFC consiste en enfriar la muestra hasta la temperatura minima que
alcanza el equipo, sin campo aplicado. A esa temperatura se aplica el campo magnético
y se empieza a calentar la muestra al tiempo que se mide el momento magnético. En el
modo FC la muestra es enfriada con el campo aplicado mientras se mide el momento
magnético hasta la minima temperatura.

El montaje de la muestra se realiza introduciendo ésta en una cédpsula de gelatina. La
capsula con la muestra se introduce en un popote el cual se fija en la parte inferior de la

cana.

4ZFC: Zero Field Cooling
SFC: Field Cooling
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3.4. Medidas eléctricas

La caracterizacion eléctrica de las muestras se realizé con un sistema de propiedades
fisicas (PPMS®) de la marca Quantum Design en la opcién de Transporte Eléctrico. Para
medir la resistencia eléctrica se emplea el método de 4 terminales. La medida a cuatro
terminales consiste en colocar sobre una muestra dos electrodos en la parte lateral, a
través de los cuales se aplica una corriente conocida. Entre los electrodos de corriente se
colocan otros dos electrodos para medir la caida de potencial producida por esa corriente.
A partir de estas mediciones se puede estimar la resistencia eléctrica a través de la ley
de Ohm

V
R=—.
I

(3-12)
La medida de la resistencia se realiz6 aplicando una corriente alterna de 4 mA y una
frecuencia de 7.5 Hz. En este equipo es posible medir la resistencia eléctrica desde 300
K hasta 2 K y aplicar campos magnéticos hasta de 9 T. En la Figura 3-4 se presenta
el portamuestras que emplea el equipo. El portamuestras es un soporte de Cu. Sobre
el soporte se observan dos muestras, en donde se puede apreciar que los electrodos se
pegaron a por medio de pintura de Ag. Es importante que exista una separacién entre los

electrodos, es decir no debe haber contacto entre ellos para poder realizar esta medicion.

3.5. Calor especifico isobarico

Las mediciones de calor especifico se realizaron con el PPMS donde se utilizo la opcion

de calor especifico. Esta opcién permite medir la capacidad calorifica a presion constante

desde temperatura ambiente hasta 2 K. La técnica que emplea este aparato se conoce

como método de relajacion. En esencia consiste en aplicar una cantidad de calor conocida

SPPMS: Physical Property Measurement System
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Figura 3-4: Muestras montadas sobre el soporte de Cu por el método de 4 terminales, en donde se

observa: (a) soporte de Cu, (b) muestra, (c¢) electrodos y (d) pintura de Ag.

durante un cierto tiempo para luego dejar que el sistema se relaje. Tanto en el proceso de
calentamiento como en el de relajacion la temperatura en la muestra es sensada continua-
mente. Para determinar la capacidad calorifica se ajusta el perfil de la temperatura en
funcion del tiempo con una funcién que toma en cuenta todas las contribuciones térmicas
del dispositivo, este proceso se realiza para cada temperatura.

La muestra se monta sobre un soporte empleando una capa delgada de grasa (APIE-
ZON N) para asegurar un buen contacto térmico (ver Figura 3-5). La superficie del
soporte es de 3x3 mm?, esta area delimita el tamaifio de la muestra. Ademads la superficie
de la muestra debe de ser plana para que se reduzca el camino térmico a través de la
muestra. El soporte tiene en la parte inferior un calefactor y un sensor de temperatura.
Mediante el calefactor se aplica el calor requerido y el sensor de temperatura permite
conocer la variacion de la temperatura.

Es importante senalar que al medir una muestra el aparato mide la capacidad calorifica
de la muestra, la grasa y el soporte. Para tener la capacidad calorifica de la muestra se

tiene que restar la contribucién de la grasa y del soporte de la muestra. Para poder
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Grasa APIEZON N
Alambres Mugstra
conductores
| b
| Soporte
Sensor de Calefactor
temperatura

Figura 3-5: Conexiones térmicas sobre la muestra y el soporte en el PPMS en la opcién de calor

especifico.

restar esa contribuciéon se mide la capacidad calorifica del soporte de la muestra con
una cantidad pequena de grasa. Al medir la capacidad calorifica del material en estudio
el aparato resta automaticamente la contribuciéon mencionada y reporta la capacidad

calorifica de la muestra.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Muestras de Liy,Pd;_Ag.B

4.1.1. Difraccion de rayos X

La Figura 4-1 muestra los difractogramas de rayos X de los compuestos Li,Pd;_,Ag,B
(0.0 < x < 0.4). Las reflexiones de los difractogramas estdn indexados de acuerdo al
Li;PdsB (ICSD-84931), que corresponde a una estructura cibica con grupo espacial
P4532 (No. 212). Al hacer la identificacién de los compuestos se observé una reflexion
adicional en 39.25° en el patrén de difraccion de las muestras con x=0, 0.1 y 0.2 la cual
corresponde al BoPds (COD!-1510808), mientras que para las muestras con una concen-
tracién de x=0.3 y 0.4 aparece una reflexiéon adicional en 45.48° correspondiente al PdsB
(ICSD-10487). Para estas tltimas dos muestras existe un ensanchamiento en las reflexio-
nes mas intensas haciendo mas evidente la presencia del BoPds. En la misma figura se
presentan con barras los angulos de dispersion del LisPd3B y de las fases secundarias.

Una observacién mas detallada de los patrones de difraccion entre 44° y 56° permiten
ver un corrimiento de las reflexiones mas intensas hacia dngulos menores (Figura 4-2),

estas reflexiones corresponden a los planos (310), (311) y (222). El corrimiento sugiere

LCOD:Crystallography Open Data Base
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Figura 4-1: Difractogramas de las muestras Li;Pds_,Ag,B con contenido de Ag segtin se indica. Las
barras verticales son los angulos de las reflexiones de Bragg de las fases LisPd3B, BoPds y PdsB. Las
reflexiones correspondientes a las impurezas BoPds y PdaB se indica con () y (+) respectivamente.

una variacion del pardmetro de red y por lo tanto que la Ag se esta integrando en la

estructura.
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Figura 4-2: Detalle del difractograma mostrando las reflexiones correspondientes a los planos (221),

(310) y (311) de las muestras LisPd3_xAgcB con el contenido de Ag que se indica.

44



4. Resultados y Discusiéon 4.1. Muestras de Li,Pd;_,Ag,B

1200 ¥ T ¥ T = T T T ¥ T T T

T 6004 < 5 -

AN

©

®

i)

[2]

5

£ %90 I 4 | Li,Pd,B
o i S ——

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2609

Figura 4-3: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto Li;Pd3B. Las barras verticales indican

las reflexiones de Bragg de la fase Li;Pd3B.

4.1.2. Refinamiento de la estructura

Como ya se menciono el refinamiento estructural se realizé con el método de Rietveld
empleando el programa MAUD. La Figura 4-3 presenta el patrén de difraccién, el refi-
namiento y la diferencia de estos realizado en el compuesto LioPd3B. Los refinamientos
realizados a los patrones de difraccion, obtenidos de las muestras con substitucién de Pd
por Ag, se presentan en el Apéndice A. Las Figuras A-1, A-2, A-3 y A-4 son las gréficas de
dichos refinamientos. El grupo espacial P4332 (No. 212) se empleé en el refinamiento del
LioPd3B. Debido a que los difractogramas obtenidos para las muestras con substituciones
de Ag presentaron pequenas cantidades de fases secundarias, éstas se consideraron en el
refinamiento. Los grupos espaciales de estas fases fueron; C2/c (No. 54) para el BoPds y
Pnnm (No. 58) para el PdyB. Esta tltima fase sélo se tomé en cuenta en el refinamiento
de los difractogramas de las muestras con concentraciones de Ag de x=0.3 y 0.4. En el
refinamiento se fijo el factor de ocupacién del Li ya que al dejarlo libre se obtenian valores
mayores que uno. La posicién en x del Pd es fija, al igual que las posiciones =,y y z del

B.
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Tabla 4-1: Parametros de red, a, volimenes, V, parametros de bondad del refinamiento
y porcentajes de las fases Li;Pd3_Ag.B, BoPds y PdsB consideradas en el refinamiento
del sistema con sustitucién de Ag.

x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4

a (A) 6.7427(3) 6.7548(3) 6.7731(6) 6.7637(9) 6.7724(5)

V (A3) 306.6 308.2 310.7 309.4 310.6

Ry, (%) 15.82 16.28 13.83 14.34 14.22
Ry(%) 12.28 12.72 11.22 11.08 10.99
Rexp(%) 10.87 11.98 11.01 10.37 11.00

X2 (%) 1.45 1.35 1.27 1.38 1.29
LioPd; (AgB (%) 90.5590  97.5043  90.5128  80.1257  86.5102
ByPd;s (%) 9.4490 2.4956 9.4861  19.0506  12.5161
PdyB (%) - - - 0.8235 0.9736

Tabla 4-2: Posiciones atémicas: Pd: 2d (1/8, 0.3079, 0.94583); B: 4b (7/8, 3/8, 1/8); Li:
8¢ (0.3072, 0.3072, 0.3072) para las muestras LioPd;_,AgB.

Atomo x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4
Pd T 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125
y 0.3031(3) 0.3034(4) 0.3031(4) 0.3031(5) 0.3031(4)
z 0.9472(4) 0.947487(1) 0.9461(4) 0.9458(6) 0.9458(5)
Li x  0.313(3) 0.310(2) 0.312(2)  0.313(3)  0.309(2)
y  0.313(3) 0.310(2) 0.312(2)  0.313(3)  0.309(2)
z  0.313(3) 0.310(2) 0.312(2)  0.313(3)  0.309(2)
B x 0.875 0.875 0.875 0.875 0.875
Y 0.375 0.375 0.375 0.375 0.375
z 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125

Los resultados del refinamiento reportan el parametro de red, el volumen, el porcentaje
de las fases LioPdsB, BoPds, PdyoB y los factores de confiabilidad. Estos resultados se
presentan en la Tabla 4-1. Mientras que las posiciones atémicas correspondientes al Li,
Pd y B, las cuales se se indican con z, y y z, se muestran en la Tabla 4-2.

El valor del parametro de red a=6.7427(3) A, del compuesto Li;PdsB, concuerda con
el valor reportado [24,25,39]. Como se puede ver en la Figura 4-4 y considerando la ley de
Vegard [40], la cual es una regla empirica que se aplica para aleaciones y dice que existe
una relacion lineal entre el parametro de red y la concentracién de los constituyentes (y a

su vez entre el volumen atémico), se puede decir que el parametro de red, a, aumenta de
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Figura 4-4: Variacién de el parametro de red en funcién de la concentracién nominal de Ag para el
compuesto LioPd3_,Ag,B.

manera lineal de x=0 hasta una concentracion de x=0.2. Es importante decir que para las
concentraciones de Ag x=0.3 y 0.4 hay una disminucién de a que puede deberse a que la
plata no se integré completamente en la estructura, ademas para esas composiciones los
patrones de difraccion muestran la presencia de la fase Pd;B que no estaba en las otras
composiciones. El comportamiento observado del pardametro de red con el contenido de
Ag confirma la observacién inicial relacionada con el desplazamiento de los picos hacia

angulos menores.

47



4. Resultados y Discusiéon 4.1. Muestras de Li,Pd;_ Ag,B

4.1.3. Medidas magnéticas

Las medidas de magnetizacién, M, en funcion de la temperatura, T', se realizaron
en el modo ZFC y FC en un intervalo de temperatura de 2 a 10 K. La temperatura
de transicion al estado superconductor, 7., se determiné como la temperatura en don-
de M inicia su disminucién. En la Figura 4-5(a) se presentan las curvas de M (T') del
sistema Li;Pd3 (Ag,B (0.0 < x < 0.4), en el intervalo de temperatura de 4 K a 8 K.
Debido a la resolucién del equipo (0.01 K para la temperatura) en estas curvas no se
muestran las barras de error. Las curvas muestran una disminucién abrupta de la magne-
tizacion en la transicion superconductora. Las cinco muestras estudiadas presentan una
fraccién correspondiente al efecto Meissner (FC) baja, comparada con la que corresponde
al “Shielding” (ZFC), lo cual es comiin que suceda en muestras metélicas policristalinas
medidas en bulto [25,41]. En la Figura 4-5(b) se presenta la dependencia de la T, como
funcién del contenido de Ag. Como se puede observar, la presencia de la Ag deprime la T,
sin embargo, para x=0.2 y 0.4 hay un incremento en relacion a las concentraciones de Ag
de x=0.1 y 0.3, respectivamente. La temperatura de transicion al estado superconductor
del LioPd3B es 7.56 K, este valor de T, esta en el intervalo de los valores reportados, que

varfan entre 7 K y 8 K [25,36,42-44].
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Figura 4-5: (a) Curvas de magnetizacién, M, en funcién de la temperatura de las muestras
LisPds_xAgB, medidas en el modo ZFC y FC. (b) Temperatura critica, T, en funcién del conteni-
do de Ag.
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4.1.4. Medidas eléctricas

Para la muestras correspondientes al sistema LisPds_,Ag,B con x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y
0.4 se midieron las curvas de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura y de campo
magnético. El campo aplicado fue de 0-4 Tesla. La muestra correspondiente a x=0.0 tiene
una 7, de 7.56 K, determinada a la mitad de la transicion, con un ancho de transicién de
0.2 K. El valor de T, obtenido es similar a lo reportado en la literatura [25,36,42-44] y
coincide con el valor obtenido en la medida de magnetizacién. La Figura 4-6 (a) muestra
las curvas de R(T') de las muestras realizadas con Ag. En la Figura 4-6 (b) se presenta
la gréfica de la T, en funcion del contenido de Ag. Se puede observar que existe una
disminucién de la T, para las muestras realizadas con x=0.1, 0.3 y 0.4. Sin embargo la
muestra con una concentracion de x=0.2 no sigue esta tendencia y presenta una 7, mayor
a la realizada sin Ag. Debido a que no se puede conocer la estequiometria de esta muestra
en particular el aumento en la 7, podria estar relacionado con una deficiencia o exceso
de Li.

Al aplicar un campo magnético, H, la temperatura de transicion disminuye, como es
esperado. La figura 4-7 presenta las curvas de R(T) con diferentes campos magnéticos
aplicados para las muestras con x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. A primera vista se puede
observar que para x=0.1 y 0.2 con un campo magnético de 3 T la resistencia no se hace
cero en el limite de temperatura en el que se realizé la medida. Sin embargo para x=0.3
y 0.4, con el mismo campo aplicado atn se logra ver R = 0. En el caso de x=0.0 con un
campo de 4 T se pudo observar R = 0 en el limite inferior de temperatura del equipo. En
esas curvas también se puede observar que con el campo aplicado el ancho de la transicion
al estado superconductor se incrementa, por ejemplo, en la muestra sin Ag el ancho de
la transicion va de 0.2 K sin campo y hasta 0.7 K con H =4 T.

A partir de las medidas de R(T, H) de las muestras de Li;Pd;_,Ag,B se determina
el campo critico alto, poHeo(T). La Figura 4-8 muestra la dependencia de poH2(T) en
funcion de la temperatura de las muestras mencionadas. Las curvas continuas representan

un ajuste de los datos experimentales empleando la ecuacién de Ginzburg—Landau para

50



4. Resultados y Discusiéon 4.1. Muestras de Li,Pd;_ Ag,B

el campo critico alto (Ecuacién 1-25). De los ajustes realizados con G—L se obtiene que
toHe2(0) disminuye al aumentar el contenido de Ag, con excepcién de x=0.2 en donde
se obtuvo el valor mas pequeno. El campo critico alto también se calculé por medio de
la ecuaciéon WHH (ecuacién 1-9), para calcularlo es necesario conocer la pendiente del
campo critico alto con respecto de la temperatura critica, dH../dT.

La Tabla 4-3 presenta los valores de la Ty, dH,/dT, poHW"™(0), noHS *(0), £(0)
obtenidos a partir de las medidas eléctricas. Ademas se incluye el campo limite de Pauli,
poHT % obtenido a partir de la ecuacién 1-7. Por medio de estos resultados se tiene
que los valores obtenidos del campo critico alto o HY% 77 (0) y pioHSG (0) disminuyen de
manera casi gradual al aumentar la concentracion de Ag, es decir el efecto de la impureza

no magnética disminuye el valor del campo critico alto.

Tabla 4-3: Valores obtenidos a partir de las medidas eléctricas de la temperatura critica
T., la pendiente del campo critico alto con respecto de la temperatura, dH./dT, campo
critico alto a partir de la ecuacién WHH, o HYY 7 (0), campo critico alto obtenido a partir
de la ecuacién de G-L, poHS *(0), longitud de coherencia, £(0), campo limite de Pauli,
poHP v campo limite de Pauli a partir de BCS, o H, 53“52) del sistema, Li,Pd;_Ag,B

con x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.

x T dH.[dT  poH5"(0) poHz "(0) £(0) po HP o HYgS)
(K) (T/K) (T) (T) (nm) (T) (T)
0.0 7.56 -0.7940.15 4.15+0.25 4.9+0.15 8.23+0.12 11.974+1.16 13.5
0.1 7.3 -0.74140.02 3.602+0.07 4.4+0.11  8.68+0.01 12.9441.40 12.6
0.2 7.7 -0.614£0.03 3.266+0.11 3.940.03  9.2340.02 15.26+0.73 12.3
0.3 7.1 -0.716%£0.01 3.512+0.06 4.3£0.07  8.79£0.01 13.6840.85 12.3
0.4 7.04 -0.69440.04 3.376+0.04 4.3+£0.22  8.79£0.04 13.3141.28 12.4

Ademsés el campo limite de Pauli, poH?*, es mayor que el campo critico alto,
poHYTH(0) v 1o HS(0), en el sistema LiyPds_ Ag,B, este comportamiento sugiere que
los espines de los pares de Cooper estan en un estado de espin en singulete. Este compor-
tamiento es analogo al que presentan otros superconductores no centrosimétricos como el
NboisReoss (oHP=16.8 T, puoHW 7 (0)=14.04 T) [13], MgiolrioBig (o HF*1=8.2
T, poHY T (0)=0.77 T) [45] y Mo3AlyC (g HP* =19 T, po HY 71 (0)=15.08 T) [23] que

al igual que el Li;Pd3B no presentan efectos de correlaciéon electréonica. Sin embargo en
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4. Resultados y Discusiéon 4.1. Muestras de Li,Pd;_ Ag,B

el Nbg1sReg g2 v en el MogAly;C el valor del campo critico alto es cercano al campo limite
de Pauli dando como posibilidad que en los pares de Cooper se presente una mezcla de
estados de espin en singulete y de espin en triplete. Cabe mencionar que se han presen-
tado resultados donde el valor del campo critico alto es mayor que el valor del campo
limite de Pauli, esto en el superconductor no centrosimétrico CePt3Si (ugHP*"=1.4 T,
poHWHH(0)=4.5 T), lo cual sugiere que los espines de algunos pares de Cooper se arre-
glan en estado de triplete [14], sin embargo este superconductor es un fermién pesado y
presenta un ordenamiento antiferromagnético por debajo de los 2.2 K.

Los valores de la longitud de coherencia obtenidos para este sistema son cercanos al del
CePt3Si (£(0)=8.1 nm) [4] y Mo3Al,C (£(0)=4.253 nm) [23]. Por otro lado la longitud de
coherencia, £(0), aumenta con el contenido de Ag en el intervalo de 0 <x < 0.2 de 8.23 nm
hasta 9.23 nm, de manera similar que en el sistema Liy(Pd;_Niy)3B, en el intervalo de 0 <
x < 0.2 en donde la longitud de coherencia se incrementa gradualmente de 8.5 nm hasta
12.5 nm [35] y en el Liy(Pd;_Pty)3B donde la £(0) presenta un incremento de 9.8 nm
para x=0 hasta 17.9 nm para x=1 [41]. Los valores obtenidos de £(0) en este sistema son
valores relativamente grandes y son mayores que los de algunos superconductores de alta
temperatura critica, los llamados high-T, los cuales presentan longitudes de coherencia
de alrededor de 2 nm.

Con el fin de ver si hay alguna tendencia entre el campo limite de Pauli y la tempera-
tura critica obtenida a partir de las medidas de calor especifico con el contenido de Ag,
en la Figura 4-9 se presentan las graficas de (a) temperatura de transicién al estado su-
perconductor, T,, en funcién del contenido de Ag y (b) campo limite de Pauli, poHT%,
en funcién del contenido de Ag.

A partir de esas gréficas se puede decir que hay una tendencia a incrementarse el
puoHY auli a] disminuir la 7, para 0 < x < 0.2, esto dentro del limite del error experimental.
Los puntos asociados a x=0.3 y 0.4 no se pueden tomar en consideracion debido a que para
esos puntos la T, aumenta un poco. Ademas el valor del campo limite de Pauli se compara

con la expresion que predice BCS (Ecuacién 1-8), en donde se emple6 nuevamente la 7.
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obtenida a partir de las medidas de calor especifico, estos valores se presenta en la Tabla
4-3, en donde se puede observar que los valores obtenidos del campo limite de Pauli son

cercanos al valor que predice BCS.
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Figura 4-6: (a) Curvas de resistencia, R, en funcién de la temperatura de las muestras LioPd;_,Ag,B

con el contenido de Ag, x, indicado. (b) Temperatura critica, T, en funcién del contenido de Ag.
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Figura 4-7: Medidas de resistencia eléctrica, R, en funcién de la temperatura, T, de las muestras
LioPd3_Ag.B con diferente contenido de Ag, segun se indica en cada grafica. Los valores del campo

magnético aplicado son indicados en el recuadro inferior.
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T(K)

Figura 4-8: Medidas de campo critico en funcién de la temperatura para las muestras LisPd3_,Ag,B.

Las lineas continuas son un ajuste empleando la relacién de G—L para poHq2(T'), Ecuacién 1-25.

o6



4. Resultados y Discusiéon 4.1. Muestras de Li,Pd;_ Ag,B

(a) 7.5 . " T " . - . - .

7.2 -

N 6.9- ° -

(b) 66 —"F—"""+——"F+——"F——

1N

Ly [HPauli ( )

20 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Contenido de Ag, x

Figura 4-9: Gréficas de (a) temperatura critica, T,, obtenida a partir de las medidas de calor especifico

en funcién del contenido de Ag y (b)campo limite de Pauli, poH**, en funcién del contenido de Ag.
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4.1.5. Calor especifico isobarico

El calor especifico, C| es una caracteristica que en materiales superconductores permi-
te obtener informacion del estado superconductor y del estado normal. En la Figura 4-10
se presenta el calor especifico dividido por la temperatura con respecto de la temperatura
al cuadrado para el sistema LisPd3_ Ag,B. Ahi se puede observar la transicién al estado

superconductor como un aumento en C'.
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Figura 4-10: Medidas de C(T)/T en funcién de T? de las muestras Li;Pds3_,Ag,B. La linea recta es

un ajuste lineal que representa el calor especifico del estado normal.

La temperatura de transicién al estado superconductor se determiné como el punto
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Figura 4-11: Temperatura critica obtenida a partir de las medidas de calor especifico en funcién de la

concentraciéon de Ag.

medio de la transicién al estado superconductor. El valor obtenido de la temperatura de
transiciéon al estado superconductor, T, =7.12 K, a partir del C' en la muestra sin impuri-
ficar estd en el intervalo de valores reportados, 7—8 K [32,33,36,41,46]. La dependencia
de T, con el contenido de Ag se presenta en la figura 4-11. Se puede observar que la T,
disminuye al aumentar la cantidad de Ag hasta la concentracién de x=0.2, sin embargo
para las muestras con concentracion de x=0.3 y 0.4 aumenta ligeramente.

La informacién del estado superconductor se obtiene del calor especifico electromico,
C.. Para tener esta parte del C' hay que determinar el calor especifico del estado normal,
C,. En las curvas experimentales, presentadas como C(T')/T vs T?, se realiza un ajuste
lineal (linea recta en la Figura 4-10) de los datos entre la temperatura en donde inicia
la transiciéon y hasta 10 K. Este comportamiento lineal se expresa como C, = 7T +
SBT3, El primer término, la constante de Sommerfeld multiplicada por 7', representa la
contribucion electronica en el estado normal y el segundo término es la contribucion

de la red en la aproximacion de Debye a temperaturas bajas. La constante S permite
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Figura 4-12: Gréfica de C, /4T, en funcién de la temperatura, a partir de la cual se obtiene el salto

del calor especifico en la temperatura de transicién al estado superconductor

determinar la temperatura de Debye, 6p, mediante la ecuacion 1-53, mientras que v
estd relacionada con N(Ef) como lo indica la ecuacién 1-46. El valor obtenido para v del
compuesto sin Ag es de 11.5 mJ/mol K2 un poco mayor a los valores reportados, que
van de 8.3—9.8 mJ/mol K? [32,33,46,47]. La temperatura de Debye obtenida, § =207.8
K, es parecida a la reportado, con valores de 221 K [32] y de 202 K [47].

Conocida la contribucién electronica y fondnica en el estado normal del material se
puede separar la parte electrénica del calor especifico restando al C' medido experimen-
talmente la contribucién fonénica de acuerdo a la relacién C, = C' — BT°.

En la Figura 4-12 se presenta el calor especifico electronico dividido entre el factor
~T,. como funciéon de T' de la muestra LisPds 7Agg 3B, ahi se indica como se determina el
cambio de C, en la transicion al estado superconductor, denominado AC' dividido entre
vT.. La teoria de BCS predice que AC/yT,. =1.43, los valores obtenidos para el sistema
LioPds (Ag,B son menores, ver Tabla 4-4. Los valores reportados de AC/+T, para el
LioPdsB son; 2 [32], 1.7 [33] v 1.6 [46], estos valores son mayores a 0.96, valor obtenido

en este trabajo. Esta razon suele usarse como un indicador de la fuerza de la interaccion
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Tabla 4-4: Parametros obtenidos del calor especifico de las muestras Li,Pds;_Ag,B
(0 <x<0.4); coeficiente de Sommerfeld, v, densidad de estados electrénicos al nivel de
Fermi, N(EF), coeficiente del término cibico de la temperatura, 8, temperatura de Deb-
ye, 0p, temperatura de transicion superconductora, T, cambio del calor especifico a T,
dividido entre 7. , AC/~T., constante de acoplamiento electrén—fonén, A._s, brecha
prohibida superconductora, 2A(0) y la razén 2A(0)/kgT. .

X 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

v (mJ/mol K)  11.26+0.31 8.11+£0.37  12.94£0.37 17.48+0.26 9.914+0.34

N(Ep) (eV™!)  2.4340.065 1.7240.078 2.9440.078 3.70£0.055 2.264-0.072

B (mJ/mol K*)  1.34£0.004 1.2240.005 1.7240.005 1.3840.004 1.374:0.005

0p (K) 208 212 189 204 204
T. (K) 7.36 6.89 6.71 6.72 6.78
AC /AT, 0.96+0.03  1.14£0.05 1.10£0.03  0.89+0.01  1.09£0.04
Ae—f 0.84 0.81 0.84 0.82 0.82
2A(0) (meV) 1.96£0.19  2.10£0.23  2.5£0.12 2.24+0.14  2.18+£0.21
2A(0)/kpT. 3.17+ 0.4 3.54=£0,5 4.33£0.3  3.86+0.28 3.74£ 0.4

electronica, considerandose débil para valores cercanos a 1.43, valores alrededor a 2 se
consideran para una interacciéon moderada [20]. Como se ve de la Tabla 4-4 no se tiene
una tendencia clara de los valores de AC/~T. en funcién del contenido de Ag, esto puede
ser debido a la dificultad de tener la estequiometria de Li en este compuesto [25,32,33].

Adicionalmente, de la regién de temperaturas menores de T, y de acuerdo a la teoria
BCS (Ecuacién 1-38), se puede evaluar la brecha prohibida superconductora 2A(0). Una
forma simple de determinar este parametro es extraer su valor de una gréfica del Ln(C,)
en funcién del inverso de la temperatura, en esta representacion los datos deben seguir un
comportamiento lineal y la pendiente estd relacionado con A(0). La Figura 4-13 muestra
las gréaficas Ln(C,) vs T—! (simbolos) asi como el ajuste lineal de los datos (lineas)
de las muestras en estudio. Los valores obtenidos de 2A(0) y los valores calculados de
la razén 2A(0)/kgT. se reportan en la Tabla 4-4. Para el Li;Pd3B el valor reportado
de 2A(0) varfa entre 2.55 y 3.2 meV [32,33,46], mientras que el valor de 2A(0)/kpT.
reportado es de 3.94 meV [32]. Los valores de 2A(0)/kgT,, obtenidos en este trabajo,
aumentan partiendo de 3.17 para x=0.0 hasta 4.33 para la muestra con x=0.2, después

disminuye hasta 3.74 para x=0.4, hay que recordar que BCS predice 2A(0)/kpT.=3.52.
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Se puede decir que los valores obtenidos son del orden del valor predicho por BCS, dentro
del error experimental, indicando que el sistema LisPd; ,Ag,B (0.0 < x < 0.2) es un
superconductor en donde el acoplamiento electrénico es débil. Cabe mencionar que para
el caso en que el contenido nominal de Ag es 0.2 se tiene que 2A(0)/kgT.= 4.334+0.3, lo
cual indicarfa un acoplamiento electrénico fuerte. Los valores obtenidos de 2A(0)/kpT.
en este sistema son comparables con los de otros superconductores que carecen de un
centro de inversién de simetria, como ejemplo se tiene el Nbg 15Reg g2 (3.67) [13], Mo3zAl,C
(4.02) [23], MgyoIrioByg (3.59) [45] y LisPtsB (3.53) [32].

La ecuacion de Mc Millan (ecuacién 1-43) relaciona la 7, con la constante de acopla-
miento electrén—fonén, A._;. Mediante esta ecuaciéon se determiné A._; empleando los
datos experimentales de T, y 6p. Para la constante del seudo-potencial Coulombiano, p*,
se empled el valor 0.13. Este valor es usado normalmente cuando se trata de supercon-
ductores intermetélicos [21,32]. Los valores de A._; obtenidos varian entre 0.84 y 0.81
para los diferentes contenidos de Ag. El valor reportado para LisPds;B de A\._;=1.09 [32],
es un poco mayor que el encontrado en el presente estudio, con base en la definicién de la
intensidad del acoplamiento electréon—fonoén, ecuacion 1-44, se puede considerar que en el
sistema, LioPds;_,Ag,B la interaccién electron—fonén es intermedia. Los valores obtenidos
se reportan en la Tabla 4-4.

Desde el punto de vista de la teoria BCS se establece que la brecha superconductora
es proporcional a la T, y que la razén 2A(0)/kgT. es una constante. En la Figura 4-14
se muestran las gréificas de (a) la temperatura critica obtenida a partir de las medidas
de calor especifico en funcién del contenido de Ag, (b) la brecha prohibida al estado
superconductor, 2A(0), en funcién del contenido de Ag y (c) la razén 2A(0)/kpT. en
funcién del contenido de Ag. En donde se puede observar que la 2A(0) y la 2A(0)/kgT.
aumentan con el contenido de Ag dentro del error experimental en el intervalo 0.0 < x
< 0.2, mientras que la 7T, disminuye en este mismo intervalo. Este comportamiento no
concuerda con la teoria BCS. Sin embargo, las graficas realizadas del logaritmo del calor

especifico en funcién del inverso de la temperatura (Figura 4-13), muestran que a baja
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Figura 4-13: Logaritmo del calor especifico electrénico como funcién del inverso de la temperatura de
las muestras LioPd3_,Ag,B con diferentes contenidos de Ag. La linea recta es el mejor ajuste de los

datos a temperaturas menores de T, de la pendiente de esta recta se determina el valor de A(0).
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temperatura este compuesto tiene una brecha isotrépica de acuerdo a la teoria BCS.
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Figura 4-14: (a) Grafica de la temperatura critica obtenida a partir de las medidas de calor especifico
en funcién del contenido de Ag. (b) Gréfica de la brecha prohibida del estado superconductor, 2A(0),
en funcién del contenido de Ag. (¢) Grafica de la razén 2A(0)/kpT, en funcién del contenido de Ag.
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4.2. Muestras de Li,Pd;_CuB

4.2.1. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los compuestos LioPd3 Cu,B con 0.0 < x < 0.4 se
muestran en la Figura (4-15). Las reflexiones en estos difractogramas son indexados a la
estructura LipPd3B (ICSD-84931). En la identificacion de las fases aparece nuevamente
una reflexién en 39.25° en las muestras con x=0.0, 0.1, 0.2 y 0.4 correspondiente al BoPd5.
En esta misma Figura se presentan con barras las reflexiones del Li;PdsB asi como las
reflexiones de la fase secundaria.

La Figura (4-16) muestra los patrones de difraccién de rayos X entre 45° y 54°; se
puede observar un corrimiento de los picos méas intensos hacia angulos mayores. Los picos
corresponden, de izquierda a derecha, a los planos (221), (310) y (311). Este corrimiento

indica que existe una variacién del parametro de red con el contenido de Cu.

66



4. Resultados y Discusiéon 4.2. Muestras de Li;Pd;_,CuB

x=0.4

x=0.3

x=0.2

Intensidad (u.a)

x=0.1

x=0.0
| | Il I fof Y D B0 LA o ¥ DEiid [d)oLiPdB
| 0 T T N T 1 O T T T O N W R IR TR TR (TN AR

20 ' 40 60 80 100
268 (°)

Figura 4-15: Difractogramas de las muestras Li;Pd3_,Cu,B con el contenido de Cu segtin se indica. Las
barras verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de las fases LisPd3B y PdyBj5. Las reflexiones
correspondientes a la impureza PdsBj se indican con (*).
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Figura 4-16: Difractograma mostrando las reflexiones correspondientes a los planos (221), (310) y
(311) de las muestras LioPds_CuyB con el contenido de Cu indicado en la figura. Las lineas verticales

indican el angulo de reflexién reportado en la base de datos.
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Figura 4-17: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LisPds gCug.oB. Las pequeiias barras
verticales indican las reflexiones de Bragg de la fase LioPd3B. La diferencia entre los perfiles observados
y calculados se muestra en la parte inferior.

4.2.2. Refinamiento de la estructura

Los refinamientos del sistema LisPds;_Cu B con 0.0 < x < 0.4 se realizaron con el
grupo espacial P4332 (No.212) correspondiente al Li;Pd3B y el grupo espacial C2/c¢ (No.
54) para el BoPds.

Los refinamientos realizados a los patrones de difracciéon para las muestras con substi-
tucion de Pd por Cu con x=0.1, 0.3 y 0.4, se presentan en el Apéndice A y corresponden a
las Figuras A-5, A-6 y A-7. Mientras que la Figura 4-17 muestra el refinamiento realizado
para la muestra con una concentracién de Cu de x=0.2.

En la Tabla 4-5 se presentan los parametros de celda, el volumen, el porcentaje de
las fases presentes LioPdsB y ByPd, y los factores de confiabilidad. Mientras que las
posiciones atémicas (z, y y z ) correspondientes al Li, Pd y B se presentan en la Tabla 4-6.
En la Figura 4-18 se presenta la grafica del parametro de red a, obtenido del refinamiento,

como funcién del contenido nominal de Cu. A partir de la Tabla 4-5 y de la Figura 4-
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Tabla 4-5: Parametros de red, a, volumenes, V, parametros de bondad del refinamiento
y porcentajes de las fases LisPd;_CuB y ByPds consideradas en el refinamiento del

sistema con sustitucién de Cu.
x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4

a (A) 6.7427(2 6.7363(2) 6.7401(2) 6.7383(4) 6.7194(2)

V (A3) 306.6 305.7 306.2 306.0 303.4

Ry (%) 15.82 15.78 14.28 17.36 14.38

Ry( %) 12.28 12.49 12.06 16.14 11.29
Reap( %) 10.87 11.85 10.18 11.29 10.46
X2(%) 1.45 1.33 1.50 1.53 1.37
LisPds_ CuB (%) 90.5590  85.9376  66.7260  74.8834  82.0505
B,Pd;s (%) 0.4409  14.0623 332739 251165  17.9491

Tabla 4-6: Posiciones atémicas: Pd: 2d (1/8, 0.3079, 0.94583); B: 4b (7/8, 3/8, 1/8); Li:
8c (0.3072, 0.3072, 0.3072) para las muestras Li;Pd;_,Cu,B.
x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4

Pd =  0.125 0.125 0.125 0.125 0.125
y 0.3031(3) 0.3041(4) 0.3031(3) 0.3031(6) 0.3031(4)
z 0.9472(4) 0.94583  0.94583  0.94583  0.9474(5)
Li 2 0313(3) 0.310(2) 0.310(4) 0.318(4) 0.313(3)
y 0.313(3) 0.310(2) 0.310(4) 0.318(4) 0.313(3)
z 0.313(3) 0.310(2) 0.310(4) 0.318(4)  0.313(3)
B z 0875 0.875 0.875 0.875 0.875
y 0375 0.375 0.375 0.375 0.375
x 0125 0.125 0.125 0.125 0.125
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Figura 4-18: Variacién del pardmetro de red en funcién de la concentracién de Cu para el sistema
LigPd3_XCuXB.

18 se puede observar que la tendencia de a es disminuir al aumentar el contenido de
Cu, sin embargo, el parametro de red de las muestras con x=0.2 y 0.3 presenta un
incrementa con respecto al parametro obtenido para x=0.1. Suponiendo que la ley de
Vegard [40] se cumple en el sistema LioPd;_,Cu,B se puede suponer que para el caso de
las muestras con x=0.2 y 0.3 no todo el Cu se integré en el compuesto, sin embargo, no
se identificé Cu o algin otro compuesto de Cu en el patréon de difraccién. Dado que se
trata de una estructura ctbica, el volumen tiene la misma tendencia que el parametro de
red con el contenido de Cu. Este comportamiento es similar al que presentan los sistemas
Lis(Pd; _«Pty)3B [34] (0.0 < x <0.1) y Lis(Pd;_(Niy)3B [35,42] (0.0 < x <0.2).

La variacién del parametro de red y el desplazamiento de las reflexiones de Bragg
hacia la derecha en los difractogramas, muestran que se ha modificado la estructura al

substituir al Pd con Cu en estos compuestos.
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4.2.3. Medidas magnéticas

Las medidas de magnetizacién, M, en funcion de la temperatura, T, realizadas para
las muestras con impurezas de Cu (0.0 < x < 0.4) se realizaron en el modo ZFC y FC
en un intervalo de 2 a 10 K. A partir de estas mediciones se determiné la temperatura
critica, T,, como la temperatura donde, M, comienza a disminuir. Las curvas de M (T')
para este sistema, en el intervalo de 4K a 8K se muestran en la Figura 4-19(a). En general
estas curvas presentan una transiciéon abrupta al estado superconductor, mientras que la
fraccién correspondiente al efecto Meissner (FC) es més baja que la correspondiente a la
fracciéon Shielding (ZFC).

La Figura 4-19(b) presenta la dependencia de la T, en funcién del contenido de Cu,
x, en donde se puede observar que la T, disminuye al variar la concentracién de Cu. Sin
embargo, la muestra con x=0.3 presenta un incremento de la T, con respecto de las que
tienen una concentracion de 0.1 y 0.2. Mientras que la 7T, de la muestra realizada para
x=0.4 presenta el valor de la T, més bajo. Debido a la resoluciéon del equipo en estas

curvas no se muestran las barras del error experimental.
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Figura 4-19: (a) Curvas de magnetizaciéon, M, en funcién de la temperatura, T, de las muestras
LisPds_CuyB, medidas en el modo ZFC y FC. (b) Temperatura critica, T, en funcién del contenido
de Cu.
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4.2.4. Medidas eléctricas

Las medidas de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para el sistema
LioPd;_xCuyB (0.0 < x < 0.4) se realizaron con un campo aplicado entre 0 y 4 Tesla.
Para comparar las temperaturas criticas de los compuestos, con diferente contenido de
Cu, se graficé en la Figura 4-20 (a) las curvas de R(7') normalizadas con la resistencia
medida a 8 K. A partir de estas curvas se obtiene la 7T, determinada a la mitad de la
transicion. La dependencia de la T, con el contenido de Cu para este sistema se muestra
en la Figura 4-20 (b). A partir de estas mediciones se observa que la 7, disminuye de
manera lineal para 0.0 < x < 0.2. Mientras que las muestras con x=0.3 y 0.4 presentan
un aumento en la 7T,.

En la Figura 4-21 se presentan las curvas de R(T') medidas con diferentes campos
magnéticos aplicados. En particular, en las muestras con x=0.2, 0.3 y 0.4 el campo maxi-
mo aplicado fue de 3 T, ya que la resistencia no se hace cero en el limite de temperatura
en que se realizé la medida. Para x=0.1 la resistencia se hace cero con el mismo campo
aplicado. En estas cuatro muestras se puede observar que el ancho de la transicién al
estado superconductor aumenta al incrementar el valor del campo magnético aplicado.

A partir de las medidas de R(T, H) realizadas al sistema Li;Pds_CuB se determina
el campo critico alto, poH. En la Figura 4-22 se presenta la dependencia del poH.o con
respecto de la temperatura para el mismo sistema. Para conocer el campo critico alto a
0 K, poH(0), se realizé un ajuste a los datos experimentales empleando la ecuacién de
Ginzburg-Landau (Ecuacién 1-25) el cual se representa en esta figura con lineas continuas.
Los valores obtenidos del jioH.(0)9~% tienden a disminuir con el contenido de Cu, sin
embargo, para la muestra con x=0.3 el valor obtenido es casi igual al valor obtenido para
la muestra con x=0 y por lo tanto mayor al de las muestras con una concentracion de
Cu, x=0.1 y 0.2. El campo critico alto también se calculé6 empleando la expresion WHH
(ecuacién 1-9), estos resultados presentan la misma tendencia que los obtenidos a partir
de la expresién de G-L. Los pardmetros de la T,., dH./dT, uoHY™7(0), uoHS (0), £(0)
y poHT™! obtenidos de las medidas de R(T, H) se presentan en la Tabla 4-7.
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Figura 4-20: (a) Curvas de resistencia, R, en funcién de la temperatura de las muestras Li;Pd3_,Cu,B

con el contenido de Cu, x, indicado. (b) Temperatura critica, T, en funcién del contenido de Cu.
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Tabla 4-7: Valores obtenidos a partir de las medidas eléctricas de la temperatura critica,
T., la pendiente del campo critico alto con respecto de la temperatura, dH./dT, campo
critico alto a partir de la ecuaciéon WHH, poH% 1 (0), campo critico alto obtenido a
partir de la ecuacién de G-L, poHS *(0), longitud de coherencia, £(0), campo limite
de Pauli, uoH"*" vy campo limite de Pauli a partir de BCS, uoH(Iglgg), de el sistema
LisCus_CuyB con x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4

x T. dH.JdT  poHYPH(0)  peHS T(0) £(0) poHP™ g H et
(K)  (T/K) (T) (T) (nm) (T) (T)

0.0 7.56 -0.79£0.05 4.15£0.25 4.927594+0.15 8.23+£0.13 11.97£1.16 13.5
0.1 719 -0.75+0.02 3.72+£0.11  4.6083£0.14 8.49+0.02 7.20%+1.16 12.3
0.2 680 -0.67£0.02 3.14+0.11 3.9282£0.12  9.19£0.03  7.14£1.09 11.3
0.3 7.02 -0.83£0.01 4.02+0.01  4.89571+£0.04 8.23£0.01 6.04£1.71 13.2
04 718 -0.65+0.02  3.22£0.02  4.02464+0.13 9.08+0.03 10.32+0.67 12.7

Los valores de la longitud de coherencia, £(0), presentan un aumento con el contenido
de Cu suministrado en el intervalo 0.1 < x < 0.4. Esta tendencia también se presenta
en los sistemas Liy(Pd;_(Niy)3B y Liy(Pd;_(Pty)3B. Por otro lado el campo limite de
Pauli, jioH"*" presenta valores mayores a los valores obtenidos del campo critico alto,
HWHH(0) v ugHS (0). Esto sugiere que para este sistema los espines de los pares de
Cooper estdn en un estado de espin en sigulete. Ademds el o H 7% disminuye con el
contenido de Cu hasta una concentracién de x=0.3. Para una concentracién de x=0.4 el
campo limite de Pauli presenta un valor mayor y cercano al de la muestra realizada sin
Cu.

Como en el caso del Li;Pd3_,Ag,B para saber si existe una tendencia entre el campo
limite de Pauli y la temperatura critica con el contenido de Cu en la Figura 4-23 se
presentan las graficas de (a) temperatura de transiciéon al estado superconductor, T,

HP@li “en funcién del

en funcién del contenido de Cu y (b) campo limite de Pauli, puq
contenido de Ag. La temperatura critica que se ocupé es la obtenida a partir de las
medidas de calor especifico, las cuales se presentan en el siguiente capitulo. Se puede
observar que el poHP®! v la 7, disminuyen con el contenido de Cu, dentro del error

experimental, para una concentracion de Cu de x=0.0 hasta x=0.2.

El campo limite de Pauli se compara con el valor obtenido a partir de la expresion
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que predice BCS (ecuacién 1-8), la T, empleada es la obtenida a partir de las medidas
de calor especifico, estos resultados se muestran en la Tabla 4-3. Se puede observar que
los valores obtenidos del campo limite de Pauli son menores a lo que predice BSC. Las
muestras realizadas con x=0.0 y 0.4 presentan valores del campo limite de Pauli cercanos
al predicho por BCS. Sin embargo las muestras con x=0.1, 0.2 y 0.3 presentan valores

mas alejados de la teoria BCS.
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Figura 4-21: Medidas de resistencia eléctrica, R, en funcién de la temperatura, T, de las muestras

LisPd3_CuyB con el contenido de Cu indicado en cada gréfica. Los valores del campo magnético aplicado

son los indicados en el recuadro inferior.

78



4. Resultados y Discusiéon 4.2. Muestras de Li;Pd;_,CuB

»

x=0

"4t e Prd

T(K)

Figura 4-22: Medidas de campo critico alto en funcién de la temperatura de la muestras LioPd3_,Cu,B

con x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Las lineas representan el ajuste realizado a la Ecuacién (1-25).
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Figura 4-23: Gréficas de (a) temperatura critica, T,, obtenida a partir de las medidas de calor especifico

en funcién del contenido de Cu y (b)campo limite de Pauli, uoH %% en funcién del contenido de Cu.
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4.2.5. Calor especifico isobarico

En la Figura 4-24 se presenta el calor especifico dividido por la temperatura entre el
cuadrado de la temperatura en un intervalo de 0 a 100 K? para el sistema LisPds_,Cu,B.
A partir de estas curvas es posible observar la transicion al estado superconductor. En
estas mismas curvas experimentales se presenta el ajuste lineal (linea recta) realizado en el
intervalo de temperatura de 7.5 hasta 10 K. Expresando este comportamiento lineal como
C,, = T + BT? se obtienen los valores de las constantes 3 y 7. A partir de la constante 3
se determina la temperatura de Debye, 6, mediante la Ecuacion 1-53 y por medio de 7 se
obtiene la N(FEr) con la Ecuacién 1-46. Los valores de estos pardmetros correspondientes
al estado normal se presentan en la Tabla 4-8. Conocidos estos parametros del material
se obtiene el calor electrénico por medio de la relacién C, = C — T3,

La temperatura critica al estado superconductor se determiné en el punto medio
de esta transicién. La dependencia de la T, con el contenido de Cu se muestra en la
Figura 4-25, en donde se observa que el valor de la T, presenta una tendencia a disminuir
con el contenido de Cu suministrado desde x=0 hasta una concentracion de x=0.2, sin
embargo para las muestras con x=0.3 y 0.4 el valor de la T, aumenta hasta 7.23 y 6.95
K respectivamente.

En la Figura 4-26 se presenta el calor especifico electrénico dividido entre v7,. en
funcion de la temperatura para la muestra LisPd,¢Cug B, donde se indica como se
determiné el cambio de AC//~T. a la temperatura de transicién al estado superconductor.
Los valores obtenidos de AC/~T, para el sistema Li;Pds_CuyB se presentan en la Tabla
4-8, en donde se puede observar que estos valores no presentan una relacién en funcion
del contenido de Cu suministrado y son menores a lo predicho por la teoria BCS (1.43),
indicando que el sistema LisPds;_,Cu,B presenta una interacciéon electrénica débil, con
excepcion de la muestra realizada para x=0.3 la cual presenta un valor de 2.9 que sugiere
una interaccion electrénica fuerte.

El valor de la brecha prohibida superconductora, 2A(0), se evalia en la regién de

bajas temperaturas, menores que T, a partir de la gréfica de Ln(C,) en funcién del
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0.20

Figura 4-24: Medidas de C(T)/T en funcién de T? de las muestras LisPd3_Cu,B. La linea recta es

un ajuste lineal que representa el calor especifico del estado normal.
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Figura 4-25: Temperatura critica obtenida a partir de las medidas de calor especifico en funcién de la

concentracion de Cu.
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Figura 4-26: Grafica de C. /T, en funcién de T a partir de la cual se obtiene el cambio del calor al

estado superconductor.
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Tabla 4-8: Parametros obtenidos del calor especifico de las muestras LisPd3_Cu,B (0.0 <
x <0.4); coeficiente de Sommerfeld, v, densidad de estados electrénicos al nivel de Fermi,
N(EF), coeficiente del término cibico de la temperatura, 3, temperatura de Debye, 0p,
temperatura de transicién superconductora, T,, cambio del calor especifico a T, dividido
entre v1T,, AC/~T., constante de acoplamiento electrén—fonén A._¢, brecha prohibida
superconductora 2A(0) y la razén 2A(0)/kgT..

X 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

v (mJ/mol K)  11.26+0.31 13.8+£0.43 7.21£0.40 2.094£0.16  5.354+0.19

N(Ep) (eV™!)  2.43+0.065 2.9440.093 1.5240.085 0.4440.34  1.1340.040

B (mJ/mol K*)  1.34£0.004 1.2240.005 1.24:0.005 1.0240.001 1.084-0.002

0p (K) 208 212 213 226 221
Te (K) 7.36 6.72 6.2 7.23 6.95
AC/AT, 0.96+0.03  0.6840.02 1.03£0.06  2.9+02  1.174+0.04
Aoy 0.84 0.80 0.78 0.81 0.80
2A(0) (meV)  1.9640.19 1.1840.19 1.17+0.18  0.99+0.28  1.6940.11
2A(0)/kpT, 317+ 04 325404 335404  1.5840.6  2.82+0.2

inverso de la temperatura. La pendiente de estas curvas esta relacionada con la brecha
por medio de la Ecuacién (1-38). Los valores obtenidos de la brecha superconductora,
2A(0) y el cociente 2A(0)/kpT. se presentan en la Tabla 4-8. Los valores de 2A(0)/kpT.
disminuyen de 3.17 para la muestra realizada sin Cu hasta 1.58 para la muestra con
un contenido de Cu de x=0.3, este valor aumenta a 2.82 para x=0.4. Estos valores son
menores al valor tedrico que predice BCS 2A(0)/kpT.=3.52 indicando que el sistema
superconductor LisPd3_,Cu,B presenta un acoplamiento electrénico débil. Al igual que
en el sistema LioPd; xAg,B los valores obtenidos de 2A(0)/kgT, se pueden comparar
con los de los superconductores no centro simétricos Nbg 1sReg g2 (3.67) [13], MoszAl,C
(4.02) [23], Mgyolri9Bis (3.59) [45] y LioPt3B (3.53) [32].

La constante de acoplamiento electrén-fonén, A._; se determiné a través de la ecua-
cién de Mc Millan (Ecuacién 1-43). Los valores obtenidos para este sistema varian entre
0.83 y 0.78, con lo que se puede considerar que en el sistema LisPd3_,Cu,B se presenta
una interaccion electrén-fonon intermedia. Este resultado es similar al obtenido en el

sistema LisPd;_ Ag,B.
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LN(Cg)

1T

Figura 4-27: Logaritmo del calor especifico electrénico como funcién del inverso de la temperatura de
las muestras LiosPd3_CuyB con diferentes contenidos de Cu. La linea recta es el mejor ajuste de los
datos a temperaturas menores de T., de la pendiente de esta recta se determina el valor de la brecha.
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Para poder establecer si hay una relacién entre la brecha superconductora, 2A(0), la
razén 2A(0)/kgT, con el contenido de Cu y con la temperatura critica se presentan en
la Figura 4-28 las gréficas de (a) la temperatura critica obtenida a partir de las medidas
de calor especifico en funcién del contenido de Cu, (b) la brecha prohibida al estado
superconductor, 2A(0), en funcién del contenido de Cu y (c) la razén 2A(0)/kpT, en
funcién del contenido de Cu. A partir de estas gréficas se puede decir que la 2A(0) y la
T, disminuyen, dentro del error experimental para una concentraciéon de 0.0 < x < 0.2,
mientras que la razén 2A(0)/kgT,. se considera que permanece constante con un valor
promedio de 3.26, para las muestras realizadas en el mismo intervalo de concentracion de
Cu. Las muestras con x=0.3 y 0.4 no siguen esta tendencia, debido a que no se conoce
la estequiometria del Li en este sistema no se sabe si una ausencia o un exceso del Li

genera que se rompa esta tendencia.
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Figura 4-28: (a) Gréficas de (a) la temperatura critica obtenida a partir de las medidas de calor
especifico en funcién del contenido de Cu. (b) la brecha prohibida del estado superconductor, 2A(0), en
funcién del contenido de Cu. (c¢) la razén 2A(0)/kpT, en funcién del contenido de Cu.
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4.3. Semejanzas y diferencias en los sistemas
Li,Pd; (Ag.B y Li,Pd; CuB

A partir del analisis estructural obtenido por medio de difracciéon de rayos X y por
el método de refinamiento de Rietveld, se obtiene que para el sistema Li,Pd; Ag,B
existe una relacién entre el parametro de red, a, y la concentracién de Ag. El parametro
a aumenta con el contenido de Ag hasta una concentracién de x=0.2. Las muestras
con x=0.3 y 0.4 no presentan esta tendencia, lo cual se puede deber a que la Ag no se
integro completamente en la estructura. Mientras que para el sistema LisPds_,Cu,B no
se observa una clara relacion entre el parametro de red y el contenido de Cu. En la Figura
4-18 se puede observar que a disminuye con el contenido de Cu pero el parametro de red
correspondiente a las muestras con x=0.2 y 0.3 aumenta con respecto al valor obtenido
para la muestra con x=0.1.

Dadas las variaciones del parametro de la celda cristalina con el contenido de Ag
se puede proponer que el limite de solubilidad de la Ag esta alrededor x=0.2. En el
caso del sistema LisPds_CuyB resulté mas dificil establecer un limite de solubilidad
para el Cu. Cabe mencionar que la dificultad para determinar el limite de solubilidad
reside principalmente en la resolucion del método de difraccion, ya que no puede resolver
cantidades menores del 4 %. Al identificar las fases presentes no se detecté ni Ag ni Cu en
los sistemas correspondientes, lo que impidié saber cuando estos elementos empezaron a
segregarse. En congruencia con los tamanos atémicos que tienen la Ag y el Cu respecto
al Pd, la celda cristalina aumenta su volumen para el caso en que se sustituye el Pd con
Ag, mientras que para el caso de la substitucién con Cu el volumen disminuye.

Al estudiar el calor especifico se encontré que la T, determinada de esta caracteristi-
ca, tiene una tendencia al correlacionarla con el contenido de Ag y de Cu; en ambos
sistemas la 7, disminuye hasta un contenido nominal de x=0.2. Dada esta tendencia y
considerando que las muestras con x=0.0, 0.1 y 0.2 presentan la mayor cantidad de fase

superconductora, estas tres muestras se consideran representativas de los sistemas en es-
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tudio. Cabe mencionar que no se puede conocer la estequiometria del Li en estos sistemas
por lo que el aumento en la T, (obtenida a partir de las medidas de calor especifico) para

x=0.3 y 0.4 podria estar relacionado con una deficiencia o con un exceso del Li.

8.0 T T T T T T T T T
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@ Calor especifico
*| A Magnetizacién
7.5 * -
—~~
*)
< * R
> A N .
7.0 A *
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T T T T T T T T T
0.0 0.1 02 03 0.4

Contenido de Ag, x

Figura 4-29: Temperatura critica en funcién del contenido nominal de Ag. Los diferentes simbolos
corresponden a la T, obtenida a partir de las medidas de magnetizacién, resistencia eléctrica y de calor

especifico.

La temperatura critica al estado superconductor se obtuvo a partir de las medidas
de magnetizacion, resistencia eléctrica y calor especifico. En la Figura 4-29 se muestra la
grafica de la temperatura critica obtenida a partir de estas tres medidas en funcién del
contenido de Ag. Mientras que la Figura 4-30 corresponde a la grafica de las temperatura
critica en funcion del contenido de Cu. De estas graficas se puede observar que los valores
obtenidos de la T, para cada concentracion varian dependiendo de la medida empleada,
esto puede ser debido a que las muestras no son homogéneas. El valor de la T, obtenida
a partir de las medidas de calor especifico disminuye con el contenido de Ag y Cu para
una concentracion de 0.0 < x < 0. 2. Mientras que la T, obtenida a partir de las medidas
de magnetizacion y resistencia eléctrica no presentan una relaciéon con el contenido de

Ag en el mismo intervalo.
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Figura 4-30: Temperatura critica en funcién del contenido nominal de Cu. Los diferentes simbolos re-

presentan la T, obtenida a partir de las medidas de magnetizacién, resistencia eléctrica y calor especifico.

Debido a que la medicion del calor especifico es una medida de bulto, el valor de la T,
obtenida se considera como representativa de las muestras con Ag y Cu. Las medidas de
magnetizacion también son medidas de bulto, sin embargo debido a la alta sensibilidad del
SQUID y considerando que las muestras en estudio no son homogéneas es probable que
existan regiones dentro de las muestras que contengan una 7, mas alta la cual apantalle
las regiones donde la T, es mas baja. Por otro lado en las medidas eléctricas la corriente
puede tomar un camino de percolacién en el cual la T, no sea la que tenga el valor mas
representativo de la muestra.

Una de las similitudes que se obtuvo para estos dos sistemas es que los valores ob-

HWYWHH(0), son menores

tenidos del campo critico alto a partir de la ecuacién WHH,
que los del campo limite de Pauli, puoH*" . Este comportamiento sugiere que para estos
dos sistemas no hay formacion de pares de Cooper con espines acoplados en estado de
triplete. Este comportamiento a su vez es analogo con lo que ocurre en otros supercon-

ductores, Nbg 1sReq g2, Mgi0lrigB1g vy Mo3AlL,C que carecen de un centro de inversién de
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simetria y no presentan un ordenamiento antiferromagnético ni efectos de correlacion
electrénica. Cabe mencionar que cuando el valor del campo critico alto es mayor que el
campo limite de Pauli, los espines de algunos pares de Cooper se arreglan en estado de
triplete, probablemente debido a la ausencia de inversion de simetria, esto sucede en el
superconductor CePt3Si [14], el cual es un fermion pesado.

Otra similitud entre los sistemas LisPd3_ Ag,B y LisPd3_,Cu,B es que presentan una
interaccion electron—fonén intermedia y un acoplamiento electrénico débil. Esto ultimo
en base al valor que se obtiene de las razones 2A(0)/kgT. y AC/+T.. Una excepcion es
la muestra con un contenido nominal de Cu de x=0.3, en donde segun el valor obtenido
la interaccion electronica es fuerte.

La sustitucién de Ag y Cu en el sitio del Pd puede producir efectos sobre la den-
sidad de estados electronicos, ya sea produciendo un efecto de presiéon o incrementan-
do/decrementando el nimero de portadores de carga. Las medidas de C,(7T") permitieron
la determinacién de la N(Er), derivandola del modelo de Sommerfeld. Las Tablas 4-4 y
4-8 presentan los valores obtenidos de N (Ef). Para el compuesto LiosPd3B el valor obte-
nido de la N(EF) en éste trabajo fue de 2.43 eV~!, el cual es cercano al valor obtenido
de célculos tedricos, 1.33eV 1 y 2.24eV~! [29,30]. Para el compuesto con sustituciones se
obtiene que la N(EFr) se modifica, sin embargo, no hay una tendencia de este pardmetro
con el contenido de Ag o de Cu. Esta inconsistencia puede ser producida por la contri-
bucién al C'p de la fase secundaria identificada en los dos sistemas, tanto su contribucion

electronica como fondnica.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se logré sintetizar los sistemas LiosPd3_ Ag,B y LisPds_,Cu,B con x=0.0, 0.1, 0.2,
0.3 y 0.4 por medio del método de fundiciéon por arco. Es importante mencionar que la
sustitucién del Pd con Ag y Cu en el compuesto LisPd3sB no han sido reportados en la
literatura. Los compuestos sintetizados fueron caracterizados estructuralmente mediante
difraccién de rayos X y andlisis por medio del método de Rietveld, lo que permitié obtener
los cambios estructurales generados por las sustituciones de Ag y Cu en el sitio del Pd.
Las propiedades superconductoras se caracterizaron mediante medidas de magnetizacion
en funcién de la temperatura, resistencia eléctrica en funcién de la temperatura y de
campo magnético y medidas de calor especifico en funcion de la temperatura. El andlisis
y discusién de los resultados obtenidos en este estudio permitié llegar a las siguientes

conclusiones.

5.1. Sistema Li,Pd;_,Ag.B

= El analisis estructural confirmé que la estructura del sistema en estudio es cubica,
con grupo espacial P4332. El efecto de la sustitucion del Pd por Ag fue incremen-
tar el parametro de red, consecuentemente el volumen, conforme se aumenté el

contenido nominal de Ag.
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= A partir de las medidas de calor especifico se obtuvo que la T, disminuye al aumentar
el contenido de Ag para las concentraciones 0.0 < x < 0.2. Por otro lado se tiene
que el parametro de red, a, se incrementa con x. Al correlacionar la T, con a resulta

que la T, disminuye con el crecimiento de la celda.

= De las curvas de R(7', H) se determiné el campo critico alto, a 7' = 0 K, mediante un
ajuste de los datos empleando el modelo de WHH y de G-L. El anélisis mostré que
el efecto de sustituir el Pd con Ag es disminuir el campo critico alto en la medida

en que se incrementa la Ag, hasta un contenido nominal de Ag de x=0.2.

» El valor del poH?*%(0) aumenta mientras que la 7. disminuye para concentraciones
de 0.0 < x < 0.2. Debido a que puoHP*(0) es mayor a puoH"77(0) y uoH"%(0)
se puede inferir que la disminucién de la T, se debe al rompimiento de pares por
la presencia del pgHP™%(0) tan alto. Adicionalmente, esta condicién indica que
en este sistema la formacién de pares de Cooper en un estado de triplete es poco

probable.

= La brecha prohibida superconductora de las muestras, con contenido nominal de Ag,
0.0 < x <0.2, aumenta con el contenido de Ag y como la T, disminuye al aumentar
el contenido de Ag, al correlacionar 2A(0) con 7. se tiene que 2A(0) aumenta
al disminuir la 7,. Consecuentemente la razén 2A(0)/kpT,. también aumenta al
disminuir la 7. El comportamiento de 2A(0) en funcién de 7, es anémalo ya que
no sigue la prediccion de la teoria BCS. Ademas, de los valores obtenidos para la

razén 2A(0)/kgT, se puede decir que en este sistema el acoplamiento electrénico

es débil.

» Los valores obtenidos de la razén AC'/T, en este sistema son menores a lo predicho
por la teoria BCS, lo cual indica que presentan una interaccion electrénica débil.

Sin embargo AC'/yT, no presenta una relacién en funcién del contenido de Ag.

= Tanto la constante de acoplamiento electron—fonén como la longitud de coherencia,

93
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5.2.

determinadas en esta sistema, se mantienen practicamente constantes. Se deduce
que la sustitucién del Pd con Ag no afecta estos parametros. Dados los valores
obtenidos de la constante de interaccién electrén—fonén se puede decir que el aco-

plamiento es intermedio.

Sistema Li,Pd;_.Cu,B

A partir del analisis estructural realizado se obtuvo que el efecto de sustituir Pd
por Cu fue de disminuir el parametro de red, a, a su vez el volumen disminuy6 al

aumentar el contenido de Cu.

La T, obtenida a partir de las medidas magnéticas, eléctricas y de calor especifico

disminuye al aumentar el contenido de Cu para una concentracién de 0.1 <x< 0.2.

Por medio de las curvas R(T, H) se obtuvo el campo critico alto a T=0 K empleando
los modelos de G-L y WHH. A partir de estos resultados se obtuvo que la sustitucion

de Pd por Cu disminuye el campo critico alto conforme se aumenta la concentracion

de Cu.

En este sistema se tiene que el campo limite de Pauli y la temperatura critica dis-
minuyen con el contenido de Cu para una concentracion de 0.0 < x < 0.2. Ademaés
el poHT*(0) es mayor que los valores obtenidos de poH"WHH(0) y uoHEL(0).
Lo cual indica que no hay formacién de pares de Cooper con espines acoplados en

estado de triplete.

La brecha prohibida del estado superconductor, 2A(0), y la temperatura critica,
T,, disminuyen con el contenido de Cu para una concentracién de 0.0 < x < 0.2.
Al correlacionar 2A(0) con T, se tiene que 2A(0) disminuye al disminuir la T..
Mientras que la razén 2A(0)/kgT, permanece constante para el mismo intervalo de

concentraciones. Los valores obtenidos de 2A(0)/kgT. indican que para este sistema
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5. Conclusiones 5.2. Sistema LiyPds;_,Cu,B

el acoplamiento electronico es débil. El comportamiento de 2A(0) en funcién de la

T, siguen un comportamiento de acuerdo a lo predicho por BCS.

» Larazén AC/~T, no presenta una relacién con el contenido de Cu, sin embargo los
valores obtenidos para este sistema son menores a lo predicho por la teoria BCS, con
excepcion de la muestra con x=0.3 en donde se sugiere una interaccion electrénica

fuerte.

= Los valores obtenidos de la constante de interaccién electrén—fonén indican que
la interaccion electron—fonén es intermedia para este sistema. La sustitucién de
Cu en este sistema no afecto los valores obtenidos de la constante de interaccion
electréon—fonén y de la longitud de coherencia ya que permanecen practicamente

constantes.
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Apéndice A
Refinamientos Rietveld

En este Apéndice se presentan los refinamientos Rietveld de los patrones de difrac-
cion obtenidos de las muestras en estudio, con excepcion de las muestras LioPd3B y

LisPds gCug 2B que se presentaron en los Capitulos 7 y 8 respectivamente.
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Figura A-1: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LizPds gAgy 1B. Medidas en un in-
tervalo 20 de 20°-110° en un paso de 0.015° durante 13 horas. Las barras verticales indican las reflexiones
de Bragg de las fase LioPd3B y BoPds. La diferencia entre el patrén de difraccién experimental (linea

negra) y el calculado (linea roja) se muestra en la parte inferior.
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Figura A-2: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LisPds gAgooB. Medidas en un in-
tervalo 20 de 20°-110° en un paso de 0.015° durante 13 horas. Las barras verticales indican las reflexiones
de Bragg de las fase LioPd3B y BoPds. La diferencia entre el patrén de difraccion experimental (Iinea

negra) y el calculado (linea roja) se muestra en la parte inferior.
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Figura A-3: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LizPds 7Agg 3B. Medidas en un in-
tervalo 260 de 20°-110° en un paso de 0.015° durante 13 horas. Las barras verticales indican las reflexiones
de Bragg de las fase LioPd3B y BoPds. La diferencia entre el patrén de difraccion experimental (linea
negra) y el calculado (linea roja) se muestra en la parte inferior.
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Figura A-4: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LisPds gAgo 4B. Medidas en un in-
tervalo 26 de 20°-110° en un paso de 0.015° durante 13 horas. Las barras verticales indican las reflexiones
de Bragg de las fase LioPd3B y BoPds. La diferencia entre el patrén de difraccién experimental (linea

negra) y el calculado (linea roja) se muestra en la parte inferior.
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Figura A-5: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LipPds ¢Cug 1B. Medidas en un
intervalo 26 de 20°-110°. en un paso de 0.015° durante 13 horas. Las barras verticales indican las

reflexiones de Bragg de la fase LiosPd3B. La diferencia entre los perfiles observados y calculados se

muestra en la parte inferior.
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Figura A-6: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LisPdg 7Cug 3B.Las pequeiias barras
verticales indican las reflexiones de Bragg de la fase LioPd3B. La diferencia entre los perfiles observados

y calculados se muestra en la parte inferior.
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Figura A-T7: Refinamiento del patrén de difraccién del compuesto LisPds 6Cug 4B. Las pequenas barras
verticales indican las reflexiones de Bragg de la fase LioPd3B. La diferencia entre los perfiles observados

y calculados se muestra en la parte inferior.
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