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Resumen

Esta tesis versa sobre el estudio de tres diferentes tipous de sistemas someticdous a altas
presiones; Lorocarburos £TB.C (R = tierra rara, T = elemento de transicién), el com-
presto MgB2 vy nanotubos de carbono de nina eapa de grafeno (SWNTs). En fincidn de sus
propiedades elertréonicas, estous materiales pueden clasificarse como sistemas de una y tres
dimensiones. Dentro de los tridimensionales se encuentran lus borocarburos. El MgB, posee
bandas electrénicas de dus y tres dimensiunes, sin embargo, debidu a la estructura espacial
y densidad de estacdous electrénica, se pitede denotar como tridimensional. Los SWNTSs con-
forman la 1iltima parte de este estudiv y entran en la categoria de sistemas nanoscopicos
unidimensionales. En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento electrénico
de lus sistemas anteriores sumetidus a presjivones hidrustiticas o enasihidrostiticas elevadas.

Para generar altas presiones ntilizamos una celda de diamantes. Desarrollamos una técnica
que nos permitié realizar estudios del comportamiento de la resistividad elértrica en fun-
cidn de la temperatura y la presion, desde temperatura ambiente hasta alrededor de 1.8 K.
Las presiones cie la celda nous permite obitener sun. de alredeclor de 20 GPa.

En el casu de lus boruecarburos se analizd la competencia entre snperconductividad y mag-
netismo en mounoeristales de HoNi,B,C y DyNi,B,C. El primer compuestou presenta super-
conductividad reentrant~ y ordenamiento magnético miéntras que el segundo se caracteriza
por ordenarse magndéticamente antes de entrar al estado superconductor. Los vesultados
muestran cque en oNipB,C la snperconductividad ¥y el magnetisimu dependen uno del otro,
en tantu que en DyNiyB,C, la desaparicién de la snperconductividad no afecta al orde-
namiento magndtico. Dentro del estitdio de lus borocarbiros se analizaron también los
efectus de la presidn en lus compuestos isomorfus: PriNi,B,C, PrCo,B,C y PrPt,B,C. Lous
comportamientos electronicos quiec hemus encontrado son: ordenamientus magnéticus, com-
portamiento tipo fermion pesado y superconductividad. Comparativamente analizamos
los efectus de Ia presidn externa y la presion quimica interna. Asimismo, se investigo la
variacidon de Ia intoraccion de intereambio indirecta RKIKKY (Riudderman, Kittel, Kasuya,
Yosida) en los procesus electrdnicus de algnnos borucarburos.

En MgB2 mostramos que Ia transicion superconductora varia de forma andémala bajo pre-
sion. Tal anomalia Ia hemos asociado a modificraciones estimicturales en lus planos de Loro.
Los resultacdos Mieron analizados de acunerdo a1 BCS y a:un modelo t.euur‘u reciente que
asoucin a los hieros el fendmeno de l'\. ellpelr‘undnrl|v1d'\cl. : ‘

Como parte finnal de este trabajo estudiamos el runhpul‘hninlentu electronico de lus SWNTs
Lajo presiones enasithidrostiticas.  Enceontramos un comportamicntoelectronico complejo
qne fluetiia desde 1in liguicdo de Luttinger, pasando por procesos tipo Kondo, hasta posible

supcrcondnetividad o allas presiones.
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Abstract

This thesis shows the high pressure studies un three different types of systems; the £2T2B.C
Lorourarbides (R = rare earth, and T = transition element), the MgB,; compound and single-
walled carbon nanotubes (SWNTs). In agreement with. their electronic properties, these

aterials can be qualified as une and three-dimensional systems. As the three-dimensional
ones are the intermetallic: R T,B.C. MgB, possesses two and three-dimensional electronie
bands, however it has both a spatial structure and density of state characteristic of a three
dimensional system. The study of SWNTSs, which enter in the unidimensional nanouscopic
system category, confurms the last part of this work. The changes in the clectronic behavior
of the albove materials under hydroustatic o quasi-hydrustatic pressure are mainly analyzed.

To generate high pressure a dinmond cell was used and a technology skill to measitre elec-
trouniec electrical resistivity as a function of temperature and pressure was implemented.
The measurements were performed from room temperature down to 1.8 K. The diamound

‘cell is designed to obtain pressures np to about 20 GPa.

In the case of the bLurcarbides we study the competence bLetwveen supercondnuctivity and
magnetism in single crystals of HoNiy,B,C and DyNi,B,C. The former shows reentrant su-
perconcductivity and magnetic ovdering wherens the later suffers o magnetic orvdering before
bLecome supercondnting. We find that in HoNiyBLC componnd the superconducting and
magnetic state does depend each other, but nol. this way in DyNi;B,C, where the disap-
pearance of the supercunductivity nnder pressire does not affect the magnetic ordering.
The effects of the pressire in the isumorphons based prascodyminm compounds, PrNi,B,C,
PrCu,B,C, and PrP1,B,C are alsu discussed. In they we fuund electronie behaviors like:

agnetic ordering, heavy fermion behavior and superconduectivity. In these systems a com-
parative analysis between the eflfects of external pressiire and thouse of the internal chemical
pressure is dune. On the other hand we investigatecd the variation of the indirect exchange

interartion RKKY (Ruderman. Kittel, Kasitya, Yusida) in the electronic processes in sume

Lorouecarbides.

In MgB, we found that the transition temperature fullows an anumalous variation with
the pressure. Such anomaly has been correlated to a stritetural: modification in the Lorane
plnne wlth pressure. A dx-:r'xmcum rlull“l the pumt uf viewrorl ;ho BC‘? lheulv and a recently

\rVe f'unn(l mnnple‘{ elormunlr‘ Imhnvuu \\'lnr‘l{ finn ates between Lnttinger Liq-

pr essires.
uid, Kondo type, and pussible supercondncting behavior at-high pressures.
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Introduccion

La presién y la temperatura son dous variables  termodindmicas. ampliamente utilizadas
en el campo de la fisica y la cuimira para provoear ecambios ‘significativos en las
propiedades electrdnicas de la materin. En este aspecto, las dus variables han desempefiado
conjuntamente un papel importante y han mostrado quite poseen una gran capacidad cuando
se trata de modificar a lus materiales. La formacion de nuevous elementus quimicos, la
metalizacion del hidrégeno, la transformacién de grafito en diamante y muchos otros
fendmenos. no hubiesen sido posibles sin sn aplieacidn.

Las magnitudes de presidén y temperatura gue se prieden alcanzar hoy dia en el
Iaboratoriu, no se comparan con las condicjones extremas e se encuentran en el universo;
en el centrou del Sul estas magnitiides han sidou estimadas en 107 GPa (~~ 10'"' atm) y 10%
K. Sin embargo, las condicivnes de presion y temperatura ¢ue existen en el centro de la
Tierra: 364 GPa (~ 4 x 10% atm) y 5000 K han sido yn duplieadas en el laboratorio y, al
igual que las temperaturas ultrabajas, estin dispunibles para el campo de la investigacion.
Estos alcances han abierto nuevos derroteros.en terrenous no explorados de la fisica y han
provisto a lus cientificos de nn gran potenrial para estucliar lus diversas propiedades de la

materia.

El escudrifiamiento de la materia sumetida a condiciones extremas ha revelado algunos
de lus mads grandes serrctus de la naturaleza.  IMue.sumeliendo el elemento Hg bLajo
condiciones extremas de temperatura gque, o principios del siglo pasado, se llevé a cabo
el hallazgo de 11no de lus fendmenous mads sorprendentes e intrigantes de la fisica del estado
sGlido:  la supercondnetividad, nun estado ecaracterizado por resistencia eléectrica cerv y
efecto Meissner. Conjuntamente, In experimentacion con altas presiones ha desempenado
un papel erurcial, principalinente por sn capacidad para ercar nuevas materiales que
requiieren condiciones especinles de sintesis; asi como el de alterar las propiedades de lous
ya existentes. Como nn ejemplo, al colucar bajo condiciones. controladas de temperatura
v presion y en la estequivmetrin apropinda a lus Oxidous de g, Ba, Ca y Cu lu que se
obtiene es nn nuevo material, el compuesto HgBa,CapCiiyOg 5. Este nuevo sistema, que
posiblemente no se encuentra en forma natural, posce hoy din el rerord de la temperatura
de transicién superconditctora mas alta (164 K a_una presion de 30 GPa)'. Por otro lado,

Ya. sy et adey Phys. Rev. 13 50, 1260 (1901),



la presidn ha logrado que el miimero de elementos y compnestos supercondnctores anmente
significativamente. Asf, la superconductividad se ha encontrado en lus 22 elementos del
sistema periddico: B, O, Si, P, S, Ca, Se, Fe, Ge, As, Se, Br, Sr, Y, 8Sb, Te, I, Cs,
Ba, Bi, Ce y L . De igual manera, en los compuestos orgianicos (TMTSEF),PFg (el
primer supercondnector orgianico, Te: = 1.1 K a 0.65 GPa)? y (BEDT-TTF),Cu[N(CN),]C
(el superconductor orgianico con In mds alta T, 12.7 KK a 0.03 GPa)*. Estos hallazgos
han hecho creer que la aplicacidn sinmiltdnea de presion y temperatura, a combinaciones
arbitrarias de enalguicra de lus 92 eclementus naturales, podria dar origen a nna enurme
variedad de nnevous e inkeresantes materiales.  De ser esto asi, nna gran cantidad de
materiales tecnoldgicamente importantes, tales como lus superconductores a temperatura
ambiente, estarian 1inicamente esperando el turno para ser sintetizados.

La experimentacion con altias presiones es una herramienta eficaz en la preparacién
de nuevous materiales de pousible intevés bdsico o aplicado. Su usou es importante en la
preparacion de compuestos de baja estabilidacd o de envdcter metnestable. De manera
general, la presién es 1itil para generar nuevas fases cristalografieas, estadus de valencia
intermedios o elevadous (ya sean en metales de transicién o en eclementous de las tierras
raras), la investigacion de transformarciones estructirales e ignahmente en la comprobacion
cde predieriones tedricas. De este modo, la presion es una variable termodindmica que puede
ntilizarse no solamente para crear nitevos materiales, sino también para entender mejor a
lus que ya existen.

En este trabajo nus hemous involucrado con experimentos a altas presiones. . Sin
embargo, miestro principal objetivo no ha sido el de sintetizar nuievus materiales, sino el de
estudiar los efectos gue In presion provoea en sns propicdades electrdnicas. En pactienlar,
estamos interesados en la electirGnica de tres diferentes tipos de sistemas: lus compuestos
intermetdlicos AT,B,C (/2 = elemento de las tierras raras, T = elemento de f.r'\nsu*lun), el
compnesto MgB, y nanotubos de earbono de una ecapa de geafeno.

Estudiamos inicialmente a lus cumpuestos del tipo NKT,B,C lus enales, por. sus
propiedades clectréonicas, pneden clasificarse como sistemas  Lridimensionales. LEstos
sistemas desribiertos recientemente?! tienen la particularidad de presentar la cocistencia de
supercornduclividad, (SC) gy magnelismo, por lo enal se perfilan como exeelentes candidatios
para el estudio del antagonisimo, aparentemente irrednetible, entre estus dos fendmenos
mutnamente exelnyentes. A poesar de In presencia de mctales de transicion magndéticos,
las propiedades magnéticas e lus earacteriza estdn vinenlacdas exclusivamente a lous
momentos magndéticos localizados del elemento lantianido, De este modo, dependiendo
del dtumo [i, estus materiales ninestran una gran variedad de ordenamientos magnéticos.
Una cde las principales motivaciones para estudiar estos nuevos sistemas se origing al
conucer los posibles cfectos gue la presion pnede cansiae al magnetismo (y de alli al
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stado superconductor) de sistemas relativamente simples como veremos adelante. Entre
los: materiales que pertenecen n esta“familin, hemos selecrionado a aguellos en los que el

agnetismo y la supercondnetividad se presentan ya sean ambos, o uno a la vez en el mismo
material. En estos se analiza la interaccion electrdnica que cda ourigen a los ordenamientos
magnéticous y st correlacidn coun la presencia o ausencia de la SC.

Coumo segundo caso de estudio presentamos también resultados sobre las prupiedades
de transporte electrénico a altas presivnes y bajas temperaturas del superconductor
intermetdlico MgBy, cnya  superconductividad fue  desenbierta recienteimente®™. Este
compuesto, con 1na estrictura eristalina relativamente sencilla, ha despertado gran interés
por ser el sistema bLinario con la mas alta T,.. En cl aspecto electidnico el MgB., posee
bandas tridimensionales y bidimensionales las enales tienen infliuencias diferentes a altas y
bajas temperatiras. Los estitcdios con alta presion, veremos, arrojan luz sobre el mecanismo

que ca origen a sus propiedacles supercondueloras.

Nuestro estudio termina considerando un tépico actualmente mnuy relevante en la
investigacion mundial, lus sistemas nanoscépicos de carbuno®, lus cuales estructural y
electrénicamente se comportan comao sistemas unidimensionales. Describimos lus diferentes
tipus de estructuras en lus quie se pueden formar y sus respectivus comportamientos
electrdnicus. IEn este trabajo, muestras formadas por nanotubous de una capa de grafeno son

someticdas a altas presiones. Lous resultados experimentales nos revelan comportamientos

electrdnicos complejous lus enales analizamos y comparamos con resultacdos tedricos.

En enanto a las formas, la tesis ha sido estrnetarada como sigie: En el primer capitulo se
describen lus efertos cde la presion en el terreno de la superconduectividad y el magnetismo de
sistemas simples. Se deseribe Lrevemente el mareo historico del problema de la coexistencia
de la SC y fendmenus magnétirus, signiendo una mta que nous lleva hasta los sistemas
intermetdilicos ATyB,C. En este mismo capititlo se hare 1un acercamiento mas profundo a
estus sistemas, se deseriben sus caracteristicas mas sobresalientes clasificindolus de acuerdo
a la presencin o ausencia de transiciones supercundictoras y magnéticas. Estou responde al
hecho de ¢rie no todos los elementos de la familia son supercondnetores y /o magnéticus. Una
deseripeion de la inkteraceion electrdnien que origina los ordenamientos magnéticos en esta
familia es hecha tambidén en esta parte. 12n ol segnndo eapitulo se deseriben Ias herramientas
de trabajo que nos permiticron realizar con éxito los experimentous de altas presivnes,
poniendo énfasis on la téenica emplenda, en los procedimientos y detalles finus que hicieron
pusible las mediciones experimentales con altas presiones. En el capitulo 3, estudiamos
lus efectus de la presidn sobre Ia resistividac eléetrica de los monorristales /ENipB.C, (R =
Ho, Dy, Pr). Dcterminamos el efecto en las transicivnes magnéticas y supercondnctoras.
Principalimente, se analiza el cumportamiento que adcuiere la interaccidon electrénica

responsable de los ordenamientos magnédticos en eostos sistemas, explorando su relacién
Estudiamuous, ademas, lus efectos

con la presencina o ansencin del estado superconductor.

. Akimnitsn, ef ol Natare (London) 410, G (2001).
5. lijitna, Natare 3684, 56 (1991).
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de la presion quimica en estous compnestus a través del estudio de lus sistemas isumaorfous
PrTz;B,C, (T = Ni, Cu, Pt). En el capitulo 4 se abordan lus aspectos mas interesantes
del snpercondnector MgB,. Los resultados experimentales son analizados desde el punto de
vista de las predicciones de la teoria BCS y la teoria de la supercondnctividad por huecos.
En el capitilo 5 nus enfucamous en uno de lus temas de enurme importancia en la fisica
actual: sistemas nanoscdpicos de earbono, en particular a los compuestos conoucidus como
nanolubos. Se analiza el papel que desempenan las impurezas magnéticas (catalizadores) en
los comportamientous complejus e adgniere bajo presion. Finalmente, breves conclusiones
resumen todo el trabajo en el ecapitulo G el cual desemboca en una proupuesta de trabajos
futuros.

Antes del punto final de la tesis se ha afiadido nun apéndice subre las publicacivunes que
resuiltaron de este trabajou de investigacion.



Capitulo 1

Magnetismo y superconductividad
bajo altas presiones

1.1 Genceralidacdes

1.1.1 Presion vs magnetismo

Un estudio interesante acerea de lo ¢que pnede sueceder cuando un material magnético es
sumetidu a altas compresiones ha sido realizado por Schilling [1]. Counsiderando el caso
mas simple, romo se haece en nuwrhoes problemas de la fisiea, Schilling estudid el efecto
de la presion subre ol magnetismo de los atomos libres. Pousteriormente, empleandou tales
resultados, abordd el caso mas complejo; el efertu de la presion sobre el magnetismo de
un sdélido. El pardmetro empleado para evaluar los cambious de las propiedades eléctricas
vy magnéticas file la separacion interatdmica promedio 2, = V.l donde V, es el voliumen
disponible por dtoma. Se sabe ¢uie In conductividad eléetrica de nn agregado de dtomos
nurmalmente se incrementa con la dismimieién de /4, (lo cual se logra incrementando la
presian, siempre y euando no se furme una brecha prohibida de energia), debido a quue los
niveles atomicous cliscretos se desdoblan furmando bandas de condueccion. Esto es cierto
para el easo de la condnretividad eléetriea; sin embargo, en el raso de Ia dependencia del
estado magnético subre la variacion de /,, se encuentra una mayor complejidad.

Schilling mostré que existe nna relacidn entre la separacion interatdmica promedio 4,
y el estado magnéticu de nin material. Para ellu cunsiderd el efectu quie la condensacion
al estado sdlido de lus dtomos magndéticos libres provoea en sus propicdades magnéticas.
De todous lus tipus de dtomos nentros libres del sistema periddicou, tinicamente 76 de ellus
poscen un momento magndético bien definido. Si a estos dtomos se les permite rondensar
al estado sdlido, se encnientra que la mayorin de ellus pierde siu momento magnético [2], de
hecho, sGlo 23 clementus de Ias series (4 f. 5y 3d, y ademads el oxigenou, luogran retenerlo.
Basacdous en estus hechos podemos inferiv si nna mayor redineeion de /,,, snjetando al sélido
magnético a altas presiones, podria conducir a la destruecion completa de su magnetismeo.
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0= Res IR,

—_—l] o

Sm| 5.7
Cf | 3.8
Fe | 3.5
Nb | 2.0

Distancia Interatémica

Ifignira 1ol Densidad de eargn de s funciones de onda atamicns responsablos del magnetismo en los
dAtomos Sniy CF ey Ny Notese ol anmeaento del teaslape de arriba hacein abajo [,

Para tener una‘idea de 1o ¢nic: puedessiceder, considere la densidad de ecargaelectrdnien

Kt bles del magnetismo on los dtomos libres de'las
series 4/, 5/, 3 y Jdd. Supongmmos la existoenein. ‘cle 1n material funn.ulo 1or dus Atomos.
Las Minciones de onda delos dos :\lun\ue caloeados nima distancia gue cor responde a la de
vecinus més cercanos puedc verse on la’ figuras1l1. En‘esta fignin se uliscrva que el grado de
traslape entre los orbitales atdmicos so incrementa nprecinblemente de arrviba hacin abajo,
desde una magnitnd insignificante parn los orbitalos 4 hasta, uploc.l.\l)lu para los e (esto
no necesariamente se cumple enun sdlido ya gueidepende de siesimetrin espacial). El easo
anterior resulta interesante cuando sabemos que los clementos considorados (Sm, Cf, e, y
Nb), experimentan nn grado ereciente de difienltacd (de arriba hacia abajo) en la retencion
e snmagnetismo (el N no es magnético). Se-concluye que-cl graddo: de traslape entre los
orbitales os un p.u.un('llu relovante para entender los cambios que ol m.u,nvl isimo |nwde

de las funciones de onda atdmic

expoerimentar bajo presion.,

En una enantificacion erida del @ acdo de traslape, se considera ¢l _ci»é‘ion!.iﬁ == l_ﬂ_.“;,‘/lu’,,,',,
cn donde £, es la mitad de e separacidn interatdmica promedio 1o, == 1,/2°y 180 el radio
para el maximo en la densidad de earga del orbital magnético (Fig. 1.1).  Utilizando lus
valoures experimentales parn 2.,y I,..., Schilling [2] enconted valores o de 5.7, 3.8, 3.5, v
2.0 para Sm, Cf, Fe, y Nb respectivamentoe. BEstos datos muestran gue la mayor magnitud
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Figura 1.2: Variacién del pardmetro o = Rq,/ ;. a través del sistema periédico [1].

de o estd asociada al elemento Sm, el cual dentro de la serie anterior posee un momento
magnético mayor. Por otra parte, €l valor méas pequeiio de o corresponde al Nb, un elemento
no magnético. Lo anterior indica que la magnitud de o mantiene una correlacién directa
con la fortaleza del magnetismo en la serie anterior. En la Fig. 1.2 se grafican los valores
o para algunos elementos de la tabla periédica (con namero atémico Z < 98). Encerrados
en circulos estan aquellos que presentan magnetismo localizado o itinerante en el estado
sélido [1]. La flecha indica que o tiende a disminuir con la presién. Los cdlculos de o
para tales los elementos revelaron que era posible fijar un valor critico para el cual los
elementos magnéticos se separaban de los no-magnéticos, con la excepcién del cromo y el
oxigeno. En particular se observa que la magnitud de o disminuye invariablemente en
los elementos magnéticos al ser estos sometidos a elevadas presiones (~ 100 GPa). En
los estudios realizados por Schilling se concluye que si la presiéon disminuye el valor de
o por debhajo del valor critico, o.. = 3.2, los elementos magnéticos entraridn a un estado
no-magnético pasando, muy posiblemente, por diferentes fenémenos magnéticos.

Los resultados anteriores dan la impresion de que el magnetismmo de cualquier sélido
magnético tiende a desaparecer cuando éste es sometido a altas presiones. Sin embargo,
cuando tratamos rmateriales tales como aleaciones u otros compuestos donde las propiedades
magnéticas dependen de la simetria estructural y, por su correlacién con otros fenémenos,
son complejas, el efecto de la presién sobre el magnetismo es también complejo. El problema
se complica cuando se tienen sistemas que presentan superconductividad y magnetismo
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en un mismo espacio o volumen.  BEstudiar los efectos que ln presion pueda ejerveer

sobre el maognetismo y su correlacion concaguéllos gue la misma pncdu cjerecer sobre la
supelrundnc‘hvxd'\d es Vitil para poder ontender las interaceiones electrdnicas y magnéticas

que imperan en los s:stoxnaﬂ yoque pucclcn ostar dando origen a-lous diferer;

s fendmenos
elechurnrus.

1.1.2 Presién vs superconductividad

Hemos vistou que lus experimentos con altas presiones han extendido el mimero de elementos
superconductores de 29 a 510 De este moda se han agregado in total de 22 eletmentos
mds a la lista; easi la mitad del mimero de elementus supercondiictores naturales del
sistema periddico. Bste hecho, sin embargo, no implien que la presion siempre favorece
al estado supercondunector; muy posiblemente resulta lo contrario. La mayoria de los 22
superconductores de la Tabla Periddica creados por presion entran al estado de SC signiendo
una transicion aislante-metal. De este modo, es probable ¢ue la SC indueida por presion
surja acompanacda de transiciones de fases estructurales. Tal es el casu del Ge y el Si,
en donce nna presion coereana a los 11 QPa hace que estos dus semironductores, enyn
estructura os de tipo dinmante, sean convertidos en execlentes meoetales con nnn estractuara
similar a la del plomao 2 [3, 4]. En una gran cantidad de superconductores, 7 disminuye
rapidamente bajo presion y uan valor positivo doe o7 /d es poco frccenente. La razaon de
este hecho puede entenderse considerando los snpercondnctores metidlicos mas simples, tales
como: Al, Sny Ph (7 = 114 K. 373 K y 7.20 K respectivamente) donde los electrones
de conducecidn poscen un cardcter s-p. Bn todos los superconductores metdlicas simples,
A&l [l s n(-guti\'n [B]; por cjemplo, Sn (0182 WK/CPa), In (-0.381 T\'/CP.\) v PL (-0.365
K/CPa). Se ha observado que esta disminneion no es un efecto clectrénico, sino que sige
pl'eduln\nnntmnontv del atumento de la frecnencia fondnica con el incremento de la presion.
Situando lo anterior sobre bases
tempera

mas solidas, consideremos Ia expresion de Ia
atira de transicion supercondirctora de la teorin BCS. En esta teoria, el estado

superconductor depende de Ins propicdades cloctraonieas y fononicas de acaordo con Ia
signiente relacidn:

TESIS CON
Toe et (W) ‘/V(\")N(I'Jl-')‘ FAI.L'/\ PT." o :AV"EN (1.
donde {(w) es la [recunencia promedio de las vibraciunes de Ia red (fondniea)

potencial atractivo del aparcamiconto eleet,
es la

V(1) es el
mico (dependiente de I frecuencia W) y N(I5)
densidad de estados electrdonicos al nivel de Fermi. De amierdo con la teo: in anterior,
el anmento en la frecucncia de las vibraciones de 1a red bajo presion, mmds que lus pequeiios

cambius en N(I7)). es la respunsable del decrecimicuto universal de 7¢; {6]. La interaccion de

apareamiento V(117) disminuye apreciablemente con el incremento de 1a frecuencia fondniea,

1o cnal hace mas dificil el acoplamiento de los electrones con los fonones de la red eristalina
Para abundar mids sobre esto, consideremos 1la derive

wliv parecial con respecto a la presion
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del logaritmo de la ecnacién 1.1.
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1 2 {w)
—_—— = — - anto:
NV In$ T por lo tanto
;o Do N e Ohidw) [ )] [0 VN () )
\ o S = o ™Moy ar : (11

El primer término de la derecha es pousitivo pero relativamente pequeno. El primer
términu en paréntesis cuadrados del lado derecho es normalinente pousitivo, por lo tanto
el signo de dn(7e:)/i21’ queda determinado por el signo de W[V )N (I5,:)] /1%, el cual es
negativo para metales simples, ya que tanto V(1) (principalimente) y N(E,;.) disminuyen
bajo presion. La N(/9) disminuye bajo presion puesto que lus electrunes s, p en lus
metales! simples son easi libres y, por tanto, uno espera que N(/19.:) ~V2/3 de tal forma
que, bajo presion, N(/e) disminnye mids lentamente qgue el voliumen de la muestra. Sin
cembargo, la principal razdn de la disminueiaon de T con In presidn es que el potencial de
apareamiento, V(I17), disminuye considerablemente debido al incremento de las frecuencias
fondniras e provoea gue ol acoplamicnto electrdn fondn sen madas dificil. Bajo estas
consideraciones, QWa(l1e:)/in? = (1 /1) e /il anmenta al disminair 7;:, tal como se ha
observado experimentalimente. En el caso de lus metales de transicion superconductores,
N(I21:) puccde ammentanr o dismimitir considerablemente debido a la estructaea altamente
estrecha de la handa o y a la transferencia s-d indncida por presion. De esta manera para
metales de transician, ol signo de @21n(1::3/001° prede ser positivo o negativo.

Para ponor la diseusion anterior sobre bases mais enantitativas, es necesario considerar
la conacion de MeMillan |7) o )

) (1) N 5
._6"“"{,\—,..'04:(».«;-_4,\) ’ N )

esta eruacion conceta los valores de 7 con pardmetros fimdamentales tales como: el
acoplamiento clectron-fondan A, la frecnencia fondnica promedio (W) v ol pseadopotencial de
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repulsion coulombiano jif . El valor de ;1* es generalmente pequeiu, del orden” deé zit. = O.1.
El pardmetro de acoplamiento electrdn-fundn A se definie como N = N(E)(I%)/ [I\I(w'z)] g
donde (/?) es el promedio del cuadrado del elemento de la matriz electrénica, A la masa
molecular y (w?) el promedio de la frecuencia fondnica. Tomando la devivada: lug'ulfmlca
de 7 con respecto al volumen de la eenacidon anterior, se obtiene lo siguiénhe. v .

dInle: dn’l;- dingy . o .
= — _ —y -}- —t g2 i G
IR B—ir v A{,nnv =g o (-6
donde 3 = —V(1’?/iV)y es el modulo de bulto, v = —dIn(w)/dInV es el pardmetrv de

Griineisen, n = N(/2)U?%) [8] ¥y A = LOAN[1 4+ 038 [N — (1 - 0.620)] 2. La ecnacion
tiene la siguiente interpretacidn. El primer término de la derecha, el enal se encnenf.rn en la
exponencial de la ecnacion de MeMillan para 7¢:, es genevalmente pequeio en comparacion
con el segundo término. El signo de 7. /dl? queda determinado entouneces por la magnitud
de los dous términus dentro del corchete a la derecha. El primer términou electirdnico del
corchete involucra la derivada del pardmetiro de Hopfield 7 = N(17;:){/?), nna propiedad
atdémica que puede ealetilarse directamente por medio de la teoria de estructura de bandas.
MecMillan mismo {7] demoustiré que mientras N(/2;) e {I2) prueden fliictuar individualmente
de forma apreciable, su producto n = N(/9:){?%) 1o hace sdluo gradualmente; es decir, »
es nna propiedad atdmiea bien compaortada. Bajo presion g cambin de una forma bien
definida, reflejando el cardcter de lous electrones cercanos al nivel de Fermi. Lous datos
de alta presion en metales s-p superconductores, revelan e 7 normalmente incrementa
bLajo presion a una velucidad ceveana a dlng/din V' = —1 [9]. Para el raso de metales de
transicion (electrunes o), Hopficld [8] sefinlG que un valor de dlngy/din vV = —3 a —4 era mas
apropiado.

Utilicemos la eenacidn L para un andlisis de dl;:/edl* en supercondnctores metdlicos
simples. Il segundo término dentro del curchete (derecha) estd vineculado con' la red
cristalina y es pousitivo (2vy = 43 a +45) dominando. entonces al término negativo
dinny/dinV = —i. Ya qgue A es siempre positive y —+9 eos relativmmente pequieiiv, el signo
de d'le:fedl? s negalivo, Bsto explica la disminunecidn “aniversal” de 7% al inecrementarse
la frecuencia fundnica de la red bajo presion en metales simples. En Sn, por ejemplo,

Te: derlere bajo presion a la velueidad d7i:/dl’ = -0.482 IK/CGPa de donde din’le:/dinV
= 2 [6]. Dadu que para Sn a presion ambiente se tiene Teg = 3.73 K, (w) = 110
K [10] y 0 = 0.1, sustituyéndolos en la Er. 1.5 se obtiene A =~ 0.69 del cual se sigue

aque A =2 2447, Insertando estos valores dentro de In Ee. 1.6 y fijando dluy/dinV =~ -1
obtenemos el siguiente valor para el pardmetro de Griineisen « o~ --2.46, el cual concuerda
rasonablemente con el valor experimental 4 =2 2.1 [10]. Resultndos similares se obtiene
para otros snperconductores metdlicous simples convencionales. En el caso de lus metales
de transicidon supercondnctores, los electrones ¢ue participan en la supercondiecion tienen
preduminantemente un caviicter o, lo eual a veees condnee a nltos valores de N(/140) y de
Te:. En muchous metales de transicion ln 77 decrece ron la presion pero a veces también se
incrementa. Realmente bajo presion N(/12,2) puede anmentar o disiminuir; si /9. esta sobre
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la parte de bajas energias de un pico en N(/7;), entunces la transferencia elctrénica s-d
deberd condieir a un incremento en N(/2;+) y viceversa si /25 se sitiia en el lado de las altas
energins de un pico. A diferencia de lus metales s-p, lus metales de transicién no siguen un
comportamiento universal en el comportamiento de 7w (/7?), reflejando la complejidad de las
proupiedades electrdnicas de lus sistemas de electrones o,

1.2 Superconductores magnéticamente ordenados

En la dérada de lus aftos 70°s se abrié un nuevo e interesante problema en la fisica del estado
sOlidu: la couexistencia de la superconductividad (SC) y el magnetismo, dus fenémenos
conoucidos hasta entonces como mntunamente excluyentes. En 1975 se sintetizaron por
primera vez a lus cumpiiestos exdticos: [tMogSk, con 2 un elemento de las tierras raras
[11]. EI interds por estos sistemas crecid ¥ 1n aflo mds tarde, se did a conocer otra serie
de comptiestos con estequiometrin similar a los anteriores: lous sisteimas fiMogSex [12]. La
nueva familia confurmada por /eMogXe, (X = S, Se) recibidé el nombre de culcogenuros de
olibdeno o fascs doe Choeorel. Posterviormente, en 1977 se logrd sintetizan también una
nueva clase de rumpuestos, los IERh, B, o horuros de rodio [13], que resnltaron igualmente
interesantes por presentar nna earncteristica conmin a la serie IMogXg, (X = 8, Se).

El asperto interesante de las dous familias anterivres fuie el hechu de que presentaban
el fendmenu de la superconductividad o temperalnras por debajo de 1 K, a pesar de
ser compitestous con uma subred de jones [ magnéticos. Cumoenzd asi nna nueva drea de
investigacion Luscando entender edmo y porqué cstus dus fendimenos opuestos couexistian
en un mismo material. Los primeros estudios [1d4] revelaron gne la orurrencia de la
SC, ain en la presencia de altas concentrariones de iones magnéticos /2, gnardaba nna
estrecha relacion con la estructura eristalina de estos materiales. Il enadro que se
imaginaba entonees era el de dos subsistemas interpenctrados interactnando débilmente,
unoe de los ecunales, representado por lus metales de transicion  (electrones ), era
respounsable de la superconductividad mientras el otro, confurmado por las tierras raras, se
ordenaba magndéticamente!'. Dentro de los estidios teGricos e han intentado explicar lous
meecanismos responsables de lus fendmenos exGlicos en este tipo de materiales, se encuentra
Ia teoria B3OS de la supercondnctividad. Bn este modelo, los elecirones apareados conocidos
como pares de Cooper poseen espines optiestos, por lo cual no pucden dar origen a estados
ordenados magndéticamente. Para sistemns que no siguen la teorin convencional BCS, como
los cupratos supercondnctores de alta T, los electrones 3d del Cn pueden estar loealizados
en 1tn estado antiferromagnético cuando se tiene bajo doupaje electrénico o pueden formar
parte de nn ostado supercondnetor (alto dopaje), pero ambos fendmenos no coexisten
[16G, 17]. En ¢l caso de las aleariones o compucestous basadous en tierras raras, lus electrones
4f responsables del magnetismo, generahmente se encuentran. loealizadus, acouplindose

fes el e a diferentes
i cle v SCann en I presencine de altas

sden sopuoriae
Nizswlos | 15],
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medlanfe los electrones de rondurmon.‘ Este ncuplamlenru permite que en tales. lnahenales
los momentos magnéticos lurall?nclus pne(lnn cuexistir con el estacdo snpelrundurtul ;

Antes del descubrimiento de. lus' snpelrundnrtoles 1nq5néhirus, ya se habia de]ﬂush’:\du
experimentalimente quie, la introdnecion de impurezas de tierras raras en n snpelrundurrur :
produein una riapida disminuecion de 7% provocando gue la SC desapareriera mds alla de una’
conecentracidn eritica del orden de 1 % [18]. Esto fue explicado mecdiante una aproximacion
teGrica realizada por Abrikusov-Gor'kov (AG) [20], considerando qne la dispersion de
electrones por impurezas magnétieas concdueia al rompimiento de pares de Cooper..:Sin-
embargo, las predicciones de esta teoria fallan cuando se tienen altas concentraciones de
momentos magnéticos de tierras raras acoplados a través de interacciones de intercambio.
También se han encontrado comipniestos con tierras raras pouseyendo momentos magnéticos
qiie presentan desviaciunes del comportamiento predicho por AG. Uno de estus compuestos
es el CeRugy dunde se ha podido reemplazar mads del 30% de Ce no magnético por Gd [18],
TL [19] ¥y Ho [21, 22] antes que la superconductividad sea suprimida. Por otra parte,
en sistemas psendoternarios tales como el NdogsThaasRite, se han encontrado ademds la
venrrencia de superconductividad reentrante. La reentrada a bajas temmperaturas: ha sido
atribuida, con cicrtas reservas, al hecho de que en estus materiales magnéticus’ dilnidos
existen arimulos ferromagnéticos que se tornan inestables a bajas temperaturas [23)].

Para enteder la correlacion  cde superconductividad ¥y magnetismo en  sistemas
conteniendo momentous magnéticous lucalizadous, Gor’kov y Rusinouv extendierun la teoria
inirial de AG tomando en cutenta los fendmenos magnéticos couperativos. Ellus concluyeron
que el ferromagnetismo podria destruir la SC a Lravés de la polarvizacién de lus electrones
de condueecién mediante la interaceidn de intereambio con los momentos magnéticos.
CGinzburg, en 1956, habian ya seialadu cpie la SC y el ferromagnetismo dificilmente
podian cuexistir en superconductores tipo 1 debido a la interaccidén magnetostditica, es
derir, la induececion magnética originada por la magnetizacion, resulta ser mas grande
que el campo eritico del supercondnetor. Para superconductores tipo I1 con jones
magnéticus, la conclitsion anterior tuvo que ser modificada debido a la presencia siimmultinea
de magnetisimo y supercondnetividad.,  Como una posible sohieidon para os

¢ caso se
considerd que ol acopliuvnionto clectromagndtico entre Ia SC y ¢l magnetismo provoean
un ordenarmdcnto snagndlico oscilante (en hagne de uno ferromagnético homaogéneo) ol eaal
pitede covexistir con ¢l estado superconductor.  Bn este easo, la longitnd de onda del
ordenmmiento oscilante os pobernada por laclongitnd de penctracion: del sapereondinetor
[2.1, 25]. Un mecanismo alternativo paoracel ardenamienteo nmgn(‘l.ivu li.\'l’“é\lll(‘ fnt' pl'upuv:sl.u
por Anderson y Sahl [26]. BEllos, considoraron gue Ia
intereambio entre los momentos imagnaticos delas Liereas o
de condueeion (interaceion RIKICY %), es alterada en’ol estado -:upcxvundnél.ux dcbl(.lu a qne
In snscoptibilidad de espin electranicn es rediteida p.u.l longitides de onda’ no pegueiias.,

Bajo estas consideraciones se propuso gie da internecion de intereambio ora’la responsable
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del estado: magnético osciln"turiu', cuya - longittid de onda es controlada por la longitud de
coherencia del compuesto supercondnctor.

1.2.1  Superconductividad y fendmenos immagné

Entre lus fendmenos extrauvvdinarios originadus en acquellus materiales cuyous estadus
enecrgdéticos son favorables para el snrgimiento de In supercondnetividad y el magnetisimo, se
encuentran: (1) la destrueeion de Ia superconductividad a una segnnda temperatura eritica
Tew < Teny, (veferida como supercondnetividad reentrante) donde 7.y es la temperatura
critica de supercondueeion en un matervial e contienc impurezas magnéticas; (2) la
cuexistencia de supercondnctividad y orcden antiferromagnético; (3) destricciéon de la
SC por la presencia de un orden ferromagnético a una temperatura e < O < T¢n,
donde 0¢: es la temperatura de Curie; (4) el desarrollo de un nuevo estado magnético
sinusoidal mocdilado, con longitudes de onda A ~ 102 A, el enal couexiste con la SC en un
intervalo estrecho de temperaturas mayores guie 7, debido o interaceiones ferromagnéticas;
(5) superconductividad inducida por un campo magnético (metamagnetismo); (6) estado
supercondnctor no-convenrional en el cnal lus electrones sun apareadous en estacdous de
espin singnlete o . triplete con momentus angulares mayores cue ceru, posiblemente
mediados por fluctuaciones de espin antiferromagnéticro & ferromagnético (se cree que
este tipo de estado vmiure en lus cumpuestous de alta 7y: basadus en Cii, en lus sistemas
peswdos’t y en los supoerconductores orgdanicos; (7) nuiltiples fases

conuaidous comao ferneion.:
superconductoras en fermiones pesados supercondnrctores.

El fendimeno de Ia superconductividad en materiales ¢ue  conticnen  momentos
magnéticus loealizados ha sido exploracdo tedricea y experimentalimente; sin embargo, la
coexistencia de lan SC con ordenamicnlos magndéticos signe siendo un topico por aclarar.
Actualmente, se sustiene que en un superronductor antiferromagnético, las impurezas
nu-magnéticas cansan el rompimiento de los pares de Couper [27], mientras que en un
superconductor no-magnético éstas nou afectan la SC [26]. Las investigaciunes en esta drea
han demostrado gue bajo riertas cireunstancias, los fenémenous magnéticus coouperativos,
ademads de couexistir coun la SC en riertus sistemas, pueden incluso servir como mediadores
para el desarrollu del estado supercundnctor. Esto iiltimo ha dejado ver la necesidad de
redireccionar las idens sobre In forma en oue el magnetismo efecta al estado superconductor.
Con este propdsito se inicid una biisgneda de nnevos materiales que pidieran presentar la
couexistencia de estos dos fendimenous a temperaturas no tan bajas. Lous esfhierzous se vierun
recompensados en 19940 con ol hallazgo de una nueva elase de compnestos intermetdlicos;
los sistemas enaternarios ANi,B,C, (/4 = tierra rara) [28], presentindose nina vez mas
la oportunidacd de explorar In roexistenein de estos dos fendmenos en cundicivnes mads
accesibles, Esta nueva serie ha logrado despertar gran inkerés, ya gue ademas de mostrar
propicdades clectrdnicas exdticas, tales como, transiciones de vartices estimuladas por
campo magnético [29], varius de ellus nuestran la couexistenria de SC y magnetismo [30].

#Sistetns donidde B efeetivie de eadas uns die Bas consipeartienbs es naayor guee b inaean on ropose del electeon.
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1.2.2  Una nueva clase de s I,clllé\s‘

)cl condllx_t()l es magndéticos

inter

Hallazgo de los sisten

El deseubrimiento de lus sistemas I{leBAC (11’ erra 1"un) estuvo rudeado, como a veces
ha sucedido en algunos hallazgos en fisica, de situaciones no descables para un investigador
cientifcu; de competencia y al parecer también de cierto desenido. En 1993, un grupo de
investigacores, mayoritarianmente de la Tndia, lidereados por R. Nagarajan [31], dieron a
cunocer la posible existencia de SC en cl compuesto metdlico cun estequiometria, segiin
ellus YNi B, a una temperatira aproximada cde 12 K. El hallazgo resiultd interesante dado
¢uie previamente no s conocia ninglin supercondnctor ternario con niquel, 1 elemento
magnético, ademads, la T¢: de lus superconductores binarivs qute incliifan niquel en su
estequiometria conoridos hasta entonees, no rebasaba los 5 K. Posteriorimente, el mismo
grupo reportd que la SC también se presentaba on lus rompuestous YNiuZBCqh, € YNipByCo.z a
12.5 K y 13.5 KK, respectivamente [28]. Inmediatamente, otru equipo de investigadores
dirigidos por R. J. Cava [33] intentaron reproducir sin éxito lus resultadus quel primer
grupo habia publicado, probando a su vez con otrus metales de transicidn en Iugar de niquel.
Pouco tiempo despuds, cste villimo gmpo adiciond earbono al compuesto ternario Y-Pd-B
(ahora se sabe fue por contaminacian [32]) y encontraron supercondnetividad a 23 K en el
compnesto cuaternario Y-Pd-B-C, pervo sin identificar Ia fase respounsable. De estus trabajos
se encontrd que el carbono era la clave para gue la SC se desarrollara completamente. En
el mismo mes del reporte del hallazgo, el grupo de Cava publicd que la fases YNiZBCq.»

Y'NiyBsCh.p: nou cran las responsables de In SC como se habin afirmado, sino otra mnay
similar, peru con estequiometria LTByC, (con T = elementou de transicidén). Ademads
de identificar la estequiometrin de Ia serie, también revelaron la estructnra eristalina y
agregaron nuevos compitest a la familia, a saber: /& = Y, Tm, BEr, Ho y Lu [34].
Rapidamente la investigacion se enfoed subre este tipo de compuestos, encontrando nna
gran variedad de propicdades electrdnicas. Un estudio sistemadtico posterior reveld que en
realidad la familia se formaba cun todos los elementos de las tierras raras [30], aceptando
acdemads, diferentes clementos de transicion on su estequiometria sin perder la simetria
estructural. Se encuntrd que casi toudos lus elementos de la serie con diferentes tierras raras
se ordenaban magnéticamente y, que muchos de ellus (con las tierras raras mas pesadas),
eran ademads supercondiictores [135, 36, 37, 38, 139]. De esta manera, st descubrimiento dio un
nitevo incentivo para investigar la competencia y/o rocxistencia de la SC y el magnetismo,
permitiendo ademisis, e los investigadores contaran con no pocos compnestos para cfectinar

andlisis y comparacion de resultados.

Por s estabilidad termodindmiea, temperaturas de snpercondueeion mayores ¢ne 0.3
K y la gran variedad ce propiedades electrdnicas, Ia serie fiNiyBaC vino a ' ser el furo de.
ateneidn de muchos grupos de investigacion. - Dentro-de In sevie: BNig13,C s¢-cne ||onll‘r\n
los primeros sistomas dnlermcldlicos cundcrnarios que son ‘supercondnctores. con’ llnn alta
Ter sin contener cobre u oxigeno (283 K para ol sistema VP, B3,C 0 [533]) . Bnestannoeva
serie de compuestos los ordenamientos magnéticos octirren a temperatsiras tan altas como
19 K. En general, las temperalnras a las cpie ocurren los ordenantientos magnéticos vy
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In-supercondnctividad en los /iNiyB,C ‘son relativamente mis altas ¢ne en las: fases ‘de
Chevrel. . En estas fases y Otrus. compiestus magnéticos - supercondnctores relacionados,
las" temperaturas de los ordenamientos ‘magnéticus sun, on general, del orden de-1 K.
Esto itlimo ha hecho  pensar qlu“lh%"iiil.u nes de intercmnbio-electrdnico .nou.estan
involiicradas ‘en la determinacion ‘de’ Ins estructiiras mngnehr'ae va qiie ‘las temperaturas
de-lus- ordénamientus - magnélicos:son’ tipicamente” mids bajas ¢ne lns Aemperaturas de
supercondiecion  y comparables  ecun nqné]lns procduridas por ‘interncciones dipolares
magnéticas. )

K

Un easo distinto se presenta, sin embargo. en los sistemas /¢NigB,C. En esta familia,
lus elementus superconductores magnétiros presentan temperatiras de supercondneeion
cercanas a las temperaturas de lus ordenamientus magnéticous, Ias enales sun mas altas que
la de lus compuestos supercounductores magnéticos anteriormente conocidos. Esto vesulta
en una interesante cumpetencia entre magnetismo y SC. La cereanin de las transiciones
magnéticras y superroncdnctoras indiea que las interacciones magnéticas en lus enaternarios
ItNi,B,C son cominadas principalinente por interaceiones de intereambio electrdnico, mads
gue por interacciones de origen dipolar (clectromagnéticras). Los primeros trabajos [H0]
ceidn responsable de los ordenmmientos magnéticos de largo

revelaron oue el tipo de inte
aleance, en estos compuestos intermetslicus, es la interacecion de intercambio RKKY. La
intervenrion de este tipo de interaceidn es tipica en sistemas que contienen elementos de
las ticrras rarvas [[{1]. En este caso. los jones de las tierras raras pueden interactnar a
través ce los electrones de conduecciom v dar origen a diferentes e interesantes arreglous
magndticos. Olro aspoecto interesante, en la serie, es el papel gne desempenia el elemento
de transicidn.  Auncue se ha encontrado que los electrones de condnecion 3d del niguel
estin vineulndos con In presenein de SC 2], o) papel qrie desempena este elemento de
transicion en las propiedades magndéliens todavin no es elaro. Por tal motivo, actnalmente
se contimin sintetizando una i varicdsud de compmestos coaternarios del tipo anfel'lul:
usandao diferentes combinaciones de metaldes de Lransicion y Lierras raras.

Parte de este trabajo lo hemos enfocado al esticdio de sistemas isomaorfos el l.|pu ant.el’lul‘
coun diferentes metales de nanﬂu‘lun, (Ni, Cu, PPt). Creemos que los lecllll'\dus ‘de nnestlus
experimentos de alta presion son también significativos parac el entendimi ien del: pnpel
del metal ce transicion en el magnetisimo de estos sistemas.  Hemos Vl.fu> ya . qiie:en-esta
serie la temperatuara del ordenamiento \nllfml«nnngnvllru, Tw, s encnentira relat varnente
muecho s corea de la temperatarn de transicion sapercondae lur:t, |4- ;D.slu nos indiea
aque la SC y el antiferromagnetismo se presentan dentro de esealas de energin comparables
v, por lo tanto, os posible investigae I interconexion entre estos dos fvnumvnu< cudinticos

couperativos.

1.: Sistemas intermcet:ilicos ZNisBL,C; R = tierra raaa

La ecaractoristi importante de esta familia de compuestos intermetilicos es In
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Figura 1.3: Estructura tetragonal centrada en el cuerpo (grupo espacial I4/mmm) de los sistemas
cristalinos RNigBaC [43].

coexistencia de SC y magnetismo, dos fendmenos antagdénicos. Aunque se han sintetizado
una gran variedad de este tipo de compuestos, la coexistencia se ha observado \inicamente
en DyNixB2C. HoNizB2C, ErNi;B,C ¥y TmNi2B2C, donde los ordenamientos son de tipo
antiferromagnético. De estos cuatro compuestos se distinguen el DyNi>B2C y el HoNi2B2>C;
el primero por ser el tinico cuya temperatura de transicién AF es mayor que la temperatura
critica de superconduccién, en el segundo se observa lo contrario, mostrando ademds un
comportamiento reentrante en la superconductividad como veremos mas adelante. Los
compuestos ErNizB2C y TmNi;B2C son similares al HoNi:B2C en la secuencia de sus
transiciones pero sin un comportamiento reentrante de la SC. Los demds elementos de la
familia ERNi.B,C presentan separadamente SC & algin tipo de ordenamiento magnético.

En este trabajo estamos interesados inicamente en aquellos compuestos de este tipo que
contienen elementos de las tierras raras. Por esta razdn, en este capitulo se bosquejan las
caracteristicas mds importantes de esta familia. Al final se aborda la interaccion electrénica
responsable de los ordenamientos magnéticos en los compuestos anteriores.

1.3.1 Estequiometria y estructura cristalina

La estructura de los RNi2B2C fue originalmente identificada por Siegrist et al., [43]. Los
sistermas cristalizan en la estructura tetragonal centrada en el cuerpo con grupo espacial
Zi/mmm. En forma mds detallada, la estructura consiste de planos R-C separados por
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1Migien Lob: Variacion de los pariimetros de red de los sistemns 7ENizl3205 /o= ticrra rara [44).

apas corrigadas de NigBy todos apilivlos o lo largo del gje e (ver figura 1.3), en dondce
las capas NigB3y ticnen un aspecto Lbridimensional con dingnlos B-Ni-I3 bien establecidos.
Estos cornpuestos pertenceen a ana clase meis amplia de sistemas descritos por la formula
s g’(‘n(‘"tl (RC),(NiB),,, concwm-y nocnteros;  en:los: que _amplinmente hablando, las
aciones se hacen interealando CaLpis, deomos R-Cen las capas de Nie-By,. La
rl | 2Siy pero interstici

mocdific
cstructara punede sor 'onsulm' u].l,
por dtomos de carbono,

inlinoente modificada
HPRCYr,Siy . posce una amplia variedad  de
propicdades clectranicas -y - m.L;., (-lu mp]n ‘en el compuesto exdtico CeCn,Siy
s¢ han encontradde diferentoes l'vnnnu 10 ¢ alectivos tales como compartunicnto tipo fermion
pesado, supere conductividaud sy ur(l('l .unl( 1nto. ul.u,nvl.u'u [$1], 1o cual podria advertir una
sirnilaridac con los RNiu,BLC. b

La estractura (l(‘ los ('ompu(-qrou N1 3,C os altamoente anisotropica y esta reflejada por
ol cociente /o = La vawrincion de-los partinctros de red en la serie presenta an cardetor
anomalo, ol cual h.x sido vinculado conol fendmeno de Ly contraceion lantdinida [15]. Al ir
desde LaNiBeC oo LuNiDBLC, Tos estndios por cspectroscopia de rayos-x mnestran gne ol
pardametro eannenta 8.1 %%yl pandimetro del plano basal se contrae 8.7 96 provocando una
disminncion de ~ 10 % en el volumeaon-de la coelda y ammoentando la anisotropin wterizada
por e/a (ITig. 1.-0). Fn concordancia con lo anterior, los estadios con difraceion de nentrones
han revelado que ol drea del plano hasal disminuye conforme disminnye ol radio atdémico
del ion 2. Por otra parte, hajo un ciunbio del ion 72, L distancia del entice B-C a lo largo
dal ¢je e no muestra ana varineion significativie lo caal indica gque este enlace os fuerte




18 Capitulo 1. Magnetismo y Superconductividad vs Altas presiones

17006\

M 3ARGE A

O
Orm
O Ni

.)AS CON <
F~.LA DE ORICEY !

p* o n
® C

et
12261

1Pigara 1.5: Desplazamiontos atdmicos que oenrren cuando ol ion Pr 3 tes remplazado por el jon miis

poequeiio Tml #[45]0 Las silnetas corresponden alas posiciones atdmicns antes del remplazo.

n-coordinidos de tal
¢ haencontrado que
ion I?. I“.sin or u_,xn.t

s ]os que s mu«hhqm-n | YN
In forma on 'x'|nv varinn eslbos
ion de radio nids poequefios
:il.nmus (I(- % n-lmnn yaile

al maodo que los
su (Sitios apicides)) se
turades [46G] mestran
LaNi,13,C
HY l:L del no suap o - b odel
LuNizB3,C o de 2.45 A, o .ll SIS T pOeguenn s gureaeg cncontrada en i estractara
fee dael niquel metiilico (2.50 ]\), asiy ol enlice Ni=Ni en |4IINI3|}3(} (¥ en los RN 13,C con
It mias poesicdos) es un enlace nets fucerte que en el caso metstlico [47].

Los clomentos de Ly serice 2Nia 13,00 poscen todos an carsteter completaanente mcetailico.
I2ste hecho proviene de gue ninguno de los stomos involucrados en la esteguiomeaoetrin os
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la densidad d.e estados es 1elahvamenfe grande en el nivel
de Fermi; con una contribucion que proviene punmpnh*ncnfc e 108 <ln<lus del - niquel y,
en menor grado, de la de todos lus’ otros dtomos: Bn la. tabla Iise mnestran todos los
‘compnestos del tipo fTeB,C (/2 = Sr, Ln Y, Thy olex‘nenh' -lfu 5/; T =.3d, 4d o 5d) que

hasta hoy se han sintetizado.
Tabla L. Compuestos ﬁin(.ul.izmlu

de capa completa. Ademds,

ipo !,11Ni2lf52(3.

Lo comnptiestos eseritos e nogri =
CeCosl3C GAC o130 L LR I3 i TmNB,C =
CeNi,B,C GUNiL3,C SlaCoal3,C “HUINGILC [ 8
CePtal3.¢ GdRIBC 7 LuNip B;C % T UIRNgI3C o
CelR3,C HoCo13,C 7 NdNizl 4y THNII3,C 50 Yr_u.n,c £ =3
DyNi, B,C HoN; B,C . NAPil 3.0 Bih3.C : B,C (2]
ErNi;B,C LaNial3,C L P GBLC B,C ES
Py, HoRP:I3C 7 NARILBIC. YPd,B,C =
DDyRhaI3,C a3 C CPeNIRBLCH YPiB,C Pris]

S TR IL13,C YLNGLI3.C

IErRha13,C LaPt, B,C L UPrRNI3,C

Todous lus compuestos listados en la tabla. 1 puseen la misma estructura cristalina,
tetragonal centracda en el cnerpou. -Una de las primeras cusas que se puede notar enla
tabla I es que de todos lus elementos de transicidn (Co, Pt, Ir, Pd, Ru y Rh) involuerados
en la serie ItT3B,C, el niquel parece favorecer mis la presencia del estadu superconductor
(de lus 15 compuestos supercondnuctores, hay . 8 con Ni, 4 con Pt, 2 ron Pd ¥ 1 con Rn).
Esto cuncuerda con el herho de que, en lus compnestos [ENiyB,C superconductores, lus
valures relativamente altos de Ins tempoeraturas de supercondiieciaon han sido atribiidas a
mna alta densicdad de estados al nivel de Formi [[18], 1a enal proviene principalmente de los

estados 3 del Ni.

- electr onl(‘.l

1.3.2 Estructa

Con la finalidad de explorar la. correlacion entre <npe1rundnrt.|\'|dnd v ln estructura
electrdniea en la familin de bourocarbiros intermetdlicos basados en 'Ni, se- han estudiado
lus compuestos INiB,C a través del cdlenlo de su estruectnra de bandas. Coumo en
el ecaso de lus cupratos superconductores de alta T, el entendimiento de Ia estirnctura
clectroniea cereana al nivel de Fermi () ha sido un ingrediente clave para entender
el mecanismo de la SC en estus materinles. Lous cdlrilus de estructura electrénica han
revelado e Ia serie XNiyB,C se caracteriza por una banda compleja alrededor de E;-
con contiribuciones de todous lus componentes (principalimente del Ni), que le confieren una
naturaleza tridimensional [8, 49]. En el caso particular de LuNiyB,C y fases intermetadlicas
relacionadas, incluyendo LaNiBC e YNi,B,C, posecen nna alta densidad de estados al nivel
de Fermi, N(/2;) [(7, 48] 1a enal es similar al raso de lus enpratos [51], fases de Chevrel [14]

y fulerenos dopados [52]. Uno de lus principales eambios gue se suscitan en la estrnctura

al ir de LaNi,B,C a LuNiyB,C es el incremento cdel angnlo tetraliedral B-Ni-B (de 102° a
1087) [5:3], cambios estrneturales (e son mids pronumeciados para los compuiestos con tierra
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raras ligeras ¥y que son rveflejados por un enmbio signifieativo en N(/%). Al cumparar
la densidad de estados del LuNipzB,C con la del LuNiBC se encuentra una diferencia
importante; ambos compuestous tienen un pico en N(/f2) cereano a /7, sin emanrgo, en
LuNiBC, /2 se luecaliza en la parle de bajas energias, niy corea de la energia de Fermi del
LuNiy By, C. En ambous compuestos lus niveles de Fermi estdn separadous tinicamente por un
pico de N(/7) correspondiente al LuNi,B,C. Esto sngicre ¢ue la SC del LuNiBC podria ser
favorecida incrementando sit nivel de Fermi, mediante nn doupado sustitiecional por ejemplo,
hasta ¢que cuvincida con el pico no venpado de LuNiBC. En ambos comptestos, el pico en
la densidad de estadus proviene principalimente de bandas 3d easi llenas pertenencientes al
Ni, con una contribicion muy pequena de los demds atomos. El compuesto LuNiyB,C es
un material metdlico con nn ecardcter Mertemente tridimensional, completamente distinto
al caso de lus superconductores de alta temperatura eritica b"mndu-; en cobre [54]. El
parimetro de acoplamiento eletron-fundn para el compnesto anterior es A = 2.6, indicando
un acoplamiento fuerte que, se cree, proviene de una combinacion de estados al nivel de
l"eurn vy vibraciones de lus dtomos ligeros, El nivel de Fermi en LuNiy,B,C coincide con nin
pico en la densidad de estaclos, donde N(/291) == 2.4 estadus/eV del Ni [48]. Este valor es
alrededor de 1.8 veces mayor qiie ol valur para un snpercondnector enprato tipico como el
LayCuQy, en donde N(/4) = 1.3 estados/ceV del Cu [50].

En la fignra 1.6 puede verse la densidad de estacdos de los compuestos: YNipB,C
(izquierda), para el cnal se muestra la N(/2) total y pareial [65], compuestus no-
supercondirctores (coentro) formacdos con lus elementous lantdnidos mas ligeros; PeNiB,C,
NdNi,B,C, SmNi,B.C, CdNiuRB,C y TLNiLB.C vy (derecha) superconductores YNieBLC,
DyNi,B,C, HoNi,B,C, ErNi,B,C y TmNi,B,C [53]. Se vbserva que el nivel de Fermi esta
situado mny cerea del pico principal de N (22) (o] s alto a laizgnicrda), el enal consiste
principalmente de estados 3d cdel Ni. En el easo del YNipgB,C, la densidad de estadous
3 del Ni es mucho mas extendida que en el Ni fee metidlico debido a ana interaceion
cde hibridacion con los dtomos vecinus, especialmente con lus dtomos de B [55]. De este
hecho se ha conchiido gue N (/2,0) es suificientemente pequeiia para que el compuesto sea no
ferromagnético y nego superconductor [55]. Un aspecto interesante ¢ue se ha ubsevado en
YNiy,B,C es que, al sustraer lus Atomos de carbono, adguiere un eardcter bidimensional
por lo que se cree que los ftomos de carbono son los responsables de s natnraleza
tridimensional. Mattheiss of «al, [56] han reportado que en esta clase de materiales la
T,: es infliencinda por In componente del boro en N(419,0) ya aque tales estados se acoplan
fucrtemente i los fonones que involineran a los desplazamicntos del boro en ol tetraedro
NiB4. Por otra parte, los estidios olectrdnicos realizados en YNizl3.C©C mediante el m
TR-LLMTO (Light-bLinding linear nmflin-Lin orbitald, por sos siglas eninglés) han
que la componente del bhoro en Ia densidad estados coreann a By esinsignificativaomente
alterada por compresion [57], lo enal ha sido correlacionado conc e débil ll(-|u-'|ul«-n:'i:\ de
Te: sobre la presidn en este compnesto.

De los boroearburos no-supercondsictores (09 ', Nd, S, Ged, 'I'b), el ‘1 posce. ol
pico mas relevante de la V() coreana a 190 Al ir del THhNip B, C al GdNiyg13,C el pico
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Fignura 1.6: lzguierdae Densidad total y loeal de esitados del YNip3,C (Ref [55]). Centro: Densidaul total
de estadaos de RNigB3C no-supercandnetores (R == Pr, Ned, S, Gy Th) [53]. Derecha: N(IE) de los
compuestos superconductores (R = Y, Dy, Hoo Er v I'm). Los recusedros mmestean los detadles de Ta N(E)

en la vecindad del nivel de Ferini,
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anterior es ligeramente ensanchado, peru atin se pucde observar alrededor de /£, Para
SmNi,B,C, NdNiyB,C y PrNi,B,C el piru es removido easi completamente y en su lugar
aparece un pequeno valle enyo_ancho es nlrededor de 0.5¢V. En los compuestos PrNi,B,C
v NdNiy;B,C, el nivel deg Fermi estdi situado en un minimo de la N(/7). En el caso de
los compuestos suporcondnctores (/2 = Y, Dy, o, I2r; Tm), el aspecto mds importante
es también un. pico agndo cercanu al nivel de Fermi debido principabnente a estacos 3d
del Ni, pero qune también involurcran contribuciones de todos lus otrus dtomous. En el
aspecto cuantitativo los valores de la NV (72) de YNip13,C o TimNiyB,C varian de 4.3 a 4.02
estadus/eV, respectivamente. En general, los estudios tedricus sugieren que esta clase de
materiales supercondnetores se sitiian en la ecategoria de supecoundictores convencionales
mads que en la de supercunductores de alta T:.

Desde el puntu de vista tedrico se ha tratado de explicar la SC en lus Z{Ni.B,C
en términos de lus electrunes ¢, ron la rual se ha analizado H,(T) para YNiyB,C y
LuNiyBaC coun diferentes configiraciones del campo magnético aplicado [68]. Esta teoria
describe semicuantitativamente algunas earacteristicras observadas experimentalimente, en
particular, In anisotropia planar y fucra el plano on LaNipB,C para temperaturas mayores
que 10 K, pero mmuestra discrepancins para temperatinras menores. Desafortunadamente,
no hay todavia una evidencia experimental ¢ue pueda respaldar la teoria de una SC tipo
. Por otro lado se ha intentado también explicar la cuexistencia de SC y magnetismo,
particularmente en HoNipB,C, a través de la teoria fenumenoldgica de Ginzbnrg-Landan
[59] con Ia cual se ha concliido ¢ue las Muctitaciones magndticas son las que producen el
comportamientu anémalo del campo critico superior. Cabe destacar que hasta ahora, no
hay un modelo tedrico que expligue las propicdaces electranieas de In familia T,B,C.

1.4 Superconductividad y magnetismo en 2Ni,B.,C

Fn los materiales superconductores convencionales, los momentos magnéticos loeales
rompen lus pares de Cooper, resultando en la supresion de In SC. Es por ello, que en
nnehos superconductores In presencin del 1% de impurezas de un i6n magnético destruye
completamente la SC [18]. Sin cimbargo, cn un mimero mny limitado de compuestos, 1a SC
oenrre in euando los fones magndticos ocupan todos los sikios aristalogriaficos de uan cierto
Lipo. Se cree que esto se presenta cuando los sitios eristalogrificos ocupados por 10s iones
magnéticus estin aislacdos, o en Lnena medida, separados de lns trayectorias de eondnecion
v, por lo tanto, la interaceion entre los clectrones de condonecidn y los momentos magnélicos
locales es sustancialinente débil. ) Lo

Vimos ya qgue ol estudio des los supercondictores - magndticos  selinicido “cont el
desembrimiento  de los  sistemas RGEB, - [60] vy BNMogSe [61],  semiido. (por amnds
desenbrimientos de materinles con comportzuniontos sitnilares. Lo coexistencin de SCy vnn

alta densidad de momentos magnéticos locales on estos compuestos proveyd de unan gran
varicdad de fondmenos exdlicos asociados con ordenzunientos: de larpo aleanee de momentos
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magnéticus localizadous. Sin embargo, debido al dificil acceso a'las bajas temperaturas en
las'quie ellus se presentaban, el estiidio de estus fendmenous se vid limitado. En este tenor,
el descubrimiento de lus sistemas /¢NiyB,C ha venido a ser importante, dado que presentan
lus mismos fendmenous pero a temperatiiras un orden de magnitud mayores.

Las temperaturas de transiciones magnétiras mas altas en los /¢Ni,B,C aseguran que las
energias son dominadas por interrambio mds que por interacciones magnéticas dipolares.
De este modo, la coexistencia de SC y magnetisimo debe ser mads fuerte que en las fases
ternarias de Chevrel y sistemas relacionadous. Un aspecto interesante ce la serie /{NiyB,C
es que los jones /£ son los responsables direetos de las propiedades magnéticas (con la
excepcién del Ce e Y donde no se observa algiin tipo de ordenamiento magnético), atin
en la presenria de lus junes de transicion magnéticus [45, 62]. En la tabla II se muestran
lus tipus de ordenamicentos que se presentan en esta serie. En lo que sigue clasificaremos
a lus sistemas [/INiuByC de acierdou con sus propiedades magnéticas y snperconductoras,
desecribiendo sus rarateristicas mas sobresalientes.

FY &S] () T AR) To (KD Trans. Klect
e - o AA—"‘."&(:I' T - - Nl"su“l\
oy CTan T LT T TS Vatene, nter
NI A.706 990903 - 4.0 AEN. Ferrimag®.
NaNigige T TR [T Tt . T ax T ATM
T SmNige T T Raa A N Y - AFM
T hunie YT N - - ?
NG 3703 1735 - 194 sDW 5
RTINS 3883 Troazs R s T T T shwlwene €.
PIv N It ERRE) HIAR? “o ma S, AERNM E.—‘
N PP IR T A T s | sCLARM
Tt e T asm “lassx TR ox SWIwWEN
’l“l’"Ni:l‘:(‘ 3 JNG ":‘ !ll.‘x;': -“_,“" e .o 1.50 B, SDOw
T VRNe T ax BEETY T ST ST T Rermion Pesade
LuNigh,e T : R RTYS T

tnelros de red y Lipo de transiciones o ronicHs (it cnatentran on la serice
supocrcondnctividad, AFN = antiferromagnetisimo, WIENM = débil

, IPM = [errimagnotismo, SHW = andas de densidad de espin [45).

Tabla 11, §”
IeNiyI3,Cl SC

1A DE ORIGEN
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1.4.1 ItNi;B,C no-superconductores y no-magnéticos

LaNi,B3,;C ¢ YbNi,I3,C )

Entre los elementos /iNiuB.C sintetizadus actualmente (con /¢ tierras raras suln)nente),
el LaNiy;B,C y el YbLNiyB,C son lus #nicos dos compiestos e no ple%c-nf.nn ni SC ni
ordenamiento magnético [M6]. En el caso del LaNizI3,C, no es claro ain putque nou es
superconductor siendo nn comptiesto no-magnético como el YNiyB,C, el enal si presenta SC
[63]. Lous pardmetros de recd de este compnesto y, de todos los gque se abordardn adelante,
estdn listados en la tabla II. La densidad de estadus del LaNiyByC evalitada en Ep es
alrededor de la mitad cde la densidad de estados del YNiyB,C y del LuNiyB,C, lo enal se
suspecha como la causa de la no-superconductividad [56, 53]. A diferencia del LaNiyBaC,
el LaPtyB,C es superconductor con T = 10 K [64] y uina N(/3;+) menor en alrededor de un
cuarto del valor observado para la serie intermetdlica cun niquel, del cual se cree prouviene su
baja Te [65]. La sustitneion de Y por La en LaNiyB,C provoea un cambio en la geometria
del tetracedru NiB, ¢ue conduece a nna disminieidn del nivel de Fermi mediante la ln“uenr‘ln
de la banda s-p del B corcana a I, [56].

En un estudio experimental sobre Ia variacidn de T en funeidn del radio idnico de 12
v la distancia planar Ni-Ni (V2a/2) para los sistemas enaternarivs y psendocuaternarios
com It = La, Qd, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, Se, Y, se encontrd que entre mayor es el racio del
ion I, menor es el valor de la T¢: [66]. Asi, para el lantano que tiene el radiov atémico
mayor, el compuesto LaNiyuB,C es no-superconchitetor. Por otra parte, el andlisis de In
variacidn de T como funecidn de la distancia Ni-Ni para los sistemas no-magnéticus: (La,
L, Se, Y, Th)Ni,B,C, reveld Ia existenria de unn distancia Ni-Ni Sptima de 2..449 A para
el LllleBgC, el enal posce la T mayor (16.6 KK) en la serie cun tierras raras [66]. En
el mismo estudio, ol supoerconductor metilico metacstable SeNigByC, con T = 12.5 K,
results tener una distancia Ni-Ni mas corta de 2,362 A, y el ThNi,B,C, con T¢: = 8 K,
una distanecia Ni-Ni mayor (2.60:0 A). De todos los compuestos nu-magnéticos anteriores,
en el compuesto no-superconductor LaNi, B, C, Ia distancin Ni-Ni resultd ser la mds grande
(2.683 A). Resultados similares se encontraron para ol compuesto LaPdaB,C, el enal es
‘un supercondnctor con una baja e de 2 K y una distancia Pd-1Pd mds grande que en
los otros sistemas con Pd {67]. En ol easo de los compnestos con Ni, estos resaltados
pueden entenderse considerando opie la bhanda de conduecidon  proviene principalimente de
los electrones B del Nio Lacinsereian de diferentes iones W alters lns distancias Ni-Ni planare
¥ paralelas al cjo ¢ resultando en ana varineion (lv lav s l(- I{i l);lll(l.l vl(- lninim\ v
e da densidaed de estacdos al nivel de Wermil Taos
sobre T o bravés de sos efeclos sobre l-l v\l e lux.\ l'-mnnu'l v l
In Landa de conduecian.

YhNi, 13,0

oo YDLNiBLC los iones de Yh se comportan con valeneia trivaldente,  Clonsiderando las
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st parn ¢l compuesto YhNig 13, C [69]). 11

reciilro mnestrn 2, o bhajas temperataras en fineidn de P20

temperatiras de superconduecion de sits vecinos TimNiyB,C y LuNi,B,C se esperaria que
este compitesto Niese superconductor (~ 12 K), sin embargo, ol material no superconduce
por lo menos arriba de 300 mK. Este compuesto presenta un comportamiento tipo fermion
pesado [69] (un sistema con 4 > 100 mJ/mol-K?). Medidas de ealor especifico a bajas
temperaturas conduren a una cocficiente de Sommerfeld 4 de 530 m.J/mol-K?2, el cual es
mitcho mas grande ¢gne el encontrado en LaNiyB,C (11 mmJ/mol-K2). Esto indica una
masa efectiva del electrén anumentada debido a la hibridacion entre lus electrunes 4/ y lous
de conduceidon [69]. El comportamiento tipo fermion pesado indiea que los niveles 4f, en
este caso, ostdn cereanos al nivel de Fermi y se eree sun lus responsables de la ausencia
de SC. De toudous lus compniestos que conticnen Ybh, solamente han sido descubierto dos
que se comportan como fermiones pesados [70] v, a diferencia de lus compuestos tales
como YLBIiPt, Ias esealas de encrgias son mity separadas. La resistividad del YbLNiB,C
cdecrece monotdniciumente con unn disminucion abrupta alvededor de 50 K (Fig, 1.7). Este
comportamiento abrupto a altas temperaturas no se presenta en ningiin otro elemento de la
serie. A mds bajas temperatnras (1.6 K) se ha cncontrado in comportamiento enadratico
de la resistividacl, el enal es sefial de fuertes correlaciones electrdnieas.

La susceptibilicdad magnética del YDLNi,B,C ticne in comportamiento tipo Curie Weiss
por arriba de los 50 I, con un moumento paramagnético cercano al del ion libre Yb!'® (4
se3). Bajo 100 I el comportamiento de la snsceplibilidad magnétiea z(77) se desvin del
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comportamiento tipo Curie Weiss. Esta desviacidn se ha considerado como una indicacion
de una hibridacidn significativa entre lus electrones df y lous electrunes de condueridn,
evidenciada por la rapida supresidn de la SC en lus cumputestous pseundocuaternarios (Lu,
Y)i—aYb,NiBoC [71]. El YbLNi,B,;C no se urdenn magnéticamente, por lo menous hasta
0.023K [72], lo enal cuntrasta coun el easo del YLNIBC el enal muestra un ordenamiento

magnético alrededor de 4 K [GS].

1.4.2 1¢{Ni;B,C superconductlores no-magndéticos

YNi2B2C, LIINiszC Y CcNi‘szC -~
Dentro de la famila /tNi,B.C, los iinicus compitestous qite presentan SC sin la presencia de
algin tipo de ordenamicento magnético sun el YNiyB,C y ol LuNiyB,C. Para lus pavdmetros
de red de estois rompnestos [73, <4:3], véase la tabla II. Las lempelnl.lnns de superrundurmon
son 15.5 K para YNiy;B,C y 16.6 K para LuNiyB,C (el valor mds alto para Ia serie con tiervas
raras). El YNi,B,C no presenta seinales de urdenamiento magnético por arriba de 0.0025 K
[74]. Ambos materiales son snuperconduectores tipo I, con campos crvilicos g = 11 Ty /.
= 7.5 T, respectivamente [75]. Recordemous quie lus supercunditctores tipo II, descubiertos
en 1936 [76], estin caracterizados por las signientes propiedades: (a) valores & > 1/V2,
donde & = A/E es el pardametro de Ginzburg-Landan, A la longitnd de penetracion y £ la
longitnd de echerencia, (b) para campous I < Il < [l donde ., y Il son lus campos
magnéticos erfticos inferior y superior, respectivamente, se forma un estado mixto donde
as lineas de flijo magnético penctran al supercundnctor en unidades enantizadas, (e) en
el easo isutrdpico, las lineas de flnjo forman nna red triangnlar bidimensional [77]. Bajo
campos del orden de 0.4 T aplicrados paralelos al cje o, tanto el Y Ni13,C como el LuNi,B,C,
presentan una recd de vortices enadrada en lugar de la red triangular comiin (fig 1.8) [78].
En YNiuBLC se encuentra también una red trinagnlar pero distorsionada cuando el mismo
campo os aplicado en un dngulo de 60" con respecto al gje ¢ [78]. La red de vértices
cuadrada en TaNiaByC esta rotada 457 con respecto a ladireeeian ervistalina (100) o cjoe o
[79]. Un asperto interesantce os (pie para campos:/ |, del 'Grden de 0.1 T, este compuesto
experimenta nna transicidn de la red de vortices r'll:\(lrn(l:\':\ nna red I.ri:\ngnl:u'.

Lo resistividad planar (plano a-b) en fineion “de 1.1 .I.mnpor.lluru cdel Y'Niy, BzC y
LuNi,B,C maestra un mnn]nnl smicento lineal desde temperabnran sunbionte hasta al
de 100 K, y una variacion eaadiedficn o msis e nper taras (IFigl  1,9) [S0; 8T1]
ambaos, Ia resistividad normadizada o, (1) = p(1) /74 D) ek mny similar [82) eneli
<0 e B0 Se Ta confirmadis tidmibicn (e existe nn eomportag

e Lemperatnras 200 -2
metdlico tridimensional easi isotropico en la resistividad (7)) en 'monocristales dei VN

v LuNi,B,C [80]. A diferencia del LuaNi zl’z(‘, eleuitipnesto LuNiBC gue pnedd dérivarse del
LnNiyBLC insertancdo ina eapa mais de Ln-C, es no-superconductor [13) Bsta miseneia de
SC, se cree, puede estar asociada al hecho de gne ol LuNiBC Licne ana densidad de estados
mucho menor en /<. que el LuNiy3,C. Por otro Iado, el pardametro de acoplamiento cleetrdn-
fondn ealeulada tedriea y experimentalimente para el LiuNigBoC se sitiin enlare 0.8 Z X & |1,
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wdel LuNigBoC producida por un campo magnético de

Fignra 1.8: Imagen de lared de vortices eudr
1.5 T o 4.2 K [79). La lig a b derechn os nna vista saonplinda de la fugaea de laizgnierda.

incdicancdo un supercondnctor cronvencional con nn acoplamiento moderado y nna alta Te
cdebida a nna alta densidad de estados en el nivel de Fermi. Un efecto isotdpicou sustancial
con: B ha sido obscervado en YNiyp3,C vy LaNi,13,C [83, 8-], el cual suporta la rlaslﬁramun
de estos mateorinles como superconductores medindos por fonones.

Lous iones libres de las tiorras raras son generalmente trivalentes en el estado atémico y

en el estado sélido. Las excopeiones se encuentran a veces en lus elementus Ce, Eun e Yb
aco gque sus capas 4f en el estaclo sdlidou tienden a permanecer ya sea vacias, semillenas o
completamente ormipadas. En el caso de los diferentes compuiestos intermetdlicus basadousen
Ce, estus muestran comportamientos magnéticous y eléctricous no comunes, lus cuales resultan
de Ia interaceion enbre los orbitales - f locadizados y los estados clectrdnicos extendidos. Para
el comptesto CoNiyI3,C, ol Ce se compurta de forma algo distinta gue las demas tierras raras
en lous /iNiuB,C, dado que presenta transiciones de valeneia sin algiin tipo de ordenamiento
magndctico, Los parimetros de red de este compuesto no signen la relacion lineal de los
otros sistemas LN, R, C, sino (pie mnestran una conbraceion. andmala 23], La linealidad
anterior no es satisfocha por ol Cle trivalente ni por ol tetravadente, Se ha encontrado que
en CeNipl3,C trabaja un ion Ce nuis pegneino qre ol trivalente Cet® [H3]. La valencia
aproximada es Cle! Pror otenc parte, 151 M aliani el al. [SB],a través denmediciones de
suscoeptibilidad magnética aey modidas de calor especiflico, ha enconlrado senales de SC
en CeNiu,BoC ocon ana T, - 0.1 K. No existen, sin ambargo, ofiras mediciones tnles como
resistividad eléetrica gue puedan. confirmae lo anterior:. Coni: tna-forma de comparacion,
Ias propicdades de los mnnpluvslus CeTaB32C con.melales’ do transicion mada grandes que
el Ni; 1" = Co, Rh, Pd vy An, son notablenente diferentes deé, lix el CleNia3,C [86],
posiblemente porgue ol mctal de transicion tende o dominae T ,nuluv(l.ultw magndéticas
cdel Co. Se sabo taunbicn que ol Cle eambia de un culupull.nnlvnlu magndatico (Lrivalente)
A nno no-magnctico caando ol radio del ion de teansicion disminnye. Asi, on ol sistema
CoePlraAuga 3,0 se tiene a an Ce trivalente, en CoCoyByC y CoRha3,C nn Ce con valenein
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intermedia y en CeNizB,C nun Ce no-magnéticu. A partir de In variacién de Te como
funcidn del pardametro de red a, sc.predice ue el CeNigB2C serd un superconductor;
sin embargo, estu ain no se ha  verificado completamente. El cambio de la estrnctura
electrdnica, originada por la varincion de los parimetros de red y/o Ia distorsion del angnlo
B-Ni-B del tetraedro NiB,, s¢ cree, pnede ser una de Ins razones de la ausencia de SC en

lus elementous /tNi;B,C mads ligeros [433].

1.4.3 [Ni,B,C magndéticos no-superconductores

NdNi,B,C y SmiNi,B,C

NdNiBaC y SmNiy;B,C son dos borouearburos con tierras raras ligeras que presentan
ordenamientos magnéticos pero no. supercondictividad. En ambos. compitestos se han
indentificado estructiiras antiferromagnétiras; en el NdNiyBzC: la dirercidn del espin‘es
paralela al eje « (antiferruomagndtica a lo largo del ejen w) y en SimNizB.C paralela al eje ¢
[45] (fig 1.10). La ansencia de supercondurtividad en estus dus compnestous se ha vinenlado
a dous efertus. Primeru, ol ciunbio en el espaciamiento de Ia red o través de la serie /¢Ni,B,C,
la ental puede producir cambios en la estructura electrdnica, en partienlar una reducida
densidad de estados al nivel de Fermi; sin embargo, la modificacion de 1a estructuara de
Ia red no es suficiente para explicar Ia ansencin de SC, partienlarmente en NdNiB,C y
SmNi;B,C, ya que el compucesto ThiNi,B,C os superconduictor a pesar de que su estructura



no en NI B.C 29

1.4 Supcrconductividad y magncetis

=
: =
Hojt | =S
SS
- &= P = ¢ %"E
L. . ¢ <+ =
BRI o s ori =i

Iigura 110 Fstractaras nagndlicas de los compriestos no-supercondictores SmNigl3a O NdNiu13,C
= , 1 1 ¥

(5.

tience una (-onsl,.xnt(- de re ‘(l a relat

wnente graadao.

Il s('g_,nn(ln (‘k-( Lo qn(: ;]mslb]«-nu-nl.(e pucliora ser In razdon de:lkeansencia de SC es ol
magnetisrmo delas-ticrras: raras: s L difraceion de nentrones has revelivlogquiie en NdNi B,C
policristalino se’ presentasain’ ovdenantionto -AF adrededor e Ti=48 K [45, 87]. En ¢l
caso del: SmNiz By Cy dste tambidn desarrolla un orden” magndtico 2:9.8 K [36, 88] (dado
que ol Smoes un material altiunente absorbente de nentrones su-estructura magndética sc
determing medinnte Lo téenicas XRES, . X-Ray Resonant. -Exchange Scattering [87]). Los
-ql‘mlins‘k nm('QI e en- .un]m..s ostr m lur:w l.l. (‘(‘](l-l. ll"l'.dl’l-l n v a o largo del cje a
triws que i lo largo del
ulns on estos MNAS,
;_,'m' istuo de las tierras raras
ras raras magndéticas

no Il.l. .\uln ]m\lhln (l.l!' nna (-.\ph( sreion snln't- cono esueeln
puoede estar :-.npl nnn-nrln I.L SC. V‘L (que existen otros clementos con
por cjemmplao): dond

dentro (](: Lvser

PerszC

(]v | Y SC /\sl, on Ins X I"’ 2Cl|(),| (lulmln PSS TERS 'l.mln lm.sc
singnlote, Ningnno otrao: ¢ II])I-I.I() (‘nnlmm-luln l’r had dado minmestras de SCL Los origenes de
esta suproesion y la naturaleza del mnagnotisime del Pr son ana direa activa de investigacion y
debate [S9]. i ol caso de los intermetsilicos 22705830, ol compnesto PrNiaBLC, anngue no s
antes. Sus pariimoetros de rod encajan bien

un supercorcdnetor, presenta propicdades intoer
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P

(a) Ho, Dy, Pr (b) Er {c) Tb

Figura L ISstract uras nngndticons de los compesstos TToNiz B2, Dy Niz B, PeNiz132C, 1rNizl320,
T'bNizB2C y ‘1'mNigl3,C, como ha sido observado por difraceion de nentrones [45].

Lnctros de red en funcién del radio idénico que presentan
: haecho, se eree, s una evidencia

dentro de la relacion lineal de los pary
los damiis borocarburos de Ia serie 6] (Fig. 1.0). Est
de que ol idn prascodimio trabaja con la-valencia Pr. 4 on PrNiuB2C.. Los estudios con
difracecion de neutrones (5] en nmestras policristaling revelaron an oste material se ordena
antiferromagndticiunente alredoedor de K 1\(1«‘1[1.)..\, S¢ clvl. NG UG 2 bajas temporaturas
presenta un antiferromagnetisiio comuensirado. el ananlicon apis [erromagndéticas
de momentos magndéticos de Proen ol plano u-l:'».u~n|)l.u] s_antiférromagnéticamente a lo
largo dal cje (lig 1.11a). El término antiferromagnoto: conmensurado proviene del hecho
.[Nnnh dos-parmlclos on’los planos o lo targo del
‘elda; cuindo csto no sucede, se ticne un
antiferromagnetismeo inconrmensurado. _,n monocristales, s mediciones de susceptibilidad
magndtica, adoemis de confivinar: i transicion ant iferromnagndtica alrededor de 4 K |90, 91},
han revelido una transicién mids alredoedor de T =15 K [93]; 12 cual suin no ha sido estudinda
maediante difraceion de neatrones (93] Aukeyacy K tz [92] tambidn han observado os
1iltima transicion en pnln.n.sl.-tl(:s ¥ I(: h.m. u«u:i:u]n uu:i. naturaleza antiferromagndtica.

de que la secuencin Ao ospines: ‘parmlalos-ar
aje o, se repite exactamaente dentro de un llll‘-lll-l. ¢

Ree |('nl(-nu'm.v, madianteniediciones m.wm-t fensoen III()IIU(‘I‘I\I..I.'('N [933], se ha supuesto
que esta transicion a 15 K correspondescin orde imionto lorr wndLico, yigue bearva de
AT H(TY) vers 7 signe ol comportamicnto Lipico de tal ordenaanionto. Utilizando un ajaste
l.lpn Curice Weiss dae los dalos de susceplibilidiud magnéticn de muestras monoeristalinas de
PrNiz13.C desde 100 to 310 K | Duriin of al., [91] encontraron que ol momento magnético
ofectivo (prarr) doel ion Procon campos 110 ey 1) e, o5 30065 L0000 0, vy 2.380 &
0.013 se43, vespoectivivnente. F vidor del momento efectivo en b direecion del plano a - b
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(11 L ¢), es ligernmente menor que el valor tedricod i.pp = 3.56 ji;; para el ion Prit? aislado.
Por otro lado, el momento efective en la direccion del eje ¢ es 1.3 sy menor [93]. Las
medidas de ealor especifico (4.(1") en mnestras policristalinas [90] revelan un maximo a 4.3
K, el enal es cercanc al valor de la transicidén a 4 K mostrada por nentrones [45]. Cabe
sefialar, sin embargo, que la forma del mdximo de ¢7.(7") es completamente diferente a una
transicion tipo A, la enal es caracteristica del ordenamiento AF en estos sistemas [68]. En
un ajuste de la dependencia €5./1" = v 4 #1™ eon el intervalo 20 < 7' < 30 K para PrNi,B,C
e YLNiyB,C polirristalinos, se han encountrado lus valores de la cunstante de Sommerfeld
v = 200 mJmol 'K %2 v 4 =2 150 mJmol 'K %, respectivamente. En comparacién con
el PrNiuB,C, el valur de v para el segundo compucesto YbNiuBLC, es velativamente mads
grande, siendo éste un fermion pesado ya que 4 aleanza el valor de 530 mJmol~'K—2 [69].
En el caso del PrNiB,C, para temperaturas 20 < 7' < 30 I, ¢4y v tienen valures mayores
que los del YbNiB,C, sin embargo, debido a la presencia del urdenamiento AF a T = 4 K,
la interpretacidn de lus datos de (Y se complica. A pesar de estu, se cree que el sistema se
puede estar comportando como un fermidén pesado moderado [90].

En medicivnes de resistividad eléetrica como funcidn de la temperatura en mmestras
monouecristalinns  de PrNipB,C nosotros encontramos ana disminneidon gradnal  pero
prommeiada de p(7") que inicia alrededor de 8 KK [9.4]. Esta anomalin de p(77) en mitestras
policristalinas se presenta alrededor de 10 K [90]. La transicién que se observa a 15 K
en medidas magndétiens, no fue evidente en nuestras medidas de resistividad., Como sera
discntido mas adelante, la disminucién alrededor de 8 K en p(’1') estid conectada con un
decrecimiento de la dispersion magnética de electrounes de condieeidon debido a la interaccién
de intercambio RIKKY cun electrones f. La ausencia de SC en PrNi,B,C puede deberse a
la presencia de un ordenamientou fervimagnéticro a 15 K [93] o a una hibridacidn entre los
electrones de condnecion y lus clectrones Af de lus iones de Pr [82].

GdNiL DB, C

El compuesto QdNi,B.C no es superconductor. Posee ln temperatura de ordenamiento
magndético mayor (20 K) ontre los micmbros magnéticus de la sevie 72NiB,C  [30].
Sus parimeotros de red son diferentes en comparacion con acuellus de los elementos
supercondnctores  de la serie /INiyB,C. Medidas de susceptibilidad magnética en
monoctistales de GdNiypB2C en el intervalo de altas temperaturas hasta 300 K revelaron
una isotropia magnética, con nun momento efectivo paramagnético gu.pr = 8.1y, €l cual es
cercano al valor del i6n libre Gd!'* (7T.49:4,). En el caso de las medidas de magnetizacion
a bajas temperatnras, estos indican un ovdenamiento antiferromagnético a I'y = 20 K
y otra transicidn alrededor de 14 K [95, 96] debido a una reourientacidn de espines. El
orcdenamiento antiferromagnético es de tipo inconmensurado, con momentos alineadous sobre
el plano a-bh, Debido a que el Gd natural absorbe fuertemente a lus nentrones la estriictura
magnética del GdNiyB,C no ha sido determinada. Sin embargo, combinando las téenicas
de dispersion magnétira de rayus-x resonante y no resunante se ha determinado que la
estornctira magndélica, enbre Th v L1 K, os similar o la del compuesto BrNigIBaC en s
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estado base, es decir, los momentous magnéticos estdn urdenados a lo largo del eje a. Bajo
14 K se desarrolla nina componente adicional del moumento magnético a lo largo del eje o
Estos hallazgos han sido corroborados mediante espectroscopin Mossbaner (M%*Gd), la cual
ha revelado nina estructura tipo espiral a bajas temperaturas con lus imomentous magnéticos
del Gd rotando dentro del planu a-c [97, 98]). La principal razdn de la ausencia de SC en
GdNiyB,C es el alto momento magnético del G

TbHbNi.3,C

Similar al caso del GdNi,B,C el TbNi,B,C nu superconditce aiin o tempervaturas del orden
de 300 mK, tal ausencia se cree, tiene sn cansa en luos momentous magnéticus 4f del TbL.
Tales momentos se sitiian preduominantemente en el planv a-b (fig 1.11c). Medidas de
magnetizacién a bajos campos indican la presencia de cdos transiciones magnéticas. Una es
debida a un ordenamicento AT alvededor de 15 K y la otra a 5 K, la enal se eree corresponde a
una reorientacidn de espines [99]. Medidas con difrarecion de neutrones han revelado ademas
una onda de densidad de espin (SDW por sus siglas en inglés) inconmensurada a lo largo
del eje a, con los mumentos magnéticus paralelos al vector de modilacion de la onda de
espines [45]. Bajo nna temperatura de 8 K, este sistema nmnestra un pequeia componente
ferromagnética en el plano a-b, la cual se observa también en las enrvas de magnetizacion vs
campo magnético [100] v difraccidn de neutrones [101, 45]. Este fendmenou ha sido asuciado
a un ferromagnetismo cdébil [100]. El hecho de que este compuesto no presente SC se cree,
puede estar asuvciado con la presencin de esta compounente ferromagnética.

A Dbajas temperaturas (2 K) las isotermas de magnetizacién vs campo magnético
muestran que para campos perpendienlares al eje ¢, el TLNiB,C experimenta una serie de
estadous metamagnéticos (transicivnes originadas por campous magnéticos) antes de alcanzar
la saturacion en un estado ferromagndéticro débil [99]. Por otro lado, en enmpos paralelos al
eje o, las isotermas A-1] son lineales como sucede en nn material antifeorromagnetico. Esto
r'unﬁlrna que la direccidon de los momentos magnéticos ordenacdos cdel T estid altamente
confinada al plans a-b. Por otra parte, las medidas de ealor especifico en funeidn de
la temperatinra muestra tres distintas anomalias. La primera se presenta a 15 Ky es
identificacda con Ia transici
presenta a 13.8 K, de la enal no hay evidene
ubscrvada f.:unbu‘n cn meoedidas magndéticas, se annest,
revrientacrion de espines. Las medidas de |vs|<l|\'|(l.nl ,;,,,,
presentan un rumpurt.mnlonlu lineal hasta allcdcdul clc S50IKEAL dmrnmml ia temperatiira
hasta 15 K, pu(7) mmestra un deerccimicntaon vpvnlnm d(-lnclu a‘nuna (llhllllllll(‘lun de la
dispersion magnética’ (le clcf‘l rones de rundurrlun. i S S :

‘ion antiferromagnética. Lo scogunda, que eos la miéds aguda, se

v et medidas’ de transporte.  La tercera,
nH Wy estd nsociadae conlac
en:funcidn de In temperatira

ferremagndlicos

1.4.4 [tNiyB,C s .1‘..1;

pul'(‘.(nulu(:Q.or(-

Iemos dicho que una de las earacteristieons scinantes de la serie BNi,B,C es que la
supercondnetividad se observa no solamente para los elementos no-magnéticos cde las tierras
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Figura 1.12: Intcnsidades de los picos de nentrones para los tres diferentes ordenamientos magnéticos del
HoNi2B.»C en funcién de la temmperatura. Los picos de las intensidades correspondientes a los ordennunientos
inconmensurados son suprimidos bajo la temperatura donde el estado superconductor reentra [45].

raras, sino también para aquellos altamente magnéticos, Tm, Er y Ho [34, 30]. Los
diagramas de fases, de los diferentes compuestos que conforman esta serie, manifiestan
una gran variedad de propiedades magnéticas y superconductoras. Estos sistemas revelan
distintas estnicturas magnéticas, las cuales van desde un simple arreglo antiferromagnético
hasta una estructura helicoidal inconmensurada [45, 102, 103, 104, 101, 105].

Se han abordado ya a los compuestos no-supercondictores y no-magnéticos; R = La, a
los que presentan solamente SC sin algin tipo de ordenamiento magnético; R = Lu, (YY) y
Ce, y a los que revelan ordenamiento magnético sin trazas de superconductividad; R = Nd,
Sm, Pr. Gd ¥y Tb e Yb. A diferencia de todos estos compuestos, los elementos de la, serie
RNi,B2C con R = Ho, Dy, Tm y Er se han caracterizado por mostrar la coexistencia de
superconductividad y ordenamiento magnético. La diversidad de estructuras magnéticas
ha sido correlacionada al aspecto planar de la estructura tipo LuNi;B2C [45, 106] que
poseen estos sistemas. Los momentos magnéticos de las tierras raras, con una separaciéon
interplanar de 3.5 a 3.7 A a través de toda la serie, asi como fuertes acoplarnientos
ferromagnéticos intraplanares, son los que dan origen a las capas magnéticas. Tales capas,
en los compuestos magnéticos de la serie, estdn separadas de 5 a 5.3 A por el plano corrugado
Ni2B; y acopladas a lo largo del eje ¢ a través de una interacciéon de intercambio indirecta
tipo Ruderman-Kittel-Kasuyva-Yosida (RKKY). Los compuestos (Ho, Dy, Er, Tm)Ni;B.C,
los cuales muestran la coexistencia de SC y magnetismo, han sido el objeto de intensa
investigacion.
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HoNi,B,C y DyNi,3,C

Entre los sistemas Lorocarburos basados en niguel; /INip;B,C, el compuesto HoNipBaC es
de particular interés por las anomalins on sus propicdades electrdnicas. Ton oste compuesto,
el estado superconductor se prtsenta a una temperatira que oscila alrededor de los 8 K.
Posteriormente, a_5 K, el compnesto retorna al estado normal y finalinente superconduce
otra vez a 4 K. Mediriunes magnéticras a temperaturas menores gue 5 I< revelan la existencia
de un estado antiferromagnético ¢ue coexiste con nn estado supercondurctor [30, 67].
Aparte del HouNi,B,C, ol 1inico antiferromagneto gue mmnestra resistividad reentrante es
el TmyFesSin [107], pero a diferencia del primero, no supercondnece a bajas temperaturas
va que la SC es suprimida por cl antiferromagnetismo. La supercondnctividad reentrante
ha sidu evidenciada también por nn minimo en el campo eritico superior e, cereane a
5 K [30}. Es interesante sefinlar ¢ue en medidas de resistividad cléctrica en muestras
monocristalinas de HoNiyBuC crecidas por el mdétodo convencional (Flux Method), a
diferencia de las policristalinas, In SC no presenta un romportamiento reentrante [108, 40].
Un comportamicnto reentrante se presenta, sin cmbargo, cuando se aplicea un eaumpo
magnético de magnitud entre 20 y 200 Gauss [102]. En mmuestras policristalinas sin
tratamiento térmico, Ia reentrada siempre se presenta en las medidas de transporte
electréonicu, sin embargo, cuando las muaestras se somelen a un proceso de recocido (a
1100 °C), la reentrada desaparere en las medidas de resistividad eléectriea. pero aparece
en medidas magnéticas [109]. La causa ha sido asociada a nna corvelacion entre procesos
magnéticous y estrncturales (defectos, esfilerzus internus e impurezas).

En HouNiyB,C sc desarrollan tres tipos diferentes de estructuras antiferromagnéticas
a muy bajas tempoeraturas. Unn de ellas es ol antiferromagnetismo conmensnrvado. En
este caso, lus moumentos magnéticous del Ho se alinean {ervrumagneticamente en los planus
perpendiculares al cje o, de tal modo que planos consecntivos del mismo tipo muaestran
nuna alineacion antiferromagndética de los momentos magnéticos (ver Fig, 1.11a). BEsta
estructiira magnéticra es similar a In gue poseen los sistemas PrNiyB,C v HouNi,B,C. El
segundo tipo de ordenamicento es de forma espiral antiferromagnética inconmensurada a lo
largo del eje ¢, el enal se obtiene rotando las capas fercomagndticas en el plano a-b por
un dngulo de aproximadamente 17 grados [[5]. Bl 1ToNi,B, es ol inico compuesto que
posee un ordenamiento espiral (ferrumagndélico) alo largo del eje o, asi como SC reentirante.
Experimentos con neutrones han mostracdo que la intensidad ordenamiento espival aleanza
un miaximeo alrededor de 5 I la temperatiean quie corresponde al nuiximo en (7)) canado ol
sistema retourna al estado normal. A partir de 65 I, la espiral inconmensuracda es snprimida
en favor de ina estractura antiferromagnétion commensarada 6] (Fig. 112 3y 1.123). Bl
hechu de qque In SC reentre nineviunente a 6 K ha-sido correlacionacdo con In snpresion
del ordenmmiento espiral v Ia estabilizacion del ordenamionto AT TS tereor:lipoTes una
estriuctara modulada inconmensurada a lo largo del eje a. De los dos ordenmmientosion 1os -
ejes a y o, o] ordennmionto magnétiro asocindo con ol eje a, al pareecer, no estavinenlado
con el rompimiento de la SC [110]. Lo rieclwra AL conmensurada es Looaidiom e coe
con ol estado superconductor a leppperalwras menores que U
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Figura 1.13: {(a) Resistividad eléctrica del HoNizB2C, mostrando comportamiento reentrante. (I»)
Comparacién con las intensidades de los picos de difraccién de neutrones, mostrando gne la componente en
a* esta fuertemente vinculada con el comportamiento reentrante. (¢} Campo critico superior determinado
de las transiciones resistivas en (a) [45, 49).
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anexo se obsorvae el comportanionto de () a0 b e I,n transicion uhmlmlur e 108 K,

corraesponde al ordenamicnto antiferromingndlico: sy

umhu ll\'ulml luu'm uhmlmlur de'6 K [‘) i].

El segundo compuesto gne ha despertado interés es el DyNi,B,C, 1inico miembro de
In serie /iNiyB,;C donde la temperatiira del ordenamiento magnético es mayor cque la de
supercondieecion, de tal manera que el estado snupercondinector toma Ingar en un ambiente
antiferromagnético, i. e, Ty = 10 K > T¢: = 6 K. Aparte de este cumpuesto existen
sulalnenl‘o dous materinles mas en lus qnc- Te: < Tw; o saber, EvylFesSi, (con Te: ~ 0.9 K|
Ty ~ 2.5 I() [111] ¥ TLoMoySiy (Ter ~ 1.2 K, Ta ~ 19 K) [112], de los cuales, el DyNi 2BJC!
pusee 1a mas alta Tr.. En DyNiyB,C monucristalino, p(f7) presenta un comportamiento
lineal desde temperatiira ambiente hasta alrededor de 50 I< [94], €] enal es comiin en su
serie (ver Tig. 1.14). La SC inicia en 5.8 K completandose hasta 1.8 K. Los primerous
reportes en la literatura sefialaron que este compiiestuo no presentaba SC, por lo menos, al
ser enfriado hasta 2 K. Esto fie aclarado posteriomente enando se encontré que la Ty en
este compuesto os altamente dependiente de la preparacion de la muaestra, mientras que
Twn no cambia. Uno de los compuestos donde sucecde algo similar es en TLyMoyS En
monocristales de DyNipBLaC crecidos por el mnétodo de fhijo, las medidas de magnetizaciion
con un campo aplicado de 10 Oe muestran, en ¢l modo ZFC (enfriamiento sin campo
magndlico aplicado), nna expulsion de 100% que incia alrededor de 5.8 K, 1o esperado para
un dianmagneto perfecto [73]0 La mmagnetizacion del mismo monoeristal, en el modo ZF
(enfrinmicento con campao), muaestea un comport:aniento andmalo con valores positivos por
debajo de Tr:. Enfriando con un campo miis pecpuicno de ~1 Oe se prodiuce im incremento
con la magnitud de la senal positivie Aunepse osto ain no se hia aclarado, se eroe, os ol
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t'u‘cvyu fundion de ln temperatura del compuesto Dy NigBa C [73]. Bl pico a 10.3

Fignra 1.16: Calor s
K corresponde al ordennmicnto nnl.ifm'i'tnuugm‘el.iru.

resultacdo de una fnox te runtnbnmun paramagnética en el estado snpelrunclurt‘ur debxclu al
ordenamiento’ de los momentos de Dy por arriba de T..

La susceptililidad DC a altos eampos (100 Oe) presenta nna transicién a 10.5 K, la
cual ecvinecide con el ordenamiento de los momentos de Dy [73]. Lous estudios magnéticos
en miestras policristalinas revelan otra transicion entre 16 - 16.5 KK, que se cree, no esta
correlacionada con impurezas sino con un tipo de antiferrumagnetismo [113].  En este
compiesto los dtomos de Ni no muestran momento magnétiro, como se ha inferido de
Las medidas de capacidad ecalorifirn presentan un pico a
10.2 K cque cotresponde al ordenamiento AF (ver Fig.1.15); sin embargo, la transicién
superconductora no se observa debido a la alta sefinl del vrdenamiento magnético. La
Te: del DyNiy,BoC es iy sensible o la presencia de impirezas no-magnéticas (Y y Lu
por ejemplo), las enales provoecan nna rdpida supresion de la SC. Tal vez, es esta rapida
depresian cde la SC en supercondnctores antiferromagnéticos por implirezas no-magnéticas,
la razdn de la escazes de este tipo de compniestous, es derir, donde T < Tn [114].

estudios con nentrones [(5).

ErNiszC Y TlllNiszc

El ErNi,B,C os nn compiesto gque snpoerroncdiice n T = 6 K y que se ordena magnéticamente
a 10.5 K [85] en una onda de densidad de espin, con lus momentos magnéticos del Er
paralelus al cje « (Fig. 1.11Db). Mecdiante Ins medidas de calor especifico y nna extrapolacion
de la enrva de magnetizacion vs campo aplicadou, se ha revelado una segunda transicién
de fase a un estado ordenado alrededor de 2.3 K, la enal se cree. representa un deébil
ferromagnetismo similar al observacda en TbNi,B,C [115]). Esta 1iltima transicién ha
sido confirmacda mediante difraceion de neutrones [116]. Una scrie de tres transiciones
metamagnéticas ocmrren en ErNipByC si nn rampo magnético es aplicado perpendicular al
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Figura 1.16: Onda de densidad de espines en TmNig 320 [105).

cje e, mientras gue i enrvae de inngnelizacion vs campo, para un ciaupo paralelo al gje e,
simplemente ineremaoenta como sucede en un material antiferromagndtico comnn, Mediante
difraccion de neutrones se ha mostrado gne Jas dos primeras transiciones moetamagndéticas
corresponden a osticlos ‘mnl(-nnnmgm-l icos inconmensurados, cada uno con diferentes
valores de la modnlacién sobre ol cje o [17]0 Lo tercera bramsicion os: hacia un estado
cn ¢l enal los momentos magnéticos del Bre son ordenacdos’ ferromagudticiunente [118]. Por
otra parte, ol cunpo critico snperior del” ErNiaBaC os anisotropico con irregnlaridades
alrededor de Ta, perosa diferencia del " T1ONi2 B32C) no  imiestri un comportamicnto
reentraute.  Los estudios con difraceion de nentrones [L19]: han sugerido la posibilidad de
un momento magnético ordenado Jde :\.h'(‘(lu(yl(n'v(](?'()7_ 57015 ¢ los sitomos de Niooen ol estavdo
antiferromagndtico Tl e S

viler = 11 K. Las moadidas
inconmensurado a Ty = 1.5
de espin antiferromagndGtica
jo o [105] (voer

B ol caso
de difraceion de nentrones revelan un ~au|l lf
K [45]. La cstroctara magndtica on éaampo ¢e
transversal inconmensuracda, - con ln\ mnmvnlus nn;,m-l : O al ¢
Fig. 1.16G). :
ordenamicnto nnl.il'm'rnnm;_:;n(zl.ivn i I.52_,|_\' :
paralelo al gjie ¢ provoca un disggraanaed
ol magnoetismo [121]. Las medidas de
en ol estado normal, consunn magne ] X YO8 -
nicntras (e en obros sistemmas, Lides l'(nnn (I ; 2 ] . Inapnelizacion os mayor
para campos parpendicilares al oje e A diferancia del BrNiyBLCL ol campo eritico superior
I, del PN BuCorevelie tnayor anisotropiig v enal inein adrededor de 8 I,y ercee o lal

grado que ILL viene aoser casi dos veees nits grande goe II!!.L bLajo G K. La anisotropia on
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s, es decir ITY > II",, es cunsistente con la anisotropia en las medidas de susceptibilidad
magnética N > X on el estado normal, lo enal indica gque el mecanismo convencional
de rompimientou de pares contribuye a la anisotropia en este compuesto. Ambos campos
Iy y III.2 tienden a ser suprimidos rnando Ila temperatura se aproxima a Ty, lo enal es
comiin en los superconductores antiferromagnéticos [122] y runsxsfenfeyr‘un lds medidas de
resistividad en mucstiras pulu‘lmtnlmrm cde TmNiyB,C. La supresiGn. dé Ti.u bajo 62 K. ha'sido
atribuida a la interconexiéon entre el magnetismo de lus jones Tm!* y la SC. En este mismo
compuestu, Cho el al. [123], han encontrado una alta suseeptibilidad paramagnética para
campos paralelus al eje ¢, lo que indica nna alta magnetizarion de la subred de ivnes Tm+3.
El resultado es un eampo magnético efectivo mds grande actnando sobre los electrones de
condueeaion via la interaccion de intercambio electrdnica.

Aunnque ya se han hechou progresus considerables en el entendimiento de lo
superconductores antiferromagnéticos [122], no hay actualimente 1ina teorin microscopica
completa que inclnya estricturas magnéticas inconmensnradas para explicar en detalle,
cOmo se infliencian la estructina magnéticra y 1a SC. En el estudio de lus sistemas [INi.B,C,
se ha cunsiderado a Ia interaceion de intereambio RKKY entre los moumentos <4f de la tierras
raras como la interaceidn responsable de los ordenamientus magnéticus en estus sistemas.
Estas conclhusiones prouvienen del hecho de que, experimentalmente se ha moustrado, existe
un escalamiento de la temperatnra de los urdenamientos magnéticos con el factor de de
Gennes como veremos en la sigiionte seeeion.

1.5 Factor de escalamiento de Gennes vs Ty y T

El esecalamiento de ln temperatitra del ordenamiento magnético de los lantinidos mads
pesadus con el factor o€ = (g, — 1)27(J + 1), donde g, es ol factor de Landé y ./ el
momento angilar total del idn lantanido, fite demostrado por P. de Gennes [124] utilizando
un Hamiltoniano tipo Heisenberg para el intercambio indirecto, Este escalamiento de Ty
Y Te: vs ! se encuentra también en varivs delos compuestos metdilicos iso-estrncturales
basaclus en tierras rars Tal esealamiento so debe al herho de ¢gue el antiferromagnetismo
v la supresion de la SC sun gobernados por'lainteraceion de intercambio de lus electrones
de condiecion con lus electrones. 4f.- De este modo, el acoplamiento de lus electrones
de conduceidn con los momentus magnéticous lueales, dan origen a lus ordenamientus
magnéticos cde largo aleance mediante lninteracecion de intercambio RKKY.

El escalamientu de A7 cun el factor de ¢/ ha sido predicho por la teoria de Abrikosov-
Gor’kov para el limite de baja concentracion (72) de jones /¢ en un material superconductor
[125]. El resultado ha Sl(lu c“qnes-ulu meclmnte la siguiente ecnacion:

Al ="l "1}, == ::.N(I'},.-)lf.'.,.(y — )27+ 1), (1.7

donde 7., es Ia temperatiura de transicion de la matriz no-magnética y 7. la temperatura
de transicion cuando se han agregado ya impurezas magnétieas a la matriz. N(/3.) es la
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Fignira 1.17: Temperatura de Néel 'y (enadros) y tempeoerntura de superconduceion U (triingalos) vs
el fuctor de deClennes (g7-1)21(041) para algunos de los eleme : RNig13,C (R = Dy, Gd, I,
o, 13, T, L, Y) [126]. RS

o de s

densidad de estados al nivel de Fermi ¢ I es la magnitud del acoplamiento entre el electron
de condueeion y el ion /2. Bl esealamicnto de A7) con €7 en lus c‘ulnpnesrus “ternarivs
se cumple afin para allas concentraciones de iones [ si los estados 4 son clublhnenle
hibridizados con lus electrones de conditecidon y si N(/2,.:)12 permanece runsl.anfe’w ravés
de toda la serie de compnestos isvestructurales con tiervas ravas [1d].

En el caso de lus sistemas /iNiuB,C se ha demostrado experimentalmente! [126] que
las temperaturas de lus ordenamientos magnéticos, arin para el casoren que Te ‘< Ty,
escalan con el factor de Gennes (& = (g, — 1)2.7(7 4 1), ver Fig.' 1.17.." En’la . ecnacidn
anterior, ./ es el momento angular total del ion 21 de m‘ucrdu con Ias reglas de HFlund.
De acuerdo con la fignra se observa que T tiene un dependeneia easi lineal. con € y, en
menor grado, la supresion de Te:. Otra evidencia de qune el acoplamiento’de’ intercambio
RKKY entre lus momentos magndlicos de las tierras ravas es la internccion dominante; méds
cue I interaccidn magnetostitica, en los clementos magndélicos de la sorie INigBoCoes el
hecho de que estos sistemas, a diferencin de los eupratos de alta T sy lus superconductores
magnéticos clasicos, presentan altos valores de Ty, comparables alos valores de T -.

En lo que signe presentaremos muna breve deseripeion de los ofectos gue  produace Ia
interaceion de intereambio indirecta RIKIKY on las propicdades de teansporte, en partiealar,
cde la resistividac cléetrien de algnnos de los sistemas’ [ENi,13,C magndélicos:




1.7 La Interaccion de Intercianbio Elcctronica
1.6 La interaccién de intercambio electrénica

1.6.1 Interaccién indirecta RKKY B

La interacecidn de intercambio electrédnica surge cumo una consequiencia ce la existencia de .
un principio muy counocido: el principio de exclusion de Pauli y es cunsiderada como una

correcaion a la energin conlumbiana [/, como resultado de nn aroplamiento entre lus espines

de electrones rontignos. Es importante menecionar quie esta fierza nou puede hacer trabajo,

sino que simplemente, es una representacion cunveniente del hecho de que la interaccién de

conlomb depencle de la orientacidn relativa del espin de los electrones.

Las propiedades magnéticas y de transporte de algnunos metales ferromagnéticos, tales
cumo el niquel, pueden en cierta medida, dismttirse en términous de la teoria de bandas.
Para estu se counsicdera nna banda de condiiecién ds amplia y una banda 3d estrecha,
responsable de las prupiedades magnétiras. De este modo, la rvesistividad del niquel y
algunas de sns aleaciones pucde entonderse como nna consequencia del mecanismo de
dispersion s-d [127]. Sin embargo, la teoria de bandas no puede explicar la ocurrencia de un
arreglo antiferromagndético, ni el comportamiento Cirie-Weiss en la region paramagnética

observacdos on cicrtos metales y aleaciones de tiereas raras. Lo oenrrencin de estos hechus

recptiere cde un graclo de loealizacion de los momentos magnéticos y la introdnerion de
orbitales atdmicos, tal como sucede en lus metales de las tierras raras mas que en lus de

transicion.

Lous elementos de la serie lantdanida tienen la cunfiguracion electrénica ((1f)" 6525, con la
excepciton del Eu e Yb, enya configuracion es (1)76s52 y (1/)'652, respectivaunente. Cuando
7 incrementa, la estabilidad velativa de lus niveles Af es perturbada decreciendo radial y
energéticamente. Los experimentos de difraceion de neutrones han revelado que el radio
promedio de la distribucidn de carga -If os de aproximadamente 0.3 A, es decir, alrededor
de 0.1 de la distanria interatémica (-+3.6 A) en el estado metdlico. La interaceion de
intereambio diveclo entre las eapas - fde fditomos vecinos es entounees demasindo pequena para
explirar las temperaturas relativamente altas de lus ordenamientus magnéticus. Esto indica
que la interaceion de intercambio electrdanien éndireela entre los electrones de conduccion
y lus iunes magnéticus, es la responsable de las proupiedacles eléetricas y magnéticas en lus

metales cle las ticrras raras.

Este tipo de interaceion fue inicialimente propnesto por C. Zener [128] como parte del
mecanismao de acoplamiento ferromagnético en los metales cde transicion. Pousteriormente, T.
Kasnya [129] encontrd que tal interaceidn era responsable del acoplamiento entre lus junes
de tierras rarras, de tal forma que, un eristal podia ser ferromagnético o antiferromagnético
arin enando el traslape de las capas -If magndtiecas, entre ivnes vecinous, fitese muy pequtena.
En particular, Kasuya ealenld detalladamente la interaceidn de intercambio para el Gd
tomando el hamiltoniano de Ia interaceion de Ia forma As,. - S;, donde s, es el vector de
espin del electrdn de condiecidn y S; es ol moumento angular de espin del i6n. El calenlo
resiultd algo simple dado gue el momento angular orbital total 2, del Gd es ceru y por tanto
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S; resnlta =e1 u,n’ml al momento nnbnlnr‘fufnl ;- del ion. Para los demds metales de las

tierras raras, P. de Gennes [12] 1nupnsu que:S; Iu)nn el vnlur (:1 — l)J,, dunde
J I+ 1) 5841y — L I,+l
g=1+2C .”((,4_]) ¢ ) (1.8)

es el factor de Landé enando el aruplamxon!.u cspin- “Grbita es nnpurl ante.” La interaccidn
bésica entre lus elentrones se supone os la interaceaidn Coulombiana. . Con el valor de S;
anterior, la parte del Hamiltonianu dependiente del espin resulta de'la forma Ay = 1)s.- .
Msds detalladamente, la interaccion de intercambio entre un electrdn de condieeién de espin
se situlado en ry un dtomo de espin S_, en IR, runsmlelnnclu S;i= (q —l).l, por el nr‘upl'unlentu
espin-orbita, se escribe como [130]: - . :

II_):

volumen.

Enan ('()]TI]HIGQ".U de hc-n
tipo, el momentou: lnn&,net,l(‘u 1,
interacion .diveat: -[.clacla

Sl

1("-pvr'l ivi unvnl
Ia integral cde intc
de In l;an(ln do‘r-un(lur'r‘mn rlvlnrl
1 ylzu'l,u aleance v |l)\ (-lm ||ullv\ (lo'(un(l
1)110([@11 ahm'n clispurs:uﬁ mangnd tomaos 1L L
resultante os conoecida domo la ( , Inenal “est
las propiedades magnéticns de lu< run1p||e<lu< mlol mel ..\Iu"us :

El hamiltuniano ' para’ la |nlcr:\r-f-lun l\.l\l\\ csl..x (l.ulu pul

“/ucln' e 1)7 2_‘ /m.l(" .

(.1t

donde Ia integral-de intere:

Lo (IR (1.12)
acpif, e o8 ol veetor de onda de Fermi: L funr : ,,,,,(l!l,) os unan Mimeidon isotrdopien
cde Roya cue oen su derivaeion soe nl.ili ziv I .qnu\nu wian de cloetrones libres, 1l funeion
tiene piros y nodos enyas posiciones son maodifieacdas enancdo en sn derivacion sce consideran
cfectos doe eampo eristalino., :
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1.6.2 - Resistividad por espines desordenados

rica de

o seceidn es analizar Ia variacion  de Ia resistividac
ernyas propicdades magnéticas se deben ninicamente a
Las propicdades magnéticas

El objetivo de es
los' compuestos intermetdlicos,
los  momentos localizacdos de los componentes lantinidos.
colectivas de tales compucstos provienen de la polarizacion de la-banda de condneaion
debido a los momentos luealizados. - Lainteraceion resultante, conocida como la interaccidn
indirecta RIKKY, correlaciona las fMinciones de onda de clectrones. fimediante. lus. electrones
de conciiecion. .

Hemaos dicho que las fneiones de oneda de los electrones 1f de los dtomos I8 en un
séGlidu, nou se traslapan, ya que el radio prumedio de la capa 4f es casi 0.35 y las
finciones de onda son coro fuera de la esfera de Wigner-Seitz,  Debido a esto, no hay
intercambio directo v la interaceion de interecambio entre lus mumentous magnéticous debe
ser mediada por lus electrones de condnieeion. L inleraccicn de dnlereombio entre los
cleclrones de conduecicon gy las capas wagndlicas prodee wrna o, wiern. dependicnte del
cspin.  Tal dispersion agroga una componenle cn i e i, cléetrica tolal, la cual sc
conoce: corno vesistividad por desorden. de

PGS P BN lus sistemas /{NiyB,C magnéticos,
Pugati € Manifiesta como un incremento en la resistividad total (deserita mas adelante) al
incrementarse la temperatinen,. Tal proceso contimia hasta la temperatura de transicion

magndética (ver Fig. LI18). A continuacion se hard, grussu maodo, tna descripeion del
cileulo cde esta resistivicdad eléectrira. . :
Para iniciar, se supone la validez de la regla de l\l-l']ll(‘b\('n.
p(Cl) = puy -1- /',.h('/) -1- /'m.,.,(/) (1.1:3)

donde p(°1') es la resistividad total, oy es la le‘-l‘t'lVl(It\d residital (nn términu independiente
de la temperatiura), 2, (1) o5 la resistividad debido o las inkeraeciones de los cleetrones de
condieeion con lus fonounes excitados, térmicamente y ray (17) surge debido al pruceso de
dispersiion dependiente del espin del clectrdn . (en Testro easo, puag (1) = pgu(T)). Esta
ltima se earactoriza por mostrar: (i) un comportamiento nulc[wn(llenle de la temperatura
para T>T, .4, donde T, o5 la temperatiara al enal <||r‘mln ol ordenamicnto magndético, (ii)
un cambio braseo on T=T,,. o (i) aoa disminucidn apreciable para temperaturas T<T .

n cde eloctrones de condneeion en el régimen paramagnético
ividad

El probleman de In elispors
T 2Ty, sevesielve nsincdo o] hamiltoniano de b JSe. 1LHOL Parvac el citdenlo de lare
por espines desordenados, se supone. queclos clectrones de condiiceion orupan una banda
e conduecidn simple, con una relacionde (ll\])(‘l\lt)ll clacd ‘pur 19 3= 0 12 [ 2000, cddonde & es
el veclor de onda y m la masa ofectiva,  Las propicdades de’ transporte son disentidas con
Ia eenacidn de Boltzman on términos de i .\plu\l'ln'u o del ticmpo de rolajacion, 7. Q!
subindice /' indira electrones en el nivel de l‘cnnx) Por Stralparte, lus tiempos de relajacion
reciprucos correspondientes a los meeanisimos de dispersion son considerados aditivos.

Consideremos das espines atdimicos S, v S, embebidos en an oanar de cleetrones libres.
Debido ala (liqpm'siu’;n producida por (1.8), los electrones de condueecidn son polarizados en
I vecindad de 8,0 St ooy () v e (00) voprosentan las densidades de electrones con muneros
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Figura 1.18: Esquema que muestra las diferentes contribuciones a la resistividad total en funcion
de la temperatura de un compuesto intermetilico. Ptot, Pos Pph: Pspd indican resistividad total,
resistividad debido a impurezas (defectos, ete.), resistividud fondnica y resistividad por desorden de espines
respectivamente.

cudnticos magnéticos mes = +1 ¥y mes = —1 a una distancia r de S,, entonces la densidad
de electrones polarizados es [131]:
9w Z2I —1
Ny —n_ = [%} M F(2hkpr), (1.14)

donde Z es el niimero de electrones de conduccién por dtomo, I la magnitud de la interaccion
(indirecta), Q el volumen atémico, Er el nivel de Fermi, kg el vector de onda de Fermi,
mjn €l mimero cudntico magmnético total del Atomo = y,

(x cosx — sinx)

F(T) = P

(1.15)
es la funcidén oscilante de Ruderman-Kittel. Como resultado de esta polarizaciéon, el espin
Sm (del dtomo m ) siente la presencia del espin S,.. Mediante cilculo de perturbaciones
a segundo orden se ha demostrado [131] que el acoplamiento indirecto entre los espines
atémicos separados por una distancia R,,, es

9= Z2I(g — 1)
E 2

Para calcular la resistividad eléctrica debida a la dispersién producida por el desorden
de espines, se consideran /V centros dispersores por unidad de volumen con una seccién

Hopp = [ ] F(2kp Romn) B - I (1.16)
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h.cmsvexsal A(O) por unxclad de 'mgnlu <u1|<lu. ‘La ‘rdnhr}il;nni()’h" 1l tiempo’ de relajacion

(1.17)
‘sor.” La contribucion

s ‘de conduccién de

(1.18)

Para un metal de txeuas ralns, la e‘qn slun pluxnedlu de’A,-ha s:du r'\lrnlnda por Dekker

[131] nsando la aproximarcion-de Bornén-el: rango; de: fempelallun% T > Tara, 0 region

pnlam'\gnet‘.lra, dun(le el espxn nrumlru plomedxo <enf|do por’ ‘lus elerhunes de conduccién
A;

cdebida al (lG'SUl dcn dc espmeq
(1.20)

dunde N es.el'niimerv:derd Puede verse que pg,q es

independiente de Ia” temperatn
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Capitulo 2

Generacion de altas presiones y
metodologia experimental

2.1 Técnicas de generacion

Hoy dia, existe nn gran variedad ce téenicas para generar presiones elevadas. Todas ellas
se clasifican en dos amplins eategorins:  estiticas y dindumicas.  Meoediante las téenicas
estiticns Ia presion generadn se mantione constante o sin variaecion apreciable durante
una cantidad arbitraria de tiempo. BEn forma completamente  digtinta, las presiones
generadas mediante téenicas dindAmicas pneden existiv sélo dirante Lreves lapsos de
tiempo, generalmente localizados en la eseala de los micrusegundos: Las  presiunes
generadas dindamicamente son tres ordenes de magnitud mayores que aquellas generadas
posible generar presiones de

estaticamente. Independientemente de la forma empleada e
tipo hidrustditicn, uniaxial y quasihidrostiiicea. Se entiende por hidrostitica, aguella presién
qiie tiene Ia misma magnitud y direecion normal a todos los puntos de la superficie del
material bajou presion. Se denumina nniaxial enando la presion es aplienda en uina direccion
particular de la mnestea provoeando qre ésta se mnnpriln:\ en Indireeeiaon de Ia aplieacion,
Por siltimao, ol tipo de pll‘\lull denominaeda (lll.\\lllthUQ'.l'll"l
ion hidrostitica y presion uniaxial.

poro se expanda en las otr
se genera mecdiante la aplicacidon sinltdnea de pres

2.1.1 Técnicas cdindmicas

Las magnituces. ce presion s altas, generadas hoy. din en laboratorio, se logran
1tnicamente mediante las téenicas dindmicas y pueden subrepasar por niicho a aquellas que
se aleanzan a través delas Léenicas estitions, compirense por v|(-mplu 50,000 GPa (logradas
mediante explocivos nnrlen1c-<) ron 560 GPa.  El meeanisimo principal para desarvollar
plv\lunl'\ dindmicas consiste, bisicamente, en ol disparo, (l(-'nn(l as o chogue. ya sea por la
detonacian. de una carga explosiva o permitiondo gue nn proyeetil metiilico aoalta veloeidad
Un esqguema sencillos donde se ilnstrn eoste prineipio se observa

colisione con In mnestaan.
en Ia Fig. 2000 Dentro de la zona de alta presion, Inonda de choguoe pasa niny vipido a

o
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Figura 2.1: Dispositivo para generar presién dindrnica el cual utiliza ondas de choque. La resitvidad
cléctrica de una muestra sumergida en un liquido criogénico se niide directamente mediante 2 o 4 electrodos,
una vez que las puntas de disparo son alcanzados.

través de la muestra, de t:al modo que el tiempo de duracién de la presién es muy breve.
Una consecuencia adicional ¢s que la temperatura dentro de la zona de choque se eleva
drasticamente alcanzando, en algunos casos, miles de grados Kelvin durante el tiemmpo de
impacto. Nétese que a mayor incremento de la presién, mayor sera el incremento de la
temperatura en la muestra. También cabe sefialar que la magnitud de la presién generada
depende de la velocidad del proyectil ¥ de la dureza del material bajo estudio. Por otra
parte, las presiones dinamicas son destructivas. En los sélidos bajo compresion, las ondas de
choque causan una deformaciéon unidimensional, la cual evoluciona hacia una deformacién
tridimensional. En este caso, un estado de estuerzo anisotrépico es transformado en un
estado quasihidrostatico 3 €l material es saturado con defectos puntuales y lineales en un
periédo de 10~7 a 102 segundos.

Una de las desventajas de las técnicas dindmicas es que requieren, entre otras cosas,
de mayores espacios, tiempo, equipo de experimentaciéon y soporte financiero. Aunque
todo esto puede ser superado, existen ciertos tipos de experimentos que requieren de una
presién constante en el tiempo, la cual no puede ser suministrada por medios dindmicos.
En el caso que nos atafie, medidas de transporte continuas sobre una misma muestra a
muy bajas temperaturas, las técnicas dindmicas ofrecen cero accesibilidad. Sin embargo, se
reconoce que son ellas las que permanecen como la tnica opcidn para alcanzar presiones
significativas por arriba de 500 GPa o para generar, simultineamente, condiciones extremas
de altas presiones » temperaturas en intervalos cortos de tiempo.

2.1.2 Técnicas estaticas

Aunque las técnicas estidticas generan presiones mas pequefias, son rmucho menos
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Figura 2.2: Celda de diamantes tipo Bridgman para generar presiones estiticas. La dimensién de la cara
de trabajo es de 0.7 prmn. El material del gasket (ernpaquetamiento) mds utilizado es el acero endurecido.

sofisticadas y de relativamente facil aplicacién. Actualmente, una de las formas mais
commnes de generar presiones estiticas es a través de la celda de diamantes. Una amplia
revisién de los diferentes dispositivos de alta presién que utilizan diamantes para la
generacién de presiones estaticas puede hallarse en la referencia [1].

La celda de diamantes

La invencién de la celda de diamantes DAC (Diamond Anvil Cell) [2, 3] ha revolucionado
el campo de la ciencia de las altas presiones. La DAC posee la efectiva combinaciéon
de la dureza del diamante asi como su transparencia a una amplia porcién del espectro
electromagnético: ultravioleta, visible, infrarrojo y rayos-x. Esto ha permitido que la
DAC sea un instrurmento ideal para fisicos, quimicos y bidlogos para realizar mediciones.de
propiedades fisicas de una sustancia mientras ésta es sometida a una alta compresién, Una
de sus ventajas es su diminuto tamafio. Por sus dimensiones, la DAC puede ser acoplada a
otros equipos de medicién. Como ejemplo, algunos de los estudios que se pueden realizar con
la DAC son: espectroscopia Raman, infrarrojo, Mossbauer, difraccién de rayos-x, medidas
de conductividad eléctrica, susceptibilidad magnética etc. Por su tamaifo, la celda de
diamantes es una herramienta al alcance de cualquier laboratorio. Su importancia radica en
la capacidad para cambiar significativamente las distancias interatémicas o intermoleculares
de una manera totalmente pura, sin presencia térmica. Puede causar también transiciones
de fase en una sustancia. Su principal componente, el diamante, es el inico material que
puede ser usado para alcanzar las mayores presiones estidticas que van mads alld de los
364 GPa, la presion en el centro de la Tierra. Problemas tales como, la metalizacién del
hidrogeno ¥ el modelaje de fendmenos que existen en el centro de la tierra, son ahora
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Figura 2.3: Vista completa del dispositive mecdnico que comprime los dinmantes de la celda. Consta de
una prensa hidriaulica, un mandmetro y una cafin para mediciones criogénicas. La celda de forma cilindrica
esta situada en la parte inferior de la calia.

posibles de estudiar en el terveno experimental.

El principio de operacién de una celda de alta presién es sencillo. El corazdn de 1a celda
es un par de diamantes en forma de puntas (Fig. 2.2). Mediante un dispositivo mecdnico
(una prensa hidraulica por ejemplo 0 cualquier otro mecanismo) los diamantes presionan
una lamina metailica que sirve de empaquetainiento metalico (gasket) situado entre las dos
caras de trabajo o culets. La muestra que se desea presionar es colocada dentro de un
pequeio agujero practicado a la ldmina metdlica. Previamente, este agujero es llenado
con un medio transmisor de presién, el cual puede ser gaseoso, liquido o un polvo suave
dependiendo del tipo de presion que se desee aplicar. Los diamantes utilizados para este
trabajo deben ser rmonocristales libres de inclusiones y con baja birrefringencia. Cualquier
inclusién sera un micleo potencial para la formacion de una grieta a alta presion.

En nuestro caso, hemos utilizado una minicelda criogénica de diamantes MCDAC
{miniature cryogenic diamond anvil cell), cuya forma es de tipo pistén-cilindro [4], especial
para experimentos criogénicos a alta presién. Su operacién se lleva a cabo mediante un
mecanismo hidrdulico (Fig. 2. 3). El didametro de las caras de trabajo o culets de los
diamnantes es de 700 um. La m&éxima presién que se puede lograr con diamantes, cuya
dimension del didmetro del culet es d (en mm), estd dada por la relacién. Ppns(GPa) =
12.5/d% [3]. La magnitud que se puede generar sin que los diamantes corran el riesgo de
fractura es de 0.8F 4.

Antes de utilizar la MCDAC, con o sin gasket para un trabajo de compresion. es
indispensable Hevar a cabo una correcta alineacién de las caras de trabajo de ambos
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diamantes. Si la compresién se lleva a eabo cun diamantes desalineadous, la consequencia
serd n mal funcionamiento de la celda y mny posiblemente el rumpimiento de uno o ambos
diamantes. En la figura 2.4 se muestra la silueta de dos diamantes desalineados por un
angulo a y la forma de la indentacion que provoearin a un gasket comprimido entre sus
caras. Dado que el gasket debe ser incdentado previamente, un dngnlo de desviacion o' 1°
en la direccidn y provoecaria gue Ia hiella de Ia indentacion sea mds profunda de un lado gqiie
del otro, si esto surede, un ligero giro accidental de lus diamantes al ser ensamblada Ia celda,
haria cuie Ia huella inicial no coineida con la cara del diamante que Ia provoesd. Adeémads
de la alta pousibilidad de nn rompimiento de los diamantes, 1in deseuido de esta naturaleZn
en medidas de transporte electrénico, en dounde se requiiiera el nso de sondas eléctricas,
terminaria cortando a las sondas completamente. Por otra parte, una desalineacidnien la
direccion # provocaria nna distribneion de carga no homogénea en ambas caras de trabajo. -
Es claru entunces que con ina celda enyos diamantes esten ligeramente desalineados
dificilmente se podrian alcanzar presiones altas. Por su importancia describiremos el
procedimiento de alineacidn.

La celda que utilizamous, la MCDAC (Fig. 2.3), cunsta de nn rcilindro y un piston,
cada tinu con su respectivo diamante. El procedimiento de alineacidn se realiza solamente
sobre el diamante del rilindro, ya que el pistdn trae un diamante fijo subre él ya sea con
pegamento o con anillus metdlicos. Si esto 1iltimo no Mese asi, el dianmante puede fijarse
sobre el pistdn con un pegamento que soporte bajas temperaturas. Un pegamento que
funciona muy bien es Styeast 2850-GT (Emerson & Coaming Inel), con nn tiempo de secado
de 12 horas (y emrado 12 hrs. con una lampara de 100 watts). [l cilindro pusee una
ventana en Ia parte superior y tres en la parte lateral y el piston sdlo una ventana en la
parte inferior. Mediante estos orificius se puede observar elaramente la alineacién vertical y
horizountal de ambas puntas. Ademass de lus orificios, el cilindro tiene 1na serie de turnillos
en la parte superior y lateral lus enales pueden variar en mimero dependiendo del modelo.
Utilizandou estous tornillus, el diamante del cilindro es deslizadu en Ia direccioén = y en la
direccion y (Fig. 2.4). El movimiento de lus tornillos debe de ser my lento para evitar
que lus diamantes se gulpeen fuertemente.

Para realizar la alinearion de forma corvectn, un miecroscopio Sptico standavd con
ampliacidn 40x, es apropiado. Antes de realizar la observacidn de la interfase, ambos
diamantes deben estar libres de poulvo, grasa o enalqguier otros residuos ¢hie pnedan afectar
la visibilidad. Para una buena limpieza, pueden ntilizarse acetona o aleohol etilico y un
papel snave. Una vez hecho esto, el pistan se introduce en el cilindro y con el micruscopio
se enfuca directamente la interfase entre lus diamantes a través de la ventana superior del
cilindro o la ventana inferiur del pistdn. La interfase debe iluminarse previnmente con la luz
de un foco comin (100 Watts). Despnés de nuna observacion eunidadusa de la interfase deben
verse 1na o mids franjas Gpticas (una parte del espectro visible) distribuidas en enalguiera
de las dous ecaras. Cunando la alineacidn es correctn no debe observarse nna sola franja
en la interfase y esta iiltima debe adquirir nin color grisaceu. Es importante senalar gne
enando se ntilizan gaskets en la compresion de cualguier mnuestra, éste absourbe las ligeras
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Figura 2.4: 1n este esquema se observa s silueta de/los” dos (Imm:uul
Desalinencion horizoutal ¥ verticeal ez los dinmaatos, 17) - Lurrnu quc n(lqlllt

indentado por los dinmantes desalinendos an a).

imperfc } DAC ¢con nna o dos
franjas VISiI)I(;S SOlauiwul'(:. - ‘

DPar:
del cilindro 1o mids. cora: ];()Niltlttx
mismo. Posteriormente, se introdae
laterales, se ajustan cuidadosiu ! ] ndolos o aflojindolos
de tal mancra que disminuyas el animcero de franjas Cvisibles. P Unac ves que la interfase
se observe grisacea. (intorferencin. destructiva), entonces: los- tornillos laterales dol cilindro
puaeden ajustarse para gne las dos caras de trabajo ‘u,oplcu p(.rﬁ:(,l..uu(-n! ¢ una sobre la otra,
revisando ¢l color de la interfase on ciedaajoste Dospndés de Ta alineacion, la celda debe ser
probada realizando una indoentacion sobre nn gasket, metiilico suave. Es itaportante readizar
una alincacion de los dinmantes antes y dospuds de llevar a cabo cualquicr experimento,
Aptimamaonte.

yClijar ol dizanante
I"O‘s laterales del
sin mover los tornilos

osto garantizard que la colda tridhiagj

2.1.3 Tlpos de (llan].\uf(‘
Cdeslos diamantes. A principios del
sinatnrales; los cuades, ticnen ana
1550, dependiendo dol grado de
B npl tieas Mcron clasiticivlos como tipo 1.

‘.Ig]() XX S (lvst ulu iGre
absorcion oplici o
itpureza. Los ch.un.mlp {
Los diaunantes con caractoeristicns opticas diferentes se denominaron tipo [ En los tipo 1
axiste unn absoreion extrinscenla caal se debe o la presencia de nitrageno, Los dinmantes
tipo Il estin relativiunente libres deleste clemento, Los diiunantes tipo 1 ose clasilican
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ademads en tipo Ia si'el nitrégeno estd presente en forma de agregado y tipo Ib, si estd
presente en forma sustitucional. - La mayoria de los diamantes naturales pertenecen a la
SllblelSlun tipo Ia donde la concentracidn de nitrdgeno puede ser tan alta como 3000 ppm.

Unicamente una fraccién de los diamantes naturales (menos del 0.1 %) son del tipo Ib,
donde las conecentraciones tipicas de nitrégenos son de 40 ppm. En ambus tipos Ia y Ib el.

nitrégeno actitia como donador con energias de iunizacion de 1.7 y 1.0 eV, respectivamente,
lo cual significa que tales cristales son aislantes eléctricous. -

Algunous de lus diamantes tipo II, muy rarus en la naturaleza, tienen brechas de energia
prohibidas pequehas por lo cual muestran resistividades tan bajas como, 2.5 €2 em, siendo
por estu denominados tipo IIb.  Aquellus libres de nitrégeno y altamente resistivos,
tipicamente del urden de 10'® © cm, se les conouce como tipo IIa. Los diamantes tipo
IIb sun semicunductores tipo P con concentraciones de bouro menores que 1 ppm y energia
de ijonizacidn aceptora de 0.37 meV. Lous diamantes naturales estdn constituidous de 98.9 %
de 12Cy 1.1 % de '*C, veflejando la nbunclnnr‘m de lus dos isétopos de carbono mas estables

le].

2.1.4 Gaskets

El gasket o empacuetamiento es una de las’ partes filndamentales para generar altas
presivnes estdlicas usando una celda de diamantes.” I2nlas celdas de altas presiones, el
gasket. contiene a la muestra dentro una peqiteiia edmara (agujero). Otra de sus funciones es
Ia de soportar lus bordes de lus diamantes y evitar fl'ar‘hu‘.'w runnclu se tiene una distribuecion
no humogénea de carga.

Existen diferentes tipous de gaskets que pueden utilizarse dependiendo de la magnitud
de la presidn ¢que se requiiere y del tipo de experimento que se vaya a realizar. Por ejemplo,
para mediciones magnéticas existen gaskets cpie no afectan la sefinl magnética. El material
del gasket. debe ser lo suficientemente Merte como para furmar espesores muy pequenous
sin llegar a cortarse (esto garantiza que se puecdan aleanzar presiones muy altas). Los
materiales demasiado duros (las ceramicas por ejemplo) parecerian ser lus mads apropiados,
sin embargo, cavecen de plasticidad siendu ademds quebradizos por lo tanto este tipo de
materiales queda cescartado.

Bajo las counsideraciones anteriores, los materiales apropiadous son acguellos que poseen
Lutena dureza y a la vez que tengan rierta plasticidad, entre estous iiltimos se encuentran
lus acerus endurecidus y materiales metdlicrus. De todous lus gaskets metdlicous, el renio se
encuentra como la mejor opeién para aleanzar presiones del orden de megabares; razén: el
renio es un metal snave que se endurece bajo deformacidn plastica [7]. El renio endurecido
adquiere esfnerzos oy = 0.38 GPa y 7, = 1.19 GPa, cuandou es deformado wn 20 %. Por
su alta dureza es muy dificil cortarvlo usando por ejemplo unas tijeras, ya quie se endurece
durante el proreso de cortado. Si este material es sumetidou a presion se endurece arin mids.
Estas caracteristicas hacen que sena un material muy aprupindo para aleanzar las mas altas
presivnes con reldas de dinmantes.
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Otra alternativa en la seleccién de gaskets es la aleacion de Cu-Be. Ademads de poseer
muy buenas proupiedades mecanicas, su principal enrateristica es ¢uie su dureza y plasticidad
aumentan al ser enfriada. La aleacion de Cu-Be es apropiada para mediciones magnéticas
a altas presivnes ya que el Cu y el Be son diamagnéticus de baja susceptibilidad. Una de
sus desventajas es qie si contenido de Be no debe excederse de lus 2.2 %, ya que la pelicula
de Oxido que se forma contiene 6xicdo de Be, nna sustancia altamente téxica. Cuando el
porcentaje de Be es menor al valor anterior, la pelicula de 6xidou estard formada iinicamente
por CuO, el enal es inofensivo. Para evitar la toxicidad de esta aleacion se le agrega Ni o Co
reduciendo asi el contenidou de Be a un valor seguro. Para su usu en mediciones magnéticas,
es preferible agregarle Ni debidu a ¢uie pusee un moumento magnético mds pequenou que el

Co.

Otra de las aleacivnes quie mds se utilizan para experimentous de alta presiéon que no
reqitieran mediciunes magnéticas, es el inconel 718, una aleacidn de niquel endurecida por
precipitacion. Esta aleacién es mds fuerte que la de Cn-Be, perv mucho mds magnética.
BEn nmuestro caso, hemos probado diferentes tipos de gaskets, entre ellos; miea natural,
algunous plisticos durus como el polimetil metaerilato, aluminio, cobre, aleacién de cobre-
berilio y aceruv endurecido (type 416 stainless steel). De todus éstos, lus e funcionaron
adecnadaumente fueron ol arcro endurecido y 1a aleacion de Cu-Be. Laainiea dificaltad ¢que
se presenta coun estos 11ltimos es ln perfuracidn del orificio que funciona como camara de alta
presion. Para un agnjoro de 20000 se regpuiieren aproximadamente 3/-1 hora de barrenado.
Lous otrus gaskets sc extruyen mny fHeilimente 1o que provoea el rompimiento de las sondas
eléetricas. En el casou de la mira natural, ésta se cortn a una presion menor de 1GPa,; lo
cual es indeseable en mediciones eléetricas. ‘

2.1.5 Medios transmisores de presio

De acnerdo con las condiciones de presion ¢pie se neresiten generar sobre nina mitestra, los
medios transmisores de presion pueden ser gaseousus, liquidus o sélidus suaves. . En el caso
ce pl'e<i6n hidrostditicra es necesario ntilizar nin gas o un ll’qui(lu dentro - de un gasket. Los
gases mas apropiados parn este fin ‘'son; el “He, Ne, Ar y el Xe. En estos ecasos, In muestra
se introduece dentro de un contenedor metdlico al cual se le siministra uno de los gases
anteriores (ol helio os ol mejor) a teavés de.an tabo eapilars Avnentando la eanticad de
gas en el contencdor, Ia presion pucde incrementarse hasta el limite en que la celda se rompe
o el gas solidifica ¥ bloguea ¢l tubo eapilar, - Conninmente se ntiliza e por ser el iinico
gas que a presion aunbionte permancee on estado gaseoso ooy bajoas tempoeratiras, Una
alternativa ligeramente mejor consiste on’usar # e, pero, dacde e o5 un gas demasindo
costoso, st uso no os (recuento ensla t‘\p('llln('nl..wlun a allas presiones. Bl gas e solidifiea
a presiones relativiunoente altas; af 300 K solidifica n 1127 GPaa DU Kibajo 0.72 GPa y o
0 K solidifica a nna presion de 28 bares (0.0028 GTa). - Lo solidifieacion del helio, y I de
cualguiier otro gas que se ntilice romao medio transimisor de presion, termina con el ambiente
hidrostatico dando origen a esfierzos cortantes, cpie al ser npllr'\(luc a muestras no mny
rigidas, prodacen una deformacion apreciable.
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Cuando las eceldas que trabajan con presion de gns no son disponibles, nna opeidn
diferente para generar también coundiciones hidrostiticas consiste en sustituir el gas por
un ligqnido comao medio transmisor de pu—-ﬂun. Un:\ de las caracteristicas principales que
deben pouseer estos liquidos es una alta presion de solidifieacion. Entre los liginidos mds
comunmente usados por posecr la ecaracteristica anterior: estdin, la solueién' de metanol -
etanul en la proporeién 1 y metanol - etanol - agna en relacion 16:3:1: Las presiones de
solicddificacion a temperatura ambiente son 10..1 ¥ 14.5 GPa, respectivamente. A temperatura
ambiente, estos lignidos tienen nn comportamicento easi- hidrostitico hasta alrededor de 20
GPa. La principal desventaja de usar lignidos comao medios transmisores de presion, es que a
temperaturas criogénicas no neceserinmente mny ba éstos se congelan. Si ademas, tales
lguidos son sometidos a presiones clevadas, Lerminan. solidificdandose con la consecuente
pérdida de las condiciones hidrostdticras. Este es unou de lus problemas que lus gases (He en
particular) redneen considerablement.e.

2.2 Técnicas de Medicion

Una vez que se tienc la téenica apropiada para genervar y aplicar altas presiunes, el ==|g,luenfe
pasou es enconfrar nna forma de meditr correctamente s magnitid. Una buena precision
en sut medicion permitird caractorizar bien lus cambios del material bajou estidio, al mismo
tiempou que se tendra confinnza para probar ana teoria a través de In comparaciéon de
resinltados. En el easo de las altas presiones estiticas, In difienltad de st mecdicion radiea
en la miniatnrizacion del espacio en ¢ue éstas se generan. Para obtener presivnes del
orden de 20 GPa, pur ejemplo, se necesita que el didmetro de de la cara de trabajo de lus
cdiamantes sea de 700 jan. Para mayores presiones se requicre quie este didmetro sen mucho
menor, lo que dificulta arin mas su medicidn dentro de la celda.

Encontrar vin mandgmetro gque pudiera medir 4 sila la magnitud de la presion fne un
problema hasta 1972, antes, no existin un método conveniente para estimar s magnitud.
Una de las formas de estimaridn de mayor precisiéon con ¢ne se contaba consistia en medir
Ia dependencia de los pardimetros de red de un comptiesto tal como el NaCl. Este método
sin embargo, haecia uso de la difraccion de rayos-X, neresitancdo alrededor de 300 hrs. para
obtener un sGlo punto, un procedimicnto con obvias desventajas,. . Aetualmente, las cosas
han mejorado, ¥ la presidn se mide coun relativa lacilidad. A cuntinuacion se describen las
dous térnicas mads utilizadas para medir altas presiones.

2.2.1 Fluorescencia del r uln

En 1972, Forman «l al. [8,-9], mhudulu el: r'rls(al de llll)l ‘como mandmetrs efective para
medicidn de altas presioness B métodos iGN ginespr r-<vni..1n Ins linens de
flnorescencia Ry (6942°A) ¥y Ry (6928 A) dol nln én fneidnde tn presion (ver Figi'2.5). Para
s calibracion hasta 19.5 G Pa, Forman-ntilizo lnecuacion de estado del NaCl caleiilada por
Decker y Barncett. [10]. Posteriormente, on un esMicerzo por olovar b esealiven gue se pudiera
medir la presian, se utilizaron Al,Oy (O.5% Cr). YAIO, (027 Cr). YAG (0.4% Cr) entre
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Figura 2.5: Comportamiento del espectro de fluorescencia de un cristal de rubi, sometido a diferentes
presiones en nuestra MCDAC.

otros, sin embargo. ninguno de ellos fue mas apropidado que el rubi. Las caracteristicas
que favorecen al rubi como manémetro son: alta intensidad de fluorescencia por unidad
de volumen, dependencia aceptable de la presién (3.6 A/GPa) y un ancho de las lineas de
fluorescencia aceptable (7.5 :{)). En la década de los 30’s, Mao et al. [11], logré calibrar el
rubi bajo condiciones quasihidrostiticas y no-hidrostaticas hasta una presion de 110 GPa.
Ambas calibraciones fueron hechas con la ayuda de las ecuaciones de estado de algunos
metales tales como el Cu o Au reveladas mediante ondas de choque. La ecuacién para
ambos tipos de condiciones son descritas por la siguiente relacién:

1904 S B
= - 2.
il B [(1 + 694.24) 1] ’ (2.1

cdonde P estd dada en GPa y 5\ es el corrimiento en la longitud de onda en nm de la linea
R, de fluorescencia. El parametro B es igual a 7.665 para condiciones quasihidrostiticas e
igual a 5 para condiciones no-hidrostiticas.

El comportamiento del espectro del rubi bajo presién bha sido completamente estudiado
por Eggert et cl.. [12]. Uno de los problemas que presenta es la disminucién de la intensidad
de luminiscencia y su desaparicién a muy altas presiones [13]. Aproximadamente a 100
GPa, la intensidad de las lineas R’s decrece drasticamente de tal forma que viene a ser
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comparable o menor que la linea de fluourescencia Ry. La precision de las mediciones, usando
la fluorescencia del rmbi, es de 0.03GPa cuando se tienen picus Ry y R2 bien definidos. La
pxecxsxun puede ser mejorada hasta 0.01 GPa si se utiliza nn ajuste matemadtico a los
miéiximos de las lineas Ry y Ra. Entre sus desventajas como sensor de presion; é¢sfén las
s:buxenfes. un coeficiente significativo de dependencia de Ia fompel atura (0.068 A/ K) en
la misma direccion que el de la dependencia de la presidon, asi como un ensanchamiento de
las lineas R; y Ru por efectus térmicous. Estoiltimo provouea que las dus lineas R; y R, se
traslapen al incrementarse la temperatura limitando s nusu a temperaturas menores que
200 °C. A pesar de esto, las lineas traslapadas pueden usarse con precision disminuida a

ayoures temperaturas, ya qite se ha encontrado cue sn dependencia de la temperatura y
la presidn, a primera aproximacion, es lineal y aditiva hasta 300 °C y 3 GPa.

Por otro lado, el corrimientu de las lineas de fluurescencia debido a lus efectus por
separacdo de la temperatura y la presion se presenta en Ia misma dirvececidn, hacia el rojo.
No hay actnalmente una explicarién disponible de este hecho. Existen también otros
mandmetrus Lasadus en la luminiscencia lus cnales sun mejores quie el rubi en algunos
aspectus. Uno de ellus, aprupiado para presivnes del urden de megabares (1Mbar = 100
GPa), es el SM-YACG (Ytrium Aluminum Garnet) [14]. La flnorescencia de este manSmetro,
a diferencia del rubi, es insensible al mediov ambiente.

2.2 Téenicas de Meoediciéon

2.2.2 Transiciones superconductoras

Otra téenica para medir presidén, aproupiada para etperimcnrus crivgénicos, utiliza: la
variacidn ¢ne e\pernnenhn la temperatura de supercondiiceion de ciertos materiales al estar
bajo compresion. Entre los materiales mas comnnes titilizados para ‘este fin: estdn; el In,
Sn y PbL. La transicién supercondictorn es monitoreada n1ed|m1te medicdas de:resistividad
xl.ull(l:\cl xnngnel.lrn. La dependencia‘de Te vs

eléctrica & una discontinuidad en la susecept.
P para el In estd dada por [15, 16]

L ey

Tir = (3.AOT — 136 5 1¢
y para el Sn
Tis = (3733 — .95 x 10" - 50 Ry V N O )

donde /7’ estd dada en megabares. y T(' en I(elvln. Esl_'.us clus rnnnémeﬁros"s'bh apropiados
para presiones menores que 30-GPa.

Para presiones del orden de 30 GPa se uhhza el mandmetro de plumu, dadu que, a
diferencia de los anteriores, la transicion superconductora aesta presién arfin-es medible. La
calibracidn de T¢: vs P del Pl ha sido realizada por Birekcouven y Wittig utilizando la escala
del rubi [17]. La ealibracion bajo condiciones quasihidrostditicas ntilizando el manémetro
de rubf a bajas temperaturas fue hecha también por Erkins [18]. Es importante sefalar e
la calibracion de Te: vs P para el plomo se ha encontrado varia ignalmente bajo condiciones
hidrostiticas y gquasihidrostdticas [19] para presiones no mmuy altas.
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En nuestros experimentos hemos utilizado el mandémetro de plomo para estimar la
presion in silu. En eada experimento, se coloca’un peqnenu trozo de plomo (plomo alfa:
pureza 99.99% junto a la muestra, como se explica mds adelante. Cabe destacar que la Te
del Pb fue determinacda cunsicerando el 90% de’ln caida en la transicion de la curva R vs
T. Para asociar el valor de la presion en gigapascales a eada valor de Te: se utilizé la curva
de calibracidn hecha por A. Eiling v J. S. Schilling [1] hasta 22 GPa, la cual esti dada por

. 4 2

PeTe) = M @A)
(0,365 2= 0.00:3)

donde /? es dada en GPa y 7'¢ en Kelvin. De acuerdo con esta ecuacion, nun cambio en la

Te del plomo en alrededor de 2 K (currespoundiente a una. presion de nplu*{unadm’nente 5.5

GPa) traeria consigo un errvor de == 0.04 GPa.

En la celda de dianmantes medimos ln T del plomo a plemun mnblenfe uhllznndu un
polve suave y encontramos un valor de 7.18 K. Esto indica que. por el enfriamiento se
genera una presion estimada en 0.02 GPa. Tal valor peqieno puede deberse a que el polvo
suave no tiende a compactarse dinrante el enfrinmiento, romo snrcdeu’l por ejemplo, cun
un liquideo.

2.3 Procedimiento experimental

2.3.1 Siutesis de los sistemas [INi,13,C

Es bien conoucido que los resiltados  experimentales  ¢ue se obtienen de 1muestras
monocristalinas  son  mds  vepresentativos ¢ue acguellos que provienen de muestras
policristalinas. Asi, es descable sintetizar monoueristales para obtener un ecunadro mas claro
cde las propiedades de los materiales e se vayan a estadiar. Bn la sintesis de las mnestras
intermetdlicas de //Niyu,B,C, las téenicas mis utilizadas han sido In fusion por arvco y 1a
fusion por induccidn. En la primera se utiliza un clectrddo con un punto de fusion mds alto
que el material que se desea fundir, generalimente se ntiliza tungsteno, y mediante descargas
eléctricas se consigue formar el materiall En el segnndo easo, en la fusion por induaecion,
se emplea corrientes eléctricas de muy altas firecuencias indneidas por-un’ equipo de radio
frecnencias (RF).

Las mmuestras de los sistemas 8Nz 13, C estadindas on estet,
con la téenien de induaecion modiante nn horno de indoaceion
tipo STA 30 KW) que tiene una bobina de v1.rn|:nj(;_> <
procodimicnto para la preparncion de laomnesten ¢ y
ingredientes iniciales: trozos pequenos de Lierras -
99.99 %), trozus de boro (99.8 %) y grafito en pu]vn (99.9998 %) ﬁloum pnq'u-l-m de acrnerdo a
las cantidades dictadas por la relaeion c\l(‘qlllulnol.lll A 1:2:2: 10 Parn un mejor acoplamiento
indurtivo, el polvo de niguel fae compae tado con 1 peso de tres toneladas. Despnués, toudos
sol de cobre que estat sitnado en ol centro de nna bobina

lus reactivos se colocan sobre an eri
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de nun equipo de RF y gue es enfriado con un flujo de agna. A sn vez, el crisul estd colucado
dentro de un tiubo de cuarzo, previamente en varid, por el enal se hare pasar un flijjo de
gas argén. Mediante las corrientes inducidas por la bobina, los materiales conductores
logran fundirse primero y, lnego por countacto, se acoplan y finnden lus deméas. El tiempo
requerido para la fundicidén de todos lus compontes es de alvededor de 1 hora. Cabe sefialar,
que si todous los materiales sun aislantes, no podrdin ser fundidous por esta técnica. Es por
ello ¢ue lus materiales a fundir deben tener nna resistividad eléetrica menor a 0.1 22— cm
cerca de st punto de fusion. Finalimente, después de nna homogenizacidn a través de un
refundido, el material es enfriacdo bruscamente (dsiminuyendo a ceru la potencia del aparato
de RF) hasta alrededor de 200 y 400 °C por debajo de sn punto de fuision logrando con
esto la formacidn de pequefias muestras monorristalinas dentro del bulto. Si el fundido se
deja enlriar lentamente lo qic se obtiene es una mmestra policristalina. De aruerdo con el
diagrama de fases psendobinario del YNi;B,C (no muostrado) [20], lus sistemas 1tN1,B,C
funden incongriientemente, es decir, la cumpusicrion de la fase liquida cambia (reacciones
en el estado sdlido) con el enfriamicento, razén por la enal se realiza el enfriamiento’ bivisco.

El procedimiento de recocido para las muestras de (Dy, Ho, Pr))Ni.B,C se hizo en. un
horno de tubo con atmasfera controlada de argdn. Cada nna de las muestras se envolvieron
con una lamina de tdantalo (a 1000 ”C es altamente absorbente de O) para evitar oxidaciones.
Cabe senalar ¢ue el compuesto PrNiy,2B,C resultd ser my inestable dnrante el pruceso de
recocicdou, por lo enal en este trabajo utilizamos monorristales de PrNi,B,C sin recocer.
La caracterizacidn de las mnestras monorristalinas se llevaron a eabo mediante la téenica
de difraceion de rayos X en polvos y difracecion de rayos X por enatro efrenlos. Como un
ejemplou de la caracterizacion, en la Fig. 2.6a-L) se muestra el patrén de difraccion de
rayos X y una fotografin de rotacidn para el compuiesto monoeristalino PriNiaB,C. Todas
las reflexivnes Meroun colectadas a temperatnra ambiente (233 C). La indexacidn de lus picos
visibles corresponden a una eelda tetragonal centrada en el enerpo.

mas  completa  del procedimiento, materinles, andlisis - quimico,

Una  deseriprion
s compnestos ha sido hecha por AL Duran.

caracterizacion estructnral y metalurgia de est
El trabajo se puede encontrar en la referencia: 22, 21].

2.3.2 Técnica de montaje de la muestra en Ia celda

Para los experimentos de mediridn de Ia resistividad eléetrica en funcidn de la temperatura
¥y la presion, el procedimientu qne utiiizamos para ensamblar una muestra dentro del gasket
es comuo signe. El gasket de areru endnrerido, cun sit agnjero practicado de 200 g, es lijado
v limpiaclo para quitar asperezas o irvegnlaridades de Iasuperficie e harad el contacto con
los diamantes. La forma del gasket. es rectangilar con dimensiones 5 x 7 x 0.3 mm?®. En
una ce sus esquiinas se le pratiea nna ranea por la enal se le adhiere nun alambre usando
pintitra de plata. Este alnmbre os lnego conectado con uno de las dos varillas de cobre
cple estan introdneidas en el pistdn de la celda y ¢ue sirven de guia para fijar el gasket al

piston. Con esto se tiene continiidad eléetrica entre ol gaslket. y el pistdn de la celda, la
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Figura 2.6: lzquicrda. Patidu de difrnccion de rmyos Xode an monoeceristal de PeNiz 130 indieando
ha. LFotogralin por rotacion con un tiempo da exposicion de

el plano de incidencia del haze e
10 min. del compuaesto anterior: [21]7

anhuubres,

anncdo, liv mmestric o los han hecho contacto con ol

(:mnplul.nm(:nl(:. l:,s!n " (1 « lllmlrn h nl)sm\ u_p«lo it t.l.w(:s
deal orificio snporior d(:l (:ilimhn,h.m(..x lcu_, ar t:l < clo.  Una vez hechio osto, ol Paso
siguiente os indentar ol paskot.  Paracollo, se inl.rmlum- nueviunenle ¢l pistan dentro de
la celda y se monta en-cl dispositivo mecdnico operado hidrdulicamente (Fig. 2.3). Tal
dispositivo cucntiat con un mandmeaetro. La presion gne el mandmeaotro debe marear para una
indentacion adecuada, os de 275 0325 en laceseada de Psic Despnds de i indentacion, ol
apgujero dal gasket se limpia sin inoverlo de snposicidn sobre ol diamante y pos ormnente
se lona con polvo de MgOo Fldiren de v indentacion, exeluyendo o la cimarin de presion,
s¢ cubre con polvo de AlaQy de L de didimetro. A contimmweion, introdaciendo ol cilindro
Ientaunente, se opritne sobre el piston: para conscguir que los polvos se adhieran al gasket.,
El polvo de MgO debe formar anie especie de cilindro concentrico con la capiv de A,y
El espesor de 1a capa de Al debe ser de aproximadamente de 15 a 25700, un espesor
mayor s¢ oxtrinye demasindo durante Ia compresion inicial cansando of rompimicnto de los
alambres. Amntbos polvos deben estar scecos paricque e adberenciae al gaskel no se difienlte,
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de otro modo, quedarin pegadous al diamante al mumento de comprimirlos. El polvo de
MgO se utiliza como medio transmisor de presion y el AlaOx cumo aislante eléctrico.

Cuando se tiene preparacdo el gasket como se ha deserito, la muestra con dimensiones de
100 x 100 x 40 surn® se colueca subre la capa de MgQ, la enal debe ser una capa suave, no muy
compacta. Enseguicda, con la ayuda del diamante del rilindro, 1a mnestra es introducida
lentamente dentro de esta capa de MgO. Pusteriormente, se coloca nna laminilla de plomo
con dimensivnes aproximadas de 80 x 20 x 10 0™ lo mdas cerea posible a un lado de la
miestra, Esta ldmina de plumo es el mmandmetro en el experimento. Hasta aqui, se considera
la parte mas dificil del procedimiento de montaje. El paso signiente, counsiste en aislar el
gasket. fuera del drea de indentacidn. Para ello, nosotrus utilizamos cianoerilato (pegamento
comercial KolaLouka), ¢ue es un pegamento de secadou riapido con el que se puede formar
facilmente nna capa delgada y enya aplicacidn no da probema alguno. Inicialimente se
intento aislar con lus barnires Oxfourd y CGeneral Electrie, sin embargo, el secado quie se
requiere nou es rapido, presentando ademds problemas para distribnirlo homogéneamente
dentro del drea peoqguena que se deseaba aislar. Este barniz forma nna especie de hilo con
el aplicador, lo cual hare quie se desprenda parte de la ecapa ya aplirada. Esto se resolvid
coun el pegamento anterior.

Una vez que el aislante eléetrico ha secado, el paso siguiente consiste en situar lus
alambres sobre la natestra a medir y Ia Lunina de plomo. Se atilizaron dos diferentes tipus
de alambres, mno de orou y otro de tungsteno banado en oru. El didmetro de ecada uno
fue de 10 y 5 pun, respectivamente. Uno de los problemas qite enfrentamos freciientemente
fue el rompimiento de los alambres en ¢l borde del diamante. Después de varios intentos
encountramos ¢ue una lamina cde papel aluminio comereial de apruximadamente 400 x 100 x
30 gen®, coloeada debajo de cada alambre, era la solueidn del problema. Notamos también
qiie el alambre conteniendo tungsteno. que parerin el mds apropiado por su dureza, se
cortaba en la edmara de alta presion. Auncue la lamina de aluminio evitaba que éste se
cortara en lus bordes del diamante, por la nula plasticidad del tungsteno, el alambre se
corta dentro de ln camara de alta presion con aplicaciones pequenas de presion. El alambre
de uro, por su plasticidad, resnlté ser la solucidon a este prublema. Anncue no probamos con
el alambre de aluminio, por su plasticidad ptiede también funcionar adecruadamente. Las
medidas de resistividad eléetrica se hicieron usando el método de ruatro puntas. Utilizando
una configiracion en serie de la muestra y el plumo fueron necesarius G alambres como se
observa en la fignra 2.7. Tan ol px'ur'v(limiuntn para sitnar los alaoubres es de gran ayuda
utilizar nn pouco de grasa cde vacio, sin qie penetre dentro del drea de indentacidn.

Cunando todos los alaunbres han sido colocados en sus Ingares se nnen a lus alambres
qite conectan la celda coun el eqnipo de medicidn exterior utilizando pintura de plata.
Para miestras con resistencins pequenas (menoures que 100 Q) se ntilizé un detector
multifunciones (Barras Provence) con un puente de resistencias (tipo F. R.para bajas
resistencias). La sensibilidad de este aparato eos del orden de los nV. Parn resistencias
mayores que 100 €2, se ntiliza nun puente de altas resistencias (denominado P. I. O.).
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Capitulo 3

Efectos de la presion en RNioB>C;
(R = Ho, Dy, Pr) y algunos isomorfos

Los poucus experimentous de altas presivnes en la serie /ENipB,C reportadous en literatura han
sido realizados tinicamente en acuiéllos compmestos que muestran SC. Los primeros estucios,
de esta naturaleza, fuerun hechus en policristales de: LuNi,B,C, YNi,B,C, TmNij,B,C,
ErNiyB,C y HoNizB,C [1]. Lous resnltados muestran una variacién significativa en el
comportamiento de la Te vs presion. Sin embargo, no existe ningiin estudio, de este
tippo, gqne indague sobre Ia correlacion entre SC y lus ordenamientous immagnéticos.

En este ecapititlo presentamos nnestras mediciones de resistividad eléetrica en funcidon
de la temperatnra y la presion en los sistemas magnéticous [iNiy,B,C; /i = Hu, Dy y Pr vy
algunous isomorfus. En particenlar estudiamos el comportamiento que adcquiiere la interaccidn
de intercambiov electrdnica, descrita en el capitnlo 1. De touda la serie /tNiy;B,C se han
escougido lus compuestus (Ho, Dy, Pr)Ni,B.C, debido al tipu de transiciones electrénicas
que presentan como funcion de la temperatira. A manera de recordatoriv, en el primero se
encitentra SC, AF y SC reentrante en este vrden, el segundou muestra AF y SC y el tercero

sOlu urdenamiento magnético sin trazas de SC. Toudas estas transiciones se manifiestan
En eslus compuestus se estudian las

mediante variacivnes en la resistividad eléetriea.
variaciones cue adgnieren sus transiciones snperconductora y magnéticn al ser sometidos
a distintas presiones. Caleunlamos por primera vez, el efecto que ejerce la presién sobre la
magnitnd de la interacecion de intercambio electrdnica. Los estudios permiten sefalar si
existe algnna correlacion entre las transiriones supercondiictoras y antiferromagnéticas en
Se incluye también un analisis de lus efectus que provouca la presion quimica
issomorfus basacos en Pr: PrNiy,B,C, PrCou,B,C y PrPt,B,C.

tales sistemas.
en lus sis

3.1 Compuestos basados en Niquel

3.1.1 FoNi,B,C

En la fignra 3.1 mostramos el comportamiento a bajas temperaturns de p..,(77) (resistividad

71
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Figura 3.1: p(77) del HoNigl3eCoeon y
dins a 1100 “C, el injcio de SO se presanta
recocer, ln SC se presenta o la l.mnpcrulﬁn’u ’ :
del ordenmunicnto lllll.lr(‘l‘l'(lluuj.,lI('(.II'U 'I‘,”. :
Terp = 3.2 K,

cléctrica planar) a presion ambiente de los compiestos; HoNipBaC sin fecocer y HoNi,B,C
recocido a 1100 °C por 5 dias en vacfo: "El comportamiento es mondtuno decreciente
desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 50 K, con nina variacién aproximada
de dpu,(1)/dT = 0.01 ;2 /KK para ambos compuestos. En HoNipB,C sin vecocer, el
primer iniciv de SC sc observa en Ty = 7.4 K, aunqgue por debajo de esta temperatura
ra (1) disminuye abruptamente, el ceru de resistividad no es alecanzado. Tal decrecimiento
es interrmumpido a 6 I y el compuesto retorna nl estado normal. Al disminair maéds la
temperatura, Ia 2,,(7°7) incrementa hasta aleanzar an midximo en Tape = § K. El valor
de la resistividad en este maximo es casi de la misma magnitud (alrededor del 95%) que
el valor en ¢l estado normal justo antes del inicio de SC. La temperatura o la e se
presenta este mdaximo cotresponde a la temperatnra de transicion antiferromagnética como
ha sido identificado mediante difraceion de nentrones [2]. Ademas, el miximo corresponde
al segundo inicio de SC, ya qne ol sistema reentra nueviunente al estado supercondnetor a

Tere = 3.3 K.

En la muestra sumetida al tratamiento térmico, el comportamiento de p,,.,(1") presenta
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algunas diferencias enando se coumpara con la mtestra anterior. A presion y temperatura
ambientes, Ia resistividad es alrededor de 209 menor que la miestra sine recocer.. - El
inicio de SC aparecre en 9.2 K (1.8 K por arriba del correspondiente a la muestra sin
recocer) y la T¢: tiene ahora cl valor de 8.2 K. El aspecto mas interesantees ¢uie una
vez que el compuesto entra al estadou superconductor no retorna al estado normala con
la disminucién de la temperatura, por tanto, el cferto reentrante ce la SC desaparece
despuiés del tratamiento térmico, por lo menus en medidas de resistividad eléctrica. La
SC reentrante, inicialimente observada en muestras policvistalinas (sin la aplicacion de un
campo) [4], dié origen a cierta disension, ya que dependiendo de ciertus fartores; tipo de
muestra (monorristal o policristal), tratamiento térmico entire otrous, podia o no presentarse
en p(1"). En el caso de monocristales erecidos por flux, Ia reentrada no se presenta [4]. Se
ha encontrado, sin embargo. que la aplicacién de nun campo magnético, de 50 Oe a lo
largo del cje ¢ v de 1650 Oc a lo lugo del cje o en este Lipo de muestras, provoca su
aparicién [H].  Mnuestras polieristalinas de HouNipByC recucidas a 1100 "C no presentan
reentraca en (7" [5], pero In sustitneion de nna pequeiia eantidad cde Ni por Co, el cual
no introdiiee magnetismo (como se desprende de medidas de He, vs T), hace cque ésta
simrja provoeando un decrecimiento rapido de Te: [6]. De igual modo, en pdlicristales
recouridos, In reentradn se torna visible en medidas de resistividac eléetrien al anmentar
el cuntenido de carbono por arviba de x = 105 [7]. Tuminez ¢t al. [7]. en su estudio de
policristales recocidos de TTuNiRBLC, enecontardd ¢pie las medidas de resistividad son menos
sensibles o la reentrada (e las medidas magnéticas, y gque. ain enando la reentrada no se
percibe en medidas de resistividad, es ligeramente visible en las medidas de magnetizacion.
Esto sngiore que la disminueion de defectos por el recocido afecta también a lus rentros
de anclaje, necesarios para la formacion de dominius ferrumagnéticos, los cunles estdn
vinceulados al ordenamiento helicoidal gue enusa gue ol estado superconductor retorne al
estaclo normal. Sobire este problema, Durin [11] ha sostenido gue la cansa del rompimiento
del estado superconductor, en mitestras policristalinas o monoecristalinas sin tratamiento
térmico, deseansa sobre ol grado de homogenizacion y relajacion de esfuerzos atrapados en
la estructura cdurante la preparacion del material. Tal conclusion se bhasa en el hecho de
e Ins muestras sin recocer son enfrindas abruptamente favoreciondo gue se formen fera
cdel equilibrio. Los esfuerzos atrapandos provocan’ la formaeion de dominios ferromagnéticos
los cuales dan origen al rompimiento de pares e Cooper' y, como conscenecin, el retorno

al estado normal. De acuerdo con estos ol recocida disminuye los centros de anclaje de
dominios ferramagndéticos,

En nuestra muestra monocristalina de HoNip ByCosin recocer, que o presiéon atmosférica
presenta rentracda, Ia razdon de resistencia residaal (RRR) definida como el cociente entre
la resistividad o temperatnra ambiente y laresistividad residual (debida a defectos), tiene
un valor de 5. T.a magnitaid de este cociente es an“indicador dde la pureza o del grado de
perfeceion de la estructura de un material; entre mas grande sea. mejor serd la calidad de
Ia muestra [12]. S valor es generalmente bajo on materiales ¢pie no han sido recoridus. De
este maodo, para mnestras policristalinas recocidas de TToNipByC se ha reportado nna RRR
de 75 [13]. Bste valor es mavor gne ol encontrado en nuestros monoecristales sin recocer.
BRSREAN
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Figura 3.2: Comportamiento a altas presiones ) bajas temperaturas de la resistividad eléctrica del

compuesto HoNiaBaC sin recocer.

Sin embargo, cuando nuestras muestras fiteron sometidas a tratamiento térmico, la RRR
auments a un valor de 14.7 3 la recntrada desaparecié. De acuerdo con Duran [11], esto
puede explicarse considerando la morfologia y métodos de preparacion de las muestras. Es
conocido que todo monocristal, excepto aguellos crecidos de manera cuasiestadtica, contienen
una cantidad apreciable de dislocaciones. Estas, a su vez, poseen un campo de esfuerzos
asociado debido a que cada dislocacion distorsiona el espacio que la rodea. En el caso de
las muestras de HoNi:B»C policristalinas reportadas en la literatura, &stas son preparadas
mediante fundicién por arco, por lo cual adquieren una gran cantidad de defectos reticulares
{71

De forma diferente. los monocristales crecidos por flux se forman en el equilibrio
(condiciones cuasiestdticas) y por tanto la cantidad de defectos y esfuerzos en la estructura
¢s menor. Los monocristales empleados en este trabajo han sido sintetizados empleando
el método de crisol frio, donde el crecimiento se realiza en condiciones fuera del equilibrio
(enfriamiento rapido). De esta manera, los cristales crecen con una cantidad de defectos
mayvor que en €l caso de los cristales crecidos por flux, lo cual explica el valor bajo de
ia RRR (5) en los monocristales sin recocer. El efecto del recocido en los monocristales
crecidos por el método del crisol frio, ademas de disminuir ias immpurezas y defectos, relaja
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Figura 3.3: (a) Comportamiento reentrante del HoNiaBoC (sin recocer) hasta una presién de 0.8 GPa.
Nétese la gradual desaparicién del minimo local, y el incremento de la temperatura de superconduccién. (b)
Pas(T) a bajes temperaturas del monocristal anterior en el intervalo de presién 1.2 - 2.1 GPa. Observese
la. disminucién de la temperatura de superconduccién.
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Pz o1 corresponden a las
transiciones en p(7°) del HoNia 32O sln "d‘( o (‘I" R :

también los osfierzos internos. atrapiclos
las zonas de atrapamiento de momoento: g mar
halicoidal (ferromagndlico) inconmensar: A2y -1 18)iel Jl‘:ll‘.tp.trmsn on (!l cje e
en detrimento de 1a SC, se vé afodtade’ (]I\Illlllll\'('n(]f) su intensidad’anngue no dal todo. El
ordenamicnto helicoidal estd presente, como lo demmestrand las: medidas magnéticas, pero
ahora por su decrcecida intensidad es sobrepasicdo por ¢l ordenamicnto antiferromagndtico
conmensurado y 1o os reveladd medianto medidas dée resistividad ZCAvadicemos osto dosde
ol punto de vista del ofecto quecjor v presion sobre este comportaaniento,

En la figura 3.2 s¢ mnestra’ el comportauniento de g0 acbajas tempoerataras de
HoNi,B,C sin recocer enando os . sometido a diferentes presioness: Para mayor claridad,
las curvas. p (1. 12)para los. enatro. ]n'un(‘rn\ vidores de |)ri‘-:ir'11| nestran on la tigura
3.3a). El (-om]mrt'umvn!n (lq-‘p,,,,(l) n prvsrnn .unlnvnh- it Il-l sigl lescerito. A nna presion
(l(‘ 0.3 CP-I ('l conductor, pero ahora
El-minimao sufre ana

Lt pritnera

el v‘llm' on ('I estado nnrln.ll |n\!.n anles «l(-l inicio «l(A a SCL KL ‘i e«
i aunbicnbe,

mnestra s bonisma temperadaen ((Ueey = 7. 4 IK) gqne :upu-l L pres
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Figura 3.5: HoNi2B2C recocido. Variacién de p(7°) a bajas temperaturas y diferentes presiones hasta 3.9
GPa. El recuadro muestra el comportamiento de p(7°) desde temperatura ambiente hasta 2 K.

De manera diferente, la temperatura T, correspondiente al m#éximo, experimenta un
ligero incremento (de 5 a 5.3K), aunque el valor de la resistividad en tal maximo se
mantiene sin variaciéon. Después de que el sistema ingresa al estado normal, éste reentra
al estado superconductor a una tempcratura de Tee = 4.2 K, un Kelvin por arriba
de la transicién anterior. Cuando la presién alcanza el valor de 0.6 GPa, el sistema
experimenta cambios mas notables en sus transiciones (Fig. 3.3a). El minimo atin puede
observarse pero su profundidad es ya muy pequena. La primera seiial, correspondiente al
estado superconductor, se muestra a 6.6 K y nuevamente es frustrado. La temperatura
correspondiente al maximo se desplaza de 5 a 54 K y la temperatura de transicién
superconductora Te2 se eleva por 0.2 K alcanzando el valor de 4.4 K. Bajo 0.8 GPa se
observa un aspcecto interesante: la desaparicién completa de la reentrada en p(7). El
resultado es que el maximo y el minimo ya no se observan y la seiial correspondiente a la
transiciéon antiferromagnética se ha traslapado con la primera transicién superconductora.
Ter y Tar adquieren entonces el valor 5.6 K y la temperatura de superconduccién Tec2 se
incrementa en 0.2 K alcanzando el valor 4.6 K. Cuando la muestra se somete a las presiones
1.2 ¥y 1.5 GPa, el efecto reentrante sigue sin manifestarse en o(7T) (Fig. 3.3b). La magnitud
de la temperatura T¢, decrece tomando los valores de 5.4 Ky 5.2 K en 1.2 GPa y 1.5 GPa,
respectivamente. La T¢» también disminuye tomando los valores 4.2 K para 1.2 GPa y 3.8
K para 1.5 GPPa.
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Un incremento hasta 1.8 GPa, en la presion aplicada, provoca el surgimiento de wn
pequefio miximo a 5 K como se observa en la fignra 3.3b). “A csta presion no existe un
onset (Ten) definido gne identifique un primer intento del sistema’ parva entrar al estado
superconductor. Aungue el cero de resistividad no se aleanza cuando se mide hasta' 2 K,
el valor de T,y correspondiente al 90% de la transicion es de 3.4 K. A una presion de 1.2:
GPa encontramos que ol maximo qne aparerih a 1.8 GPa se recorre en temperatura a 4.6
K. Despiiés de este maximo inicia nuna transieion muy amplia en temperatira logrando nna
disminuecion en o(7") aproximacdamente de 50% a 2 K. '

La variacion de las temperaturas Te:, Tap y T ¢gue localizan las . transiciones en
HoNiyB2C sin recorer pnede verse grificamente en la figura 3.4. La eavacteristica prineipal
es que, mientras T ¥y T tienden a encontrarse, Ty incrementa aleanzando un maximo a
0.8 GPa dounde T¢: ¥y T,y se traslapan. Despnés de este lrnelﬂpe Tesy rulnlenzn a demer‘er

En el casu del HuNiyB,C recoucidu, lus efectus qgue ejerce la presion qulue p('l') a bn_]ns
temperaturas es totalmente diferente (véase Fig. 3.5). En cl recnadro priede-verse que
la presién no afecta la variacidn lineal de p(7°) en el intervalo de altas:temperaturas.. A
diferencia de lo que sucede en la muestra sin recocer, la eurva de resistividad a presion
ambiente no muestra nn comportamiento reentrante. Para una mayor elaridad, on lacfigura
3.6a) se muestran las tres primeras eurvas p(7°) de la fignra 3.5, Al incrementar la presion
desde ambiente hasta alrededor de 1| GPa, ol tinico onset de SC disminuye de 9.2 K- a 9
K. De igual manera, Ia T¢: (inedida al 90% de la transicidn), experimenta nna disminneion
de 0.2 K p:\<nn(lu cde 8.2 K a 8 K. El ancho de In transicion superconductorn (‘S’igllh] que
agmiel a presidon ambiente, de 1K

Bajou 2.1 GPa sitcede algo interesante; después apie In SC inicia en 8.4 K (0.6 K pordebajo
del inicio anterior), la curva (') comienza a disminniv en nn intento del sistema porentrar
al estado de supercondieeion. Tal disminucion contimia hasta 7.8 K, temperatura en la
e ha deecrerido nn 80% de sn valor en el estado normal. Sin embargo, al continnar el
enfrinmiento por debajo de 7.8 K, el estadou superconductor es frustrado y p(') comienza
a incrementarse hasta aleanzar un nuiximo a 6.6 X en donde sn valor es aproximadamente
el 50% de su valor en el estacdo normal. Cumo pnede verse en la figuea 3.6a), el retorno al
estado normal no es tan promineiado comao en el caso del HoNiuB,C sin recorer. Finalmente,
el compnoesto reentra al estado supercondnetor o T = 5.6 K. El efecto reentrante, en este
casu, parece e solo emerge a presiones menores ue 2.1 GPa y mayores ¢ue 1 GPa.
Esto concnerda cualitativamente con los resultacdos reportados por Uwatoko el ol [8],
aquien observd un comportamionbo reentrante o 1D GPPa en maestras monocristalinas e,
a presion atmosfériea, no lo muaestran. ’

Al someter la mestra a 2.6 GPa la‘transicion. supercondiictora se torna mas. amplia;
muestra una transicion SC alvededor de 10 K, completindose an 0% on T = 5.8 K (0.2
K por arriba de In Te: anterior). Alvededor de 7.6 1< La p(°77) snnestra ana pegpiena meseta
antes de continuar decreciendo, In eaal indiea I presencia de nna senal Jdébil e intenta
romper la SC. A una presion cde 3.1 GPa se observa un onset, a nnan temperatara similar
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Figura 3.6: (a) Comportamiento de p(7') en las cuatro primeros valores de presién del compuesto
HoNizB2C recocido mostrado en lu figura 4.5. (b) En esta figura se ha graficado p(7T) para las restantes
valores de presidn de la figura 4.5 y la curva a presién ambiente para comparacidén.
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a la del onset anterior. La pequena meseta vielve aparecer, es(n vez 2.7.8 K (0.2 K por
arriba de la antervior n 2.6 CP'l)., con un ineremento de Té:lde 0.2:K logrando, por tanto,
el valor T = 6 K. A una presion de 3.7 GPa se clestnrn la deeapaumun de 1la meseta, un
inicio de SC a la misma temperatura ¢pie el anterior’y nn “anmento ‘de. T la-enal adquiere

el valor de 6.3 K. La aplicacidn de 3.9 GPa ensancha mads'la transicidon:superconductora

disminuyendo T descde 6.3 KK hasta 5.4 K. Este r-'\ml)m en T parece estar vinenlado con
la desaparicidn de la meseta a 3.7 GPa.

Hemous visto que en monoeristales de HoNiyBy,C sint tratamiento térmico, la presion
inicialmente provoeca que el minimo en p(7'), observado a presiéon ambiente, desaparezca
gradualmente dando origen a nn incremento de Tazr y Tere. Cuando el minimo desaparece
completamente bajo 0.8 CPa, se inicin un procresou de decrecimientu de Tap y Tera.
Considerando estus cambiuvs en Tap ¥ Tem bajo presion se pnede derir que existe nuna
correlacion entre la SC y el ordenamientou antiferromagndético en este compuesto. Al estar
bajo presion, el compuestu intenta entrar al estado de superconduceion peru es frustrado
mucho mads efectivamente e a presion atmosférica. Dado qne en el compuiesto anmentan
los esfuerzos baju presion, esto puede estar favureciendo una compounente ferromagnética
de los dominios magnéticos como se ha visto en otrous sistemas [9]. Sin el efertu de estos
duminios, la temperatura para la primera transicion superconconductorn seria alta, sin
alguna frustracion (como se ubserva en lus compuestos recocidus medidus a presivnes
pequenas); sin embargo, a pesar de la Mrustracion debida a los dominios, el compuesto
reentra al estadu de SC auncgpie a una temperatura mas baja. Bajo presion el HuNiy,B,C
sin recocer ticne una Ty mnyor que a presion anbiente. De acenerdo con la Fig, 3.0 vemos
quie la temperatura del midximo T,y se incrementa con Ia presion. Esto impliea que la
presion, al menos inicialmente para valores peguenos, provoea que ol antiferromagnetismeo
se presente nmiis altas temperaturas (algo e tendein que demostearse mediante v\lndlu%
con nentrones por ejempla), siendo favorable para el estado snperconductor.

En ‘el casu del HoNipB,C recucido, ercemos cuie lus centrus de anrla;c (esfuelzus
atrapados) de los dominios disminuyen par el tratamiento  térmico. De este modo;
el estadou superconductor no tiene perturbacivnes ferromagnéticas apreciables a presidon
ambicente. En esta easo, In SC sco desarrolla con nina ordenamionto nn('.ifel‘rulnnm{étiru‘
comou ha sido observado en policvitales recocidos mediante estudios con neutrones [10].
Sin embargo, mediante la aplieacion de presion ol compnesto es sometido a.nn estado de
esfuerzos favoreciondo el anelaje cde dominios magndélicos v dando origen anna componente
ferrumagnética que rompe Ia SC. A mis bajas temperaturas, el sistema reentra - al
estado de SC ron una cierta temperatara e tiansicion, form:dndose an - nuiximo: donde,
muy posiblemente, hay un transicion A, La temperatura de teansicion supercondactora
incrementa bajo mis presidn (ver el valor cde esta temperatira, Ty, para 2.1y 2.6 GPa'en
In Fig. 3.6), pero taanbicn lo hace b temperatara e loealiza ad mdiximo (ordenamiento
antiferromagndético). Si el compuesto adopta una transicion AF estimulada por presion
cuyn temperatura de transicion incrementa tambicn con In presion (presiones peguenas),
esto estarin favoreciendo al estado SCLes decir, T« ineremaonta,
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I que surge el efecto roent ran
(1) lnorecntrandin ant e

taunicnto térmicos; ol incremento de
3 -ansic mn .sup(-: conductaora. . Do acuerdo con la Fig.
3 3y 3 ol [)d -5 el (-ompn(-sln Sin récoc h.un presiones de 1.8 y 2.1 GPa existe todavia un
mExine a una temperatura (nny posll)lvuu-utv T 1) (que decrece con estas presiones. Todo
parece sefiadar que bajo ostas prosiones. oxiste un ordenamicnto AR, enya T 440 disminnye
con la presion; siendo esto de sfavorable parala SC. En HoNi B, C recocido, 1a T contimin
incrementando hasta nnic presion de 3.7 QP despads de Lie enal decrece. En este caso
no os pasible identificar un miEaxino en (7)) al que se le poede asoctio ana transicion AR,
Sin cmbargo, de mancra similar a lo que podin estar pasando en HoNi,B2C sin recocer, 1la
ion pucde estar cjerciendo ol nismo efeeto en ol magnetismo y la SC del 1ToNi.B,C

pres
recocicdo.

Hemos visto gque. ¢l hocho de gue el sistemin retorne al estado normead, st vinealado
con un ordenamicento helicoidal inconmaoensurado ferromagndtico (favorccido por cl anclaje
de dominios), ¢l enal se¢ desarrolla alrédedor e 9 K alo largoe del gje e [2, 14]. De acuerdo
con cstudios de neatrones [2]. mientras ¢l orden hoelicoidal crece en intensidad, también lo
hace un orden antiferromagndtico. A meis bajas temporaturas, ol sistema reentra al estado
supcercondnctor debido a gue la-inteonsidad doel magnetismo helicoidal  incomumensurado
disminuye dandeo Ingar & un ordenamicnto antiferromagunetico commensurado. Con esto
1ltimo disminnyen las pertarbaciones o flnetisciones de imdole ferromagnética favoreciendo

al estavdo supercondnctor,
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Fignra 3.8: Varincion de p(7) o prosion sunbiento desile 300 K - 2K parn el sistema Dy Nigl32CL Bl reenndro
mucstra ¢l comportaunicnto n hajas tempoeraburas, 121 prioser onset 0, 108 K corraipondoe 2 una transicion
antiferromagndétion, mientris que ol segando a1 = 5.8 K corresponde a -l transicion superconductora,

La evolucidn del . ordenamiento  magnético  hacia un . estaddo = antiferromagnético
conmensurado es entonces neresaria para el desarrollo de’la SC en’ este compiiesto [15]. La
presidn estimnla al ferromagnetismeo helicoidal el cual fins ;'n'cl'prhucr intento del sistema
por entrar al estadu de SC. Lo anterior conenerda con el” lef'ho'(lc uie:la aplicaciéon de un
campo magnético, ya sea par alelu al eje coual eje a (e]e (le fae xnn netizacion) en HoNi;B,C
sin reentrada a presidén ambiente, hace que el compiiesto! retiorne al ‘estado normal [15]. En
ambas casos, el campo estimula nna componente’ fer ulnagnehrn de ' los momentos en Ia
direccidon del misimo, afectando la SC; sin clnl)nu,u a Jmnpou\l.lu as, el sistema
reentra nuevamente al estacdo snperrundurl.or

3.1.2 DyNi,B.,C

El estudiuv del efecto de ln presion sub 1120 1a sido: heeho Minicounente en
muestras monocristalinas recucidas a:11002 38 IMun
por el métoudo del erisul frrio sinun i :\t.mmcnru |onmru mmquo si- p|o-=(-ntm1 ln h'nnﬁlmun
AF (con una Tx quie nou es afectada: por-el 1e~'ur‘|du), no plesenl.nn SC a presion ambiente
[11] por lo cnual no forman parte de estos estndios. . 3

El comportaunionto de o077) bajo presion aanbionte soe mnestea en Ia fig

e 3.8, Sua




3.1 Compucstos Basados en Ni

T T : T .
30 - 24 DyYNi B¢ T
- Tempentinn A e <o
- Ajoeae L
25| 27 S 4
E [ N
325 - .
—~ 20} 8 . i
E > - . ———
g .
+ 24
S 15 |-
= | 05O T s T 20 T2
A X LIS :
= ol Presivn (431%) "Gy
ave—
—o— 0.8S
sk SR "
e LB
ol e 2
L 1 L ' L
o s0 100 150 200

T(K)

Pigmra 3.9: Comportamicnto de In resistividid cléetries como funcidn de ln temperatura y lapresion del

Dy Niz B, L lecha indien satnento de presian. 1831 reenadro inuesten bovarineion de p(/7?) a temperatura

sunbicute,

valur a temperatura ambiente es de aproximadamente 28.7 482 — e, Como funcién de la
temperatira, la envva p(7') sigiie un comportamiento lineal desde 300 K hasta 50 K con una
velueidad de 0.1 ;82 — /I Alrededor de 10.8 K la magnitud de la resistividad comienza
a deecrecer miecho mds rdapido qgue la variacion lineal. Cho ¢l al, [16] inicialmente asocié
esta transicién con nn ordenamiento de tipo antiferromagnético. Estudios posterioves de
difraceidn de nentrones en muestras poiicristalinas revelaron que este sistema se ordena
antiferromagnéticamente a Ty = 10.6 K [2]. A temperaturas menores que Ty, la
estritctura magndética es similar a agnella de los compiestos HoNiy B, C y PrNi,B,C (ver Fig.
1.11). Coumo hemus visto, en esta estriuctura lus momentos magnéticos de Dy se alinean
ferromagnéticamente en cada nna de las capas de Dy-C, paralelamente a la direccion [110].
Despnés del ordenamiento magnético, la SC inicia en 5.8 K y el ceru de resistividad se
alcanza en 4.7 K (ver recuadru de la Fig. 3.8). Hemous dichou ya, que este compuesto
es tinico dentro de la familia /{Ni,B,C por puscer ina Ty > T,.. Resulta interesante
entounces, investigar si las dous transiciones de este sistema estin correlacivnadas. Vevemous
que la presion es 1itil en este ecaso.
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En la figira 3.9 se prescnta ol comportanicnto -gne adquiere. p(77) del DyNiaB,C
Lajo diferentes valures de presion. A’ 0.85 GPa, su comportamiento contintia mostrando
linearidad desde temperatura ambiente hasta 50 I esta vez, con una velocidad dp(0) /di =
0.09 ;i —en /K. A temperatura ambiente su valor dlsnunnye alrededor de 7 % coun respecto
a su valor a presidn atimousférien. Un aspecto interesante, ¢uie sera discutido mas adelante,
es el hechou de que a bajns temperaturas, la temporatara a la gne inicia ol ordenamiento
antiferromagnético no es modificada. De manera diferente, ln T« experimenta una
disminueién apreciable de (.7 o Aol IK (ver Pig. 3.10). Al incrementar la presion o 1.3
GPa, la resistividad a temperatura ambiente cuntimia disminuyendo, aleanzando easi un
8% con respecto al valor a presion ambiente. Por otro lado, Ia temperatura eritiea disminuye
de 4.4 a 4 K y, aungite la eurvatara rurrespun(liunl.c al orden AT es ligeramente modificada,
la TN nou varin apreciablemente. Bajo 1.8 GPa la resistividad a 300 K experimenta una
disminneion (de 10.6%). Como puede verse en In fignea 3.10, una presion de 1.8 GPa no es
suficiente para modificar de manera visible In ciirvatinra correspondiente al ordenamiento
AF, sin embargo, Ia temperatura de supercondueeion deecrece’y adquiore el valor de 3.6 K
(1.3 K por debajo de la T¢; a presion atmosflérica).

En el reenadro de Ia Fig. 3010 se ha graficado In evolueion de T como fiimeion de Ia
presion. Considerando un ajuste lineal desde presion mnbiente hasta 1.8 CT’:\, el resultado
es que Te decrece cun nna razon de dle:fdi’ = -0.7T K/GPa. En Ia fignra 3.11 se muestran
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los valores de ol c: /dl? para todos lus supercondictores de la serie [tNiaB2C reportados en la
literatura [17,'8, 18, 19]. De amierdou cun esta figura, la magnitud del coeficiente anterior es
mayor para el compnesto DyNi,B,C. Hemous notado, sin embargo, que la mayor magnitud
de dlr:/edl” ha sido encontracda en un compuesto sin niquel, a saber en YPdyBaC (dT¢/d P
= -0.9 K/GPa) [20]. Es interesante senalar, ¢ue rasi todous los elementos superconductores
de la serie /tNi,B,C pouseen un coueficiente d7;:/dI1’ negativo cnando se tienen en forma
monucristalina (excepto /2 = Er, Lu) y se involucran iinicamente tierras raras. Aunque
el compuesto ErNi,B,C en forma monocristalina presenta nn coueficiente positivo, se ha
encontracdo un d7e:/dl’ negativo cuando se tiene en furma policristalina (- 0.082 K/GPa
[19]). En el caso del LuNiyB,C, para el que sélo se han reportado estudivs de alta presion
en muestras policristalinas [19, 21], se ha encountrado que runfourme se aumenta la presiéon
'l /edl? pasa o través de nn mdximo alrededor de 0.5 GPa, iniciando con un valor positivo
y terminando con uno negativo[21]. Al aplicar nna presion de 2.1 GPa el compuesto
reveld una variacion lineal en el cumportamiento de (/%) a temperatura ambiente, con
una pendiente de -1.59 ;€2 — e /GPa. Esta variacion lineal indica la ausencia de algiuna
transicion estrietiral. El efecto de 2.1 GPa subre el valur de la resistividad a temperatura
ambiente es redueirla por cerea de 12.5 %. Unu de lus aspectous interesantes que se ha
venido sefalando es gite In Ty no cambia significativamente bajo presion, de tal modo que.
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de la T, cuya'vhrim‘:ian.:li;'lé';‘ﬂ-es dfectada a presiones mayores que 1.8 GPa (ver recuadro
de la Fig. 3.10). Aungite bajo la presion maxima aplicada, la transicién superconductora
no se complets, el valor de la Te: es muy cercanov a 2 K. Esto sugiere que la Te adquiere
un comportamiento enadrdtico por arriba de 1.8 GPa en vez de nno lineal. Una variacion
cunadritica también ha sido observada en monoecristales de YNiuB,C, HuNi.B,C, ErNi,B.C
y TmNi,B,C. Tal comportamientu cuadratico se asucia con una variacion de la posicion
del Nivel de Fermi en la ~N(/2) [17]. De armerdo con la figura 1.6, el nivel de Fermi en los
compuestus anteriores se lucaliza muy cercanv a nn picou en la densidad de estadus por el
lado de las bajas energias. Dado que la presion puede incrementar la densidad de carga
es posible que E;- se recorra haria las altas energias pasando, en su recorrido, a través del
pico en la N(/2). De esta mancera, la presion hace que N(/21) y Te: pasen a través de nn
picu. Este tipou de hechous, dounde el cueficiente d7e:/dl’ cambia de pusitivo a negativo, se
ha visto también en las fases de Chevrel CuMousSs, Pbog:MoeS7.s y Z2nMosSs [21], donde el
cambio tiene su urigen en una transformacion de la red. Esto es descartado en el caso de lus
borocarburus con /t= Y, Hou, Er, Tm y Dy, ya que no hay evidencia de alguna transicidn,
por lo menous en el comportamiento de p(/?) a temperatura ambiente [22].

Hemos visto quie la presién afecta de forma distinta a las transiciones magnética. y
superconductora en DyNi,B,C; mientras T, decrece, Ty parece mantenerse independiente
de la presion aplicada,c aulitativamente similar a lo que surede en el compesto TimyFesSis
[23]. Estos resultadous sugieren que cl ordenamiento AF en DyNiyB;C es mas estable que en
HouNi2B,C, ya que una presion de 2.1 GPa no es suficiente para alterar T,y en DyNi,B,C.
Al final de este capitilo se discutirdn mads aspectos de este mismo compuesto, se hard
un anadlisis desde el punto de vista de la interaccién que da origen a lus ordenamientos
magndéticus en la serice LATLBLC y su variacion con la presion en DyNi,B3,C 7y Pi’Niszc.
Presentamos a continuacion los efectos de la presion en PrNi B, C. |

3.1 PrNi,B,C

Lous compuestos basados en Pr han sido, casi siempre, objeto de intensa poulémiea por
sns propicdades electronicas exdtiens. Los boroearburos intermetdilicos cuaternarios gue lo
contienen en sn esteqitiometria no son la exceperién. En varios de lus sistemas PrT,B,C
se han encontrado comportunientos andmalos en sus propiedades eleectrdniens.  Asi por
cjemplo, PrCuxB2C y PrNi.B,C nu sun superconductores [24, 25] arriba de 0.3 K, mientras
cque el compuesto PrPt,BLC si lo es, cun una T de 6 K a pesar de ln presencia cel
iGn magnético Pr [26, 27]. El PrP,B,C no presenta ovdenamientos magndélicos a bajas
temperaturas, un hecho que se ha asoriaco a un desdoblamiento del estacdo base singulete
del Pe'® por cfectus de campo cristalinoe [27].  En contraste, los sistemas PrCo,B,C y
PrNi2BLC desavvollan ordenamientos magndticus a bajas temperaturas. IEs interesante
senalar también, que en el estado base, el PeNipB,C posee una estructura magnéticea
similar a la que muestran lus s as DyNiy13,C y HoNi, B, C, sin embargo, sus propiedades
magnéticas sun completamente distintas,




3.1 Compmestos Basados en Ni &7

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

g

v
PN 0 4

Lt J T —

a0l s

p, (2 cm)

o 50 100 150 200 250 300
TRy

stividid como Muneion de ln tamperaturn daol o ompniesto no supor(-nmlu('lnr

[Fignra 3125 Varincion de e
nlu A lm_)us

PN 1820 a0 presiaon s,
toemperaturns donde ox compirado con une

. B recmndeo mnesteae o nulpluu iGn del ('()Illpnl

cion lineall

Al harer un andlisis de la infliencia de la distancia Ni-Ni y el f’u‘lor de Cennes subre
Te: en lus superconduetores de la familin-7¢Niy,3,C, se ha llegado a'la” c-unrlustun de que el
PrNiyB,C debervia tener una Te: == 4I<-[28]: Por otra parte, el moments magnéticd efectivo
del iGn Pt ™ (3.58 u40) o5 mas poquciio quie el de Dyt (10635 4045). Bajo estaironsider nrlun,
se esperarfa que la interaceion entre espines magnéticos. de las ‘tierras raras:fuése mas
pequena en PrNiy,B,C gue en DyNi, B, C. Bsto implicaria que ol primeoer r‘umplleﬁtu es mas
favorable para In emergencia del estado superconductor que elsegiindo. .’ Sin embargo,
cromo los experimentos lo demestran, ol PeNiaBaCono superconduce arin' bajo presiones

relativamente altas..

En la figgnra 3,12 se observa ol comportamiento de p,,,(7°) an- cRrneloriza nl Pl NIszC a
presion atmosfériea. A temperatura. ambiente la rvesistividad és de, 2727182~ emi;:nn valor
ligerameoent.e por.debajo del de DyNipByCo Esto puede reflejarel-hechioclé ane, (leede el punto
de vista de la magnitad de los momentos magndéticos, ol PeNizl3aColes imenos® dispersivo
aue el DyNiyBaC [2]. Doscde temperatira ambiente hasta aproximadamente 100 K, la
eurva g,,(1") del PriNiy3,C presenta nuna variacion lineal con una velocidad de dp(1) /dl" =
0.09 72 — /I, In enal es ignal en magnitind a Ia del DyNiyuB,C. Para temperaturas
menores gue 100 K, In curva o) adosiore un comportamiento mondtono deecreciente
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Figura 3.13: Comportamiento a bajas temperaturas de pa (7", P) del PrNigB2C hasta 5.3 GPa. Recuadro:
Comportamiento de pabp(T, P) desde 2 K hasta temperatura ambicente.

no lineal. Muy probablemente, este cambio de p(7T) se deba a una competencia entre
diferentes mecanismos de dispersiéon, principalmente fondénicos y magnéticos. Conforme
contimia disminuyendo la temperatura observamos una anomalia alrededor de 8 K (Para
ver esto, hicimos un filtrado suavizado de los datos y luego tomamos la derivada). En
este punto, la p(T) experimenta un cambio en su curvatura mostrando un decrecimiento
mas riapido que en temperaturas altas. Tal como se muestra en el recuadro de la figura
3.12, esta disminucién suave se extiende desde 8 hasta 2 K, la temperatura mas baja
alcanzada durante el enfriamiento. Mediante difraccién de neutrones en policristales de
PrNi,B,C se ha comprobado la existencia de un ordenamiento antiferromagnético a 4 K
[2]. Recicntemente, estudios de susceptibilidad magnética [11] han revelado la existencia de
una transicién alrededor de 15 K, cuya naturaleza ha sido asociada a un ordenamiento de
tipo ferrimagnético. Sin embargo, no se han reportado estudios de difraccién de neutrones
que verifiquen esta transiciéon a 15 K. Senalamos ademds, que las medidas de resistividad
no son sensibles a esta transicidén electrénica.

La anomalia que se observa en p(7") desde 8 hasta 2 K es caracteristica de sistemas
que contienen momentos magnéticos de tierras raras (un metal normal no presenta este
tipo de comportamiento). La causa de su surgimiento es una disminucién del desorden de
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espines magnéticous, lo ¢ne a su vez condiire a nna disminucidn de la dispersion electronica.
Desde el punto de vista energético, a 8 K, se favurece en el compuesto una interacciéon de
intercambio indirecta (RKKY) entre los momentos magnéticos de las tierras raras, la cual -
es mediada por electrones de condueecién. El compnesto comienza a explorar la posibilidad

de un estado magnético de minima energia acoplando los momentds magnéticos de’los. ,,

junes lantdnidus. El resultado final es una transicién hacia un ordenamiento magnéticou-
alrededor de 4 K, que en el caso del PrNiyB,C, es de tipo antiferromagnético. El efecto que
la presion puede causar sobre Ia interaceion de intercambio, resulta entonces interesante si
consideramos cémo puiede ésta afectar al magnetismo. Al final abordaremos este aspecto.

En la figura 3.13 se ha graficado p(7, 1°) del PrNiyB,C hasta 5.3 GPa. El comportamiento
general observado a presién ambiente se mantiene, es decir, nna variacién lineal desde
temperatiura ambiente hasta 100 K despues del enual muestra un cambio en la eurvatura. De
acuerdo con el recuadro de la figura anterior, la presién disminuye la magnitud de la caida
resistiva que se presenta a bajas tempervaturas, sin afectar apreciablemente la temperatura
a la enal inicia. Por otra parte y de acunerdo con la Fig. 3.14, la resistividad en funcién
de la presidn a temperatura ambiente sigine un comportamiento mondétono decreciente de
vrden enadritico, cuon un coeficiente A = 0.18 /182 — /iK%, Una variacidén snave en la
pu({?) de en un material, sin cambios Lrusrus en su compourtamiento, indiea 1ina ansencia
de transicivnes estrnetiwales bajo presiéon. Aunque la resistividad a temperatura ambiente
disminuye un 26% bajo 5.3 GPa, no se prescenta ninguna anomalia en la ecurva p,,(1?),
sin embargo, disminnye mas lentamente para presiones mayores que 5 GPa tendiendo, al
parecer, hacia un valor constante situado entre 18 y 19,62 — e, Mas adelante analizamos
este cumpuesto a mads altas presiones. A diferencia del DyNi,B,C, cuya variacion de p,, (7
Tiaas) es lineal, lus compuestos basadous en Pr, (PrNi,B.C y PrCu,B.,C) estudiadus en este
trabajo, muestran un comportamiento no lineal en g (/% 7mae) con una magnitud que
disminuye mads rdapido para presivnes pequenas. Una variacion no lineal (especificamente
de tipou enadrdtica) ha sido también observada en el compuesto no magnético YNiB,C, la
cual se cree, pruviene de ajustes topuldgicous en la estrnictura de bandas electrdnicas [22].

3.1.4 Una Estimacién de la interaccién de intercambio en (Dy, Pr)Ni,B,C

La enrva p,(7") de estus dus compuestous, satisface la regla de Matthiessen. Es pousible
entunces determinar la componente de la resistividad total debida al desorden de espines
paut-  Con estous datus pudemos evaluar In. magnitnd- de Ila interaecciéon de intercambio
involuerada en lus urdenamientus magnéticos y analizar su correlacion con la presencia
y/o ausencia de In SC en ambuos comptiestos.

Las envvas p,.(7") en el plano a-h del DyNi;B.C y PrNi,B.C se pueden ubservar en las
figs. 3.8 y 3.12. Para determinar la magnitud de a0, de acnerdo con la Fig. 1.18, se
extrae de la enrva pg,(77) la parte correspondiente a la dispersion fondnica, g, (7)., y la
resistividad residual, py. Para ello, extrapolamos g.,(7") desde 8 K hasta el cero absoluto y
restamuos la parte residnal. Si hacemous esto para ambous cumpitestus, cunsiderando que hay

+
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monoténico sunve.

una desviacién de la linearidad a temperaturas cercanas a aquellas-de: los uxdenmnlentos
magnéticus, se encuentiran lus siguientes valures de pu: para Dleszc Pragut = 1. 1/152— o
v para PrNiuByC, pae = 1.1 82— . La magnitud de la mterarmun de mtelcarﬁbxu se puede
determinar entouneces usando la cenacidn 1,18 dada pur ; o

Pagut = (m)l :(.'I _.l)l.l(., -1- "‘)y

e puede expresal‘se como ) : : R ERE
. BN i R s
Lt . = (,_’_zu2 )/ !/(, p : .

donde i = (g —'I)?.I(./ + 1) c$ cunucidq «

& raras |;ul' volinnen de la
‘elimomento ang,ulul: total
Para’ el eilenli de 1,

En la ecuacidn anterior) N escl nummu l
celda unidad, v la . velucidacl.de:
del i6n 1'% on unidades de’ Tz dd . ‘
hemos supuesto que el valor de v es similas BZC (en la‘literatura no
hay cilenlos de up para DyNiyB,C) cnyo magnil. ud'hn sl(lu estimada’en wpe = 3.6 % 107 e /s
[29]. Es posible ¢que e no emmbic apreciablemente en (Dy, Pr, Lu)Nigh3.CL Bsto pudlla
ser el easo, dado gque para los elementos (Y, Dy, Ho, Er, Tm y Lu)Ni,B,C, la N (/7)) varia
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cun estus datus obtenemous

: ,“'-\ en Pl""k
El mimero de dtomos de tierras raras pul‘ reld"t umfmla (t.ef.rqgunal centrada en el cuerpo)
por volumen se ealeula tomando-en’,cuenta’ los” parametros de red de los dos cumpuestos.
Para DyNi;ByC son == 3.3 A, ¢ =10.50 A y para PrNiyB.C, o =06 =3.70 A, ¢ = 9.99
A. BEstous pardmetros fueron rnlrn]ndus en nuestras muestras nsando un dlfrnr"fumef.ro de
cuatro efrenlos. Bajo estas consideraciones hemos determinado la variacidn en la magnitud
de /., como funeion de la presion para lus dous compuestos. El comportamiento de 7..(7)
para DyNi,B,C y PrNi,B,C se puede ver en la Fig. 3.15. En estus dus cumpnestos la
interaceidén de intercambio, entre lus electrunes de cunduccién y lus ivnes f2, provoca el
ordenamientu antiferromagnético entre planus de tierras raras (a lo largo del eje ). Dado
que el espaciamiento entre planus verinus mads cercanus a lo largo del eje ¢ es mayor en
DyNiyB,C ( /2 = 5.25 A) que en PrNiuB,C (/2 = 4.99 A), eabe suponer que /., deberia
ser mayor en PriNiyB,C. Esto ha sidu verificrado en nn ros restultacdos, ya ¢ue a presion
atmosférica, /., en PrNiyBa! liene un valur de 1.26 ¢VA* (9.2 meV) el enal es mas grande
comparacdo con (LA VA" (3.8 e V) para ol DyNiuB,C. Cabe mencionar, ¢gue estos resultados
councuercan cunantitativamente bLién con aguellos reportados en la literatura para otros
elementos de la misma familia /¢NiyB,C; (ll'— Ho, Er) con valures de /., del orden de
0.7 ¥ 0.6 ¢VA®, respectivamente. Cabe mencionar que para nuestro compitesto HoNi,B,C,
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hemos calenlado el valor de /. tomando. 1 (l|<|111|1|1r'|un on lc-qu( lwd.\(l qnc inicia n partic
del maximo local en p(7'). Sin embargo, t.lcln(lu ailaitransicion supercondnetora; presente
bajo presion, no e posible evalnar-cl (vlnnnu l‘(lllL‘Q])ull(llL‘lll(' acln resistividad residual,
pot lo eual el valor de Apg. utilizado e un valor '\plu‘(nnadu (no se le restS i pn). Bl valul.' )
estimaco a presion ambiente para esto easo Me L5052 0.8 VA% el eninl oF (‘uln]).\l.ll)](‘ convel
valor reportadou. Cabe decir qute el cileulu de /5 a altas presiones no ﬂe 1enl|zu. L"l razon
de esto fue la imposibilidad de ul(-nllﬂc e A/:_.‘,,,, v .\Il.. ST :

Pt (wumvs.

De acuerdo con el ]nur‘orlnnlmﬂu :\nlmun'k hmnue (lvlm minadao Ia vmmr‘lun (l(’ I,,. en-
funeidon de la presion (ver g, 3. 15) En cl compniesto DyNigB,C o encontrs amos que pr
muestra nna variacién mmy pequefia hasta 2.1 GPa, incrementdinduse a razdn de 3x10°3
CVAR/QPa. Agmii, os intoresante destacar.gie aiin ciando ol volmmen de keeldae nnitariag
decrece (e anumenta, =0 dn.»mmnycn) al.ir'de DvN 213,C a Ll'leBl() ln m'lbmlud “de. I,_,.
minnir’ o nnentar.
iGn-en DyNiy3,C s po lfm l..ununlv'l'

parece no tener nnu,lln'l l(.‘n(l(‘nl‘l-l i (l
aqie la pegueha varineion de g edon I pres

Por otrw lado, el hecho de que Ty 1, 1o fhiaron alterados sustancinhimente Linjo:] ple%lun,
sugiore Ia existencia de una correlacion onlre ambos. Bsto ailtinmo conenerda con: lavciden

nto entre

de que en este compuesto, Th eslid determinada principalmente por ¢l acoplam
ecapas (interlaying coupling) de tipo REKKKY, tal como 1o ha senalado M. Massaliani el
al., [31]). Otra conclusion gne se desprende de los resultados es gue ol decrecimiento de
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Te con la presidon parece nu estar vineulada con la'interacacion de intercambio electrénica.
Contrario a lo que sucecde en DyNi;B,C, la curva para /.. (4?) del compuesto PrNiaB,C sigue
un comportamiento distinto (Fig. 3.15). De acuerdo con la figura, al anmentar la presién
la magnitud /. disminuye a la razén df../di> = -0.069 ¢VA#/GPa. Dado que la presién
debe disminuir la distancia entre planos interactuantes y anmentar con ello la magnitud
de /ex, la disminnecidon que observamos en este valor corresponde a un. comportamiento
anémalo. Esto se oberva también desde el puntou de vista de la presiéon quimica, ya que la
sustitiecion de un idn f2 mas peqgueno en /¢NiyB,C, en lugar de disminuir el pardmetro ¢, lo
aumenta, disminuyendo /... Al counsiderar el espesor de Ia capa NiBy en toda la serie, éste
inicialmente anmenta al ir del PrNi,B,C al DyNi,B,C y después parece tumar un valor
de “saturacion” [2]. Dado que los electrones de rondnceidn involucrados en el intercambio
estdn vinenlados a esta capa, lo anterior sngiere que la presion afecta a /-, en PrNiaB2C a
través de la modificarion de la electrédnica de esta capa.

3.2 Compuestos isomorfos con Pr
3.2.1 PrCo,B,C y PrPt,B,C; una comparacién con PrNi,B,C

En el entendimiento de la competencia entre SC y magnetisinu en la serie ItNi,B,C; (R
= Ho, Dy, Er, Tm), lus compuestus isumorfus con diferentes metales de transicién han
sido de particnlar interés debido a sus compourtamientos electréonicos diferentes [25]. De
manera particular, lus boroearbiirus basacdos en Pr, han mostrado ciertas peculiaridades.
Por ejemplo; PrNi,B,C y PrCoyByC no superconcdicen mientras que PrPt,B,C si lo hace
a pesar de la presencia del ién magnético Pr [26, 27]. A bajas temperaturas, el PrPt,B,C
no muestra ningin tipo de ordenamiento magnético, sin embargo, sus isomorfos Pr-Ni y
Pr-Co si se ordenan magnéticamente. Estudios sistemdticos en las muestras policristalinas
L2(Ni .0 Cu,t)2B2C; (/¢ = Lu, Tm, Er, Ho, Dy), 0 € o < 0.2 [6], han mostrado qite Ty no
cambia apreciablemente cuando el Ni es remplazado por Co, mientras que T¢; si lo hace y de
manera abrupta. En ¢l caso de los compuestous extremos con Co; f8Cuy,B,C ( 1), ninguno
de ellus muestra SC. Ademads, tudous los elementous de la serie con Cou sintetizacdos hasta el
momento, con la excepeion del PrCo,B,C, revelan una Ty mas baja que su contraparte
IiNiyB,C [25]. El hecho de qiie PrCou,;B3C nu siga esta tendencia magnética, como lo hacen
lus otrus elementous basadous en Co, es un tdpiro de investigacidn interesante.

La caracterizacion estructural de nuestros monoeristales de PrCo:B2C [32] ha revelado
que st estructura cristalina es similar a la de sn isumorfo basado en Ni, es decir, tetragonal
centrada en_cl cuerpo (grupo espacial 7/dunimn). Los pardimetros de red son a = 3.615 A,
e = 10.360 A, los cuales conenerdan con aquellos reportados para muestras policristalinas
[25]. Al cumpararios con los parimetzos de red del PrNigB,C (@ = 3.696 A, ¢ = 10.033 A),
se cuncluye que al remplazar a los Atomos de Ni por Cou, (enyo vadio idnico cun coordinacion
cuatro es mayor, 1Co > 1Ni) Ia colda se expande en el gje ¢, mientras e se cuntrae en el
eje a y el resnltado es nna relda con nun voliimen menor, similar a lu que sucede al sustituir
Co por Ni en CeNiyB,C [33]. En esta scccidn analizaremos los cambios quie provoecan la
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verse en la figuran 3.16. A altas Ivnnpcl
A bajas temperaturas la eurva, sigue : (l(‘ |||)n enacdeition. . Medidas: de
magnetizacidon revelan cque cste sistemn s¢  ordena rnng,nel icamente  alrrededor de 10
N, posiblemente con uan orden antiferromagnético [0 B o figira 3017 se natestea
la resistividad normalizada o temperatinra mnbiente para PrCoy3,C vy PeNiyB,C. Los
cocficiontes de resistividad resicdual (RRR. — (208 1K) /(2 K)) son 32.2 y 9, respectivamente.
Tules valores indican que ol compuesto basado en Co os de mejor calidad eristadina. Paede
observarse e ambos compmnestos muestran un comportaunicnto easi lineal desde nmbiente
hastn 20 K. Un eadfda gradaal pero pronameciacda cque interrampe la linearidad iniein on 20K
para PrCuyBaC y en 8 K para PrNi,B,C. Dado que las temperatnras de lus ordenamientos
magnéticos son 10 v - I, respectivamente, ol comportamiento no lineal de p(77) 2 20y 8 K
cn cada uno de ellus, indiea ¢ne la interaceion enlre lus momentos magnéticos de los iones 2
comienza mucho antes de que el compuesto se ordene magnéticnmmente. Tl comportamiento
andmalo de (7)) a bhajas temperatanas os Lipico de compiestos magnéticos de la serie




3.2 Compuestos Isomorfos con Pr 95

1.0 ——PrCo,B,C g
~—~—PsNi,B,C -
o8 Presion atmosférics A
§ °°r ]
o o
G? 0.4 -4
=
&
< ozl .
o0 |- a0 anj
.

Figura 3.17: Resistividad (plano a-b) normalizada a temperatura ambiente de PrCo2B2C y PrNiz2BaC.

RNi;B,C y, como ya se ha dicho, ha sido asociado con el decrecimiento de las dispersiones
magnéticas de los electrones de conduccién por los iones de las tierras raras. Una estimacién
de la magnitud de la interaccién de intercambio en PrCo;B.C utilizando vr y N(Er) del
LuNi;B2C (ya que estos datos no han sido reportados para PrCo2B2C) arroja un valor de
I.. =~ 3.5 eVA3. Este valor es mayor que el calculado para PrNi>B,C, lo cual es extraifio,
ya que la separacién de los planos que se acoplan magnéticamente estAn mais separados en
PrCo;B.C que en PrNi»:B,C. Sin embargo, la densidad de estados al nivel de Fermi puede
ser menor en PrCo;B.C que en PrNi,B,C, tal y como sucede al sustituir Co por Ni en
CeNi,B,C [33], ya que las bandas 3d tienen una menor ocupacion.

En el intervalo de 9 a 2 K, la curva p(T) del PrCo:B;C sigue un ley T? con un
coeficiecnte cuadrdtico A ~ 0.08 pQ-cm/K2. En el mismo intervalo, el comportamiento
de p(T") en PrNi2B;C no es cuadritica aunque, por la forma en que disminuye, pudiera
serlo a temperaturas mas bajas que 2 K. Un comportamiento resistivo cuadritico a bajas
temperaturas similar lo muestra el YbNi2B2C el cual es un fermién pesado [35]. Con la
finalidad de saber si existe alguna correlacién entre el comportamiento de p(7T) a bajas
temperaturas en PrCo;B,C y un comportamiento tipo fermién pesado, hemos usado la
relacién universal para compuestos fermiones pesados: A/42 = 1.0 x 103 uQ-cm/(mole K)?,
donde A es el coeficiente del ajuste cuadritico de p(T") a bajas temperaturas [36). Nuestro
ajuste de p(T) en el intervalo 2 a 9 K, arroja un valor de A = 0.0799 uQ-cm /K2, con el
cual encontramnos el valor v = 89.4 mJ/mole-K2. Dado que el PrNi2B,C, un fermion pesado
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Pigura 3.18: Resistencin normalizada o 50 K como Mmncion de b temperntara del Pritg 320 a0 presion
atmosfrica. Reamudro: una vista sanplinda de RCT)/R( 50 K) o bhajas temperaturas,

moderado, tiene una v = 211 . /mole-IC?%, el compuesto ‘basado en Co, si entra en la
categoria de fermiunes pesadus, serin como unou supermoderado:-Medidas de calor especifico
sun necesarias para caleilar el vaor real de 'y aseverar lo anterior.” Cunsiderandou que lus
dtomos de Co no portan momento magnético en PrCo,B.C, como.siicede al sustituir Co en
LuNiyB,C [37], creemous que de manera similar a 10 que sucede en:PrNi,B,C, la (lispersién
magnética en PrCouysBLC a bajas temperaturas se debe a'lus 1unc< de tierras raras, en _este
caso de Pr. .

Contrario a los dos comproestos anteriores, el sistema . basado en platino; PrPt,B,C,
presenta una transicion supercondunctora que iniciaien: 6 K, 'sin. trozas . de “algin
ordenamiento magnético  (vénse Fig. 3.18). Unn earacteristica . notable “en ™ el
comportamiento de R(T)/R(50 K) es la curvatura que presenta alrededor de-100-XK, la
cual ha sido asoriada con efectos de campo cristaling (explicado mds. adel'lnte) en:el idn
Pri#* [38]. De acnerdo eon la Fig. 3.19, hay también tina: ru(\"\ nra: anun‘mla, l)ClU menos
pronuneiada, en PrNiyB,C alrededor de 150 K. - S PR

En la figura anterior se hare una comparacidn.de las. curvaside resistividad normalizada
para los tres compuestos. La RRR tiene valores e '9; 322 vy 5 para . PrNisByC, PrCu, B,C
y PrPt,B,C, respectivamente. El valor de 5 para el compniesto con” Pt concnerda: con el
hechu de quie hemos medido nna muestra polieristalina. Puede observarse también, que
la transicidon en R(T) a bajas temperatnras os mis abrupta conforme anmenta el radio
del i6n de transicrion (r'Ni < 1rCo < rPt). Estoiltimo podria estar asociado al hecho
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Figura 3.19: Curvas de resistividad en funcién de la temperatura a presién atmosférica normalizadas a
295 K para Pr(Ni, Co, Pt)2B2>C.
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Figura 3.20: A) Distancias interatémicas en los elementos metilicos Ni, Co, Pt y en sus respecticos
compuestos Pr(Ni. Co,Pt)2B>C. B). Parametros de la celda en los compuestos anteriores.

de que, a diferencia de los compuestos Pr(Ni, Co);B2C, en PrPt;B,C la distancia entre
atomos de transicién (dT-T) es menor que la distancia de los mismos Atommos en el metal
de transicién correspondiente, y por tanto el enlace Pt-Pt es mas fuerte en el compuesto
que en Pt fce (véase la Fig. 3.20 A). El pardmetro c es también mayor para el caso
del PrPt;B,C (fig 3.20 B), lo cual indica una menor interaccién entre planos magnéticos
(si el idn Pr en este compuesto portara momento magnético) comparada con la de los
otros. Otro aspecto interesante es el hecho de que la constante de Sommerfeld es menor
para el PrPt,B>C, con v = 31lmJ/molk?2. Una v mayor en PrNi2B>C (211mJ/molK?) y en
PrCo:B2C (89.41m.J/mol K?) podria estar reflejando influencias magnéticas.

La curva R(T') de los tres compuestos bajo presiéon presenta también notables diferencias.
La figura 3.21 muestra los efectos que provoca la presién en la resistencia eléctrica de Pr(Ni,
Pt, Co)2B2C, donde en los dos primeros se han sometido a presiones del orden de 21.5
GIPPa. Ya hemos visto que presiones del orden de 5 GPa en PrNi;B,C no son capaces de
modificar la curvatura de R(T) a bajas temperaturas vinculada a procesos magnéticos.
Sin embargo, para magnitudes mayores que 6 GPa la curvatura, que inicia alrededor de 8
K, es bastanta modificada y con su inicio desplazado cada vez mas a altas temperaturas
conforme incrementa la presién. Para presiones por arriba de 8.5 GPa, la forma de la
curvatura cambia de convexa a concava. La variacién de R(P) a 260 K sigue la misma
tendencia que mostramnos al principio, es decir, decrece de manera no lineal al aumentar
la presién manteniéndose asi, por lo menos, hasta 21.5 GPa. Bajo presiones mayores que
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1.7 GPa. De acrnerdo con las figuras 3.2 1a-¢ qite la - presion disminuya la dispersion por
desorden de espines en PrNiy3,C =6l se podein afirmae para presiones menores que 8.5
GPa y, en PrCuy, 3,0, para presiones menores ¢que 2.9 CPa. En estos intervalos de presion la
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temperatiura de transicion antiferromagnética parece incrementar con la presién. Cuando
la presion rebasa los valures anterioves, la resistividad deja de reflejar el comportamiento
tipicu de la presencia de un orden magnético, es derir, no hay resistividad por desorden de
espines. Esto 1iltimo sugiere ¢ie ambos compuestus dejan de ordenarse magnéticamente.

El comportamiento de R(T) del PrPt;B,C a distintas presiones es completamente
diferente a sus isumorfos con Ni y Co. Aunque la muestra es policristalina, la-Te es
intrinseca, no depende de si es un policristal o un Monoreristal sino de la pureza de la fase
en cuestion. En este compnuesto la T disminuye con Ia presion a la razén de dT¢/dP =
-0.34 K/GPa. A temperatura ambiente, In riirva R(P) inicialmente derrece para presiones
desde O hasta 4.7 GPa y pousteriormente incrementa hasta aleanzar, a 21.6 GPa (mdxima
presion aplicada), el valor de la resistencia correspondiente a 1.6 GPa. Ademads la parte
curva cuie rompe la linealidad alrededor de 100 K y que estd vineulada con efectus de campo
cristalinu, parece no ser modificada aiin bajo la presion mads alta aplicada en el experimento,
21.5 GPa. Hemos vistou quie tal eurvatura es mds pronuneciada en el compuesto con platino
v, en menor grado, en acqiiel con nignel,

El efecto principal del eampo eristalino es Ia disminuecidon del momento magnético. Esto
se lleva a cabo a través de un desdoblamiento de los niveles de energia (4f) magnéticos;
desdoblamiento que depende en gran medida de la fortaleza del eampo elértrico qute se
genera en el ambiente estructiral. Esto a s vez afecta o ln confignracion de lus espines
lus enales optan por un arrveglo que tiende a disminuir el momento magnético (singulete)
si la separacidn entre lus niveles desdubladous es grande (energéticamente no favorable).
Esto iltimo podria ser la razén de cque el compuesto PrPt,B,C no muestre ningiin tipo
de ordenamiento magnético, ya que el estacdo base del ion Pr!?, es un estado desdoblado
por efectus del campo cristalinu, donde los electrones tienen una configuracion de bajo
espin o singnlete [38]. Existe también la posibilidad de ¢ue el eampo cristalino afecte a
los elementos de transicion, sin embargu, tal efectu es mds apreciable para aquellous iones
con configiracion 3d y en mucho menor grado para aguellos con confignracion 4d y 5d
[39]. De arncrdo cun esto, el niquel y el cobalto pudrian ser lus mas afectados y no el Pt.
En el casu del PrNiuByC las cusas se cumplican, ya ¢ne existe una hibridacién entre lus
electrones lurcalizados (Af y lus de condueeion, Ia enal se eree, s la cansa de la ausencia de
la supeconductividad en este compuiesto [38].
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Capitulo 4

El sistema MgB»>
TESIS CON_

FALTAT™"  °

4.1 Introduccion

La sintesis del compnesto Mg, fiie hecha desde hace ya varias déeadas [1]. Muchas de sus
propiedades ffsicas Meron estudiadas coun detalle, rinicamente bajo condiriones ambientales.
Curivsamente, a nadie se le habia omurido estndiar sus propiedades electrénicas a bajas
temperatiuras. Fue recientemente que un grupo de investigadores, encabezado por Akimitsu
el al. [2], sacendio a la comnnidad cientifica al descubrir gquie este compnesto binarvio no era
un compnesto cualguiera, sino un superconductor con una T ~ -0 K. Este descuilbrimiento
ha dado una oportunidad sin precedentes para estudiar uin superconductor de alta Te
completamente diferente de los sistemas eupratos. La ausencia de una union débil [3],
como en los Oxidos snperconductores de alta T:, v la relativa facilidad de sintesis en
diferentes formas [, 5], ha hecho pensar que el MgB, puede ser npropiado para numerosas
aplicacivnes ternoldgicas. La SC a 40 K en este diboriuro no fite predicha tedricamente; sin
embargo, descde su hallazgo, dos teorias diferentes han dado sn version acerra cdel mecanismo
responsable; la teorin BCS del apareamiento electron-funén (E-F) [G] y Ia teuria de Hirsch
de la supercondnurtividad por huecos [7, 8], la enal no considera indispensable a los fonunes
para la supercondnetividad. De los edlenlos de estructira de bandas se ha sugerido que el
estado superconcuctor resilta de una fuerte interaccion E-F. asi cumo de altas frecuencias
fondniras asociadas con los Atomos ligerus de boro, favoreciendo a la teoria BCS. Por otro
lado, y al igual gue para los sistemas enpratus, en el MgB, se ha comprabado mediante
mediciones del couefiriente Hall que la conduetividad en el estado normal es por huecos [9],
un punto requerido por la teorin de de la SC por huecos [7, 8], Tales huecus se propagan en
el planu de boro el cual estd cargacdo negativamente. Actualmente, el punto bajo discusion
cs sila alta Ty:y on este compuesto, pucde entenderse dentro de estas dos estructuras o si

algin olro mecanismo exdtico es el responsable de la SC.
Uno de lus experimentous fundamentales para investigar la naturaleza del mecanismo
superconcductor en un material es conocido como medicivnes del efecto isotopico.  La

presencia de tal efecto es un fuerte indicador de una mediacion fundnica en el acuplamiento
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IFiggura (4.1 Fstractura eristalinn del Ngi3y [1.

supcrcondictor. Fn esta oxpoerimaonto, los dtomos son sustituidos por isdtopos con ¢l
fin ¢ alterar la frecucencin de los fonones. El codficiente isotdpico se deline como
o = —dInle:/dIn Al para un sistoema monocomponente y on-un sistema multicomponente
o, = —dInle:/dIn Al para cada compontente 7 con masa atdmica A7, 12n ol caso del Mg,
cl B y ¢l Mg ticnen isdtopos, qguae por sn diferencia de masas;: pueden l)lO(lll(Jl‘ cambios decl
mismo orden on Te: al ser sustitnidos en el compuesto: Bl corrimiento isotopico asociade al
Mg, mediante la sustitucion de 21Mg por l'l\l:.,. casi no incrementa Te, sin cmbargo, en ol

o de 1a sustitucion de VB por A3 e T se inerementa por 1-KGEncan superconduactor
convencional ¢l cocliciente para ol clecto isotdpico total (en Mg, involie Ia suma e los
dontes de By de Mg) d('h(: sor alredodor de 0.5 5. ‘El valor que se ha reportado del
cocficiente total para-ol Mgy, cs alrededor de 0,32 [11,10], ¢l cual es msds bhajo gue ¢l valor
csporado para un snpcu:ondtu:lnr convencional. Tal (tO(:hul(!ll‘.(} isotopico reducido ha sido
asociado a los modos fondnicos anaridnicos gue se observan en los plinos de boro, los cuales
provocan una fuerte interaceidn 2-17 no lineal (es decir A, clpardmetro de :u'r)pl.unl(-nto -,
es no lincal con respecto a0 1os cipgenvalores de energin dol oscilador anarinénico) [12]; <on l.l
anal se hay (‘)\])ll( wloy hicn T alta T en esta o compuest.o, I)(- estogltime, Yildirim of al
[12], han propu(‘ﬁln qlw Tal” 1\[;le o8 un suporcondnctor convencional con un acoplamicnto
- fuerte. - : :

Desde o punto de vista de la teovin de hnecos |7, 8], que propone o los lmecos como
los unicos rosponsables doel mecanisino de Il SC en los solidos, la superconductividad es
una transicion de desvestimiento (nudressing) de cnasiparticulas gue pnede presentarse,
inicamenta, si los portadores responsables estiin on bandas casi Nenas, Las inedidas del
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cueficiente Hall en diferentes diboruros metdlicus en el estado normal han vespaldado esta
teoria [9]. Asf por ejemplo, se ha encontrado un coeficiente Hall negativo en lus signientes
compitestos: YBy, TiBy, VBa, Zi3y, NLB,, cte,, lus enales no son superconductores. En
contraste, el coeficiente Hall del MgB,; es positivo. De esta manera, se espera que la familia
de compnestos de diboruros metadlicos satisfagn la regla empiriea de Chapnik-Feyman [13],
la rual establece que la SC se presenta enando las propiedacdes de transporte en el estado
nourmal estan caracterizadas por hiiecus y no por electrones, easu dunde la SC no existe (ver
[8] ¥ Ref. internas). Cabe destacar que hay materinles e no signen esta regla empfrica.
Vemous entonces cuie el origen de la SC en este compuiesto binario es un tema todavia en
diseusion. Creemaos e los estudios con altas presiones pueden darnos pistas para definiv
nno 1 otro de lus dous puntos de vista.

4.2 Estructura cristalina o

El NMgB, posce una estriactara: eristalina - hexagonal [1] del tipo-AlBy (grupo espacial
PG/rnan) (Fig. -1.1). La estructnra consiste de’dos sistemas paralelus de capas planas,
una de las enales contione atomos. de boro en un an lo Lipo panal de miel y In otra a
los dtumos de magnesio en un arreglo triangular.” Los pardmetros de red son: o = 3.084

, 0= 3522 A El rcompiiesto os un metal sp ronienlaces BB covalentes y enlaces Mg-B
idnicus [6]. La estructura de cada capa de B es semcjante a las capas de la estriuctura del
grafito, es decir, eada dtomo de B_estd rodeado por-otros tres dtomos del mismo tipo a
una distanecia aproximada de 1.78 A, formando un tridngnlo equilatero. [14]. Cada dtomo
de Mg estd loealizado en el centro de nn hexdagono de dtomous de IB. La capa de B esta
sitnada entre las eapas de Mg, exactamente a la mitad [{2]. Entre eapas de B contignas,
lus atomos de boro forman prismas hexagonales con didametro de base de 3.5 A que es casi
ignal a su altira, Bstoailtimo erea espacios easi esféricos donde pneden situarse los dtomos
de Myg. La distancia del enlace intraplanar 3 - B es muis corta que la distancia entre los
planos, por lo tanto, los enlaces B - B en este compniesto son fuertemente anisotrdopicos.
Sin cmbargo, las distancias de los enlaces interplanares son ol doble de las intraplanares (en
el caso del grafito son 2.4 veres mas grancdes) permitiencdo gue los saltos interplanares sean
significativos [GL 150 e easo de los sttomos de N, Lo distanecia planar Mg-Mg es igaal al
parimetro de red w. Los vectores de traslacion de la red primitiva son: o= (v3/2, 1/2, 0)a,
b o= (0001, 0)a, e =~ (0, 00 1)es oo el espacio reefproco, los vectores de traslacion primitivos
en unidades de 27/ son: A = (2/V64, 0, 0), B-= (-1/V3, 1,0), C = (0,0, a/¢), y lus pruntos
de alta simetrinson: 10 == (0, 0,0)) A = (0,0, a/20), M = (1/V/5,0,0), L= (1/V3,0, af2c),
K == (1/V300/38,0) ¥ 00 = (1/V3, 1 /3, a/2¢) [15]. : : Lo :

4. Caractoristicas (!l(i(’:tli,v(’)n)i(::ls

Con ol propasito de entender I snpereondieciaon del NgBy se han realizado edlenlos de su
estriictura electrdnien mediante diferentes métodos y comparado conla de otros sistemas
relacionadaos tales como: MegBLC oy MuB, [16]. Fste tipo de estudios han revelado gne en
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MgB. los dtomos de Mg estin sustancialmmente ionizados y que las bandas al nivel de Fermi
se derivan pincipalmente de los orbitales del B. Los cdlculos de estructura de bandas han
revelado también que la superficie de Fermi estA compuesta principalmente por bandas tipo
o (parcialmente ocupadas) y bandas tipo 7. A continmacidn, se describird con mds detalle
algunos de los aspectos electrdnicos de este compuesto binario diboruro de magnesio.

2 LA S S S S A S e T
total DOS
P Mg DOS
-=-—- BDOS
1.5 | —-—- interstitial DOS 4

s CON
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DOS (states/eV)

X 2

Energy (eV)

Figura 1.2: Decensidad de estados total y parcial del MgB2 [6].

4.3.1 Demnsidad de estados

La investigacion experimental cde nuevos materiales superconductores ha sido enfocada,
cen gran medida, hacia compuestos con metales de transicién. La razén de esto es que
generalmente este tipo de compuestos poseen una gran densidad de estados al nivel de
Fermi la cual estd vinculada con los altos valores de T, en superconductores convencionales
(ademas de un acoplamiento E-F fuerte). En los superconductores intermetdlicos ZNi2B.C,
estudiados en capitulos anteriores, los valores relativamente altos de T¢ han sido asociados
con la presencia de un pico en la densidad de estados al nivel de Fermi (ver fig 1.6), lo
cual ha sido evidenciado por cilculos de estructura de bandas y mediciones experimentales
[17]. Los estados de energia al nivel de Fermi provienen principalmente de los orbitales del
B [18], un cleruento que también estd vinculado al acoplamiento E-F en los borocarburos
intermetilicos anteriores [16]. De acuerdo con la figura 4.2, en cl compuesto MgB3 no hay
tal pico en la densidad de estados al nivel de Fermi. La estructura de bandas se compone
de bandas o bidimensionales (2D) y #« tridimensionales (3D) provenientes de los orbitales
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Pan' Y Pz, vespectivamente [G6]. Mids detalladamente, su estructara electrénica contiene 4
capas en la superficie de Fermi, dos de cllas con cardcter 2D emergen de bandas de enlaces
tipo « las enales furman superficies de Fermi cilindricas alvededor de la linea I — A (fig
4.3, secciones rilindricas en las escuinas). Las otras dos capas se originan de bandas de
enlace y antienlaces tipo o de cardcter 3D formando una esperie de red tubnlar (tuneles y
citevas en la parte central de la Fig. 4.3). Al igual ¢ue en los boroecarburos intermetdlicos
snperrundurtures el MgB, tiene una banda aplanada en la vecindad de E.

Los iones de Mg donan electrunes a la banda de conditecion, pero el papelde sus urblfnles
atémicous nu es importante en la conduecidn. Los estados electrénicus. del B se pueden
entender recordando lan moléenla de Lenecenou. En el beneceno, lus orbitales sp? del ‘carbono
se traslapan creando enlaces o entre Atumos vecinos en el plano de la moléailla. Lis orbitales
77 restantes se extienden por airriba y por debajo del plano creando enlaces 7. Los electrones
en ambuous enlaces sun desluralizados y un electrdn en un enlace o no pllede ‘intercambiavse
con un electrén en un enlace . Bn MgBsy, el hexdgono de B desempeiia. el {iapel-del anillo
de carbonous en la mholéeitla de benceno, con la diferencia de que tales hexdgonos forman una
red Lidimensional donde lous clectrones son deloecalizados. Los enlares & y 7 on el beneceno
vienen a ser ahora handas o y 71 on Mg, con mny pocos saltos electréonicos entre ellas.
Lous clectrones o estin restringidos al plano del B y condinecen sdlo en este plano basal.
Los ingredientes principales en Mg3, es In existencia de dus bandas no interactuantes y
Ia sensibilidadad o los fonones, i los superconductores convenecionales, la interaccion E-
I’ erea pares de Cooper con una interaceion de apareamiento easi ignal. En MgBy hay
un fundn Optico (denotado 2y, ez un modo de vibracion donde los jones de B vibran en
direcciones oputestas a lo largo del cje x (o ) mientras los dftomaos de Mg permanecen fijos
¥y enyn energin es de 570 meV) asociado con ol movimiento de lus dtomaos del plano de B
el enal se acopla Mcrtemente a los clectrones on la banda & bidimensional. A diferencia de
las Landas metilicas convencionales, 1a banda # tiene In carga concentrada a lo largo de los
cnlaces B-B ma:is que desparramada subre toda In celda. De este muodo, cuando los dtomos
de 13 se muoeven on ol plano, Ia earga debe redistribnirse significativiunente para acomodar el
cambio y la densidad de earga es por Lanto distorcionada. Tal distoreion eleva In energia de
los estados electrdnicos favoreciendo la energin de acopliunientou. El fondn By, tiene un gran
impacto sobre propicdades del NMgB, yva qgue afecta a los olectrones de conduecion. Sin
cembargo, ha surgido ana pregunta respecto al por qné lae resistividad eléctriea del MgB.,y,
a temperatura ambionte, es del orden de la resistividad del cobre, uin enando deberia
haber una dispersion fondnica Tuerte debido a la presencia del fondn dplico By, v por tanto
ima resistividad grande.  La explicacion de esto ha slzlu alribnida a la presencia de las
dus diferentes bandas que operan en Mgl3, cada’ una’ con nn' acoplamiento BE-F diferente
[19]. La resistividad a alta temperaura es_dominada por-la banda tridimensional @, con
un aroplamiento F-F mds peqgneno, mientras quelasuperconcdietividad, se ecree, es debida
primariaunente a la banda bLidimensional a'quie ponml.c in acoplamiento E-F mds fuerte.

Dado que ol MghB, os nn metal sy ln 111.\;,n|!n(l (l(‘ N(1210) o8 pegnoina comparacda con la
cle los compuestos supercondnctores hasados en metales doe transicion. Si ln SC oenrriese
por mediacion fondniea, su relativiumente alta T, se eree, estarin vinenlada con modos
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Figura 4.3: Superficie de Fermi del MgB2. Los cilindros (2D) situados en las esquinas (tipo de portadores:
huecos) provienen de bandas de enlace pu,y (banda o). Las redes tubulares (2D) superior e inferior (tipo
de portadores:huecos) provienen de las bandas de enlace px. (banda 7). La red tubular central (3D) (tipo
de portadores: electrones) esta vinculada con las bandas de antienlace p; (banda ) [6].

fondnicos selectos que se acoplan fuerternente al sistema electrénico (con la banda de
conduccién parcialmente ocupada del B) [12]. An y Pickett [14] han calculado los efectos
de varios modos fondnicos sobre la estructura celectrénica del MgB,» y concluyen que la SC
resulta casi exclusivamente de las bandas bidimensionales (tipo o) provenientes del B.

Los calculos de dindmica de red {14, 15] muestran que los fonones E., en los planos de B
son altamente anarmdnicos, con una contribucién no lineal significativa al acoplamiento E-
F, siendo los unicos gque provocan una disminucién de los enlaces planares B-B, un aspecto
que consideraremos mas adelante en nuestra discusién. Considerando la anarmonicidacd
de estos modos de vibracién, Yildirim et al. [12] han calculado valores para Tco de
394 y 38.6 K empleando los isétopos B y !!'B, respcctivamente. Dado que tales
cstimaciones concuerdan con los valores experimentales se ha propuesto que el MgB, cs
un superconductor convencional en el régimen de acoplamiento E-F fuerte. Contrario a
esta conclusion, estd la propuesta de la SC por huecos la cual sostiene que habra SC si
la conduccidén en el estado normal es por huecos. La conductividad por huecos en MgB,,
mencionado anteriormente, ha sido evidenciada experimnentalmente por medidas de efecto
Hall [9] y, tedricamente, por cilculos de estructura de bandas [6]. Los calculos tedricos
muestran que una gran parte de la supertficie de Fermi del MgB, estd caracterizada por
huccos y que los planos de B, donde sc propagan los huecos, estan negativamente cargados.
La existencia de una superficie de Fermi caracterizada por huecos es una condicién necesaria
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Figmra d.4: Calor especflico dael MpBy en campos magndéticos aplicidos de 0 y 8 T [21].

para la SC en la teoria de huecos [8]. De igual manera, la presencia de’estructuras de
conduceién negativamente cargadas es, de acrnerdu con esta misma teoria,: favorable. para.
obtener una alta To:. ; ) e Lo

3 4 NEEG N

Coumo puede notarse es cvidente la necesidad de experimentos esuélvan la
contraposicidn de las dous teorias cun respecto al mecanismo de la SC en"MgB3;. "Alinque el
acoplamicentou E-IF parece ser el responsable de la supercondnetividad, algnnos experimentos,
tales como mediciones del coeficiente Hall pousitivo en el estado normal, poudrian sugeri otro
mecanismo. Se requiere entunces de mds informacién para aclarar este punto. Dado que
las teourin proponen un cierto comportamiento de Te bLajo presion, lus experimentos con
altas presiones pueden ayucdar a resulver el problema.

4.3.2 Calor especifico

Las medicivnes de calor espeeifico han sido ntilizadas para elucidar el mecanismo que da
origen a la superconductividad en los materiales. Coun este tipo de medidas es pousible
calenlar el pardametro ,, el término electronico de 7.(7") en el estado normal. Coun este
coueficiente pueden evaluarse lus pardmetros [1.(M)2 /v, 12 v AC/~,T,. de la teoria BCS
los cuales indiran la magnitud del apareamiento de lus electrones superconductores. En
el limite BCS del acoplamiento débil, lus valures de estus pariametros son 5.95 y 1.43,
respectivamente [20]. Es interesante entonres investigar como son estus valores para el
dibornro de magnesio. En la fignra <. se muestra ¢ 5.07") del MgB., bajo campos magnéticos
aplicadous de 0 y 8 T [21]. Una clara anomalin se ubserva alrededour de 39 K la cual indica
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SC de Lultu en el sistema. Esta anomalini es suprimida completamente bajo un campo
magnético de 8 T (9 T en otrus estudious [22]). MAs informacién sobire este salto andmalo
en T¢: se deditce de la diferencia entre el calor especifico del estadou superconductor, Ces, ¥
aquel del estado normal ¢, es decir; ACY = iy — C%yy. De esta manerva, Yang el al. [21],
encuentran que el pardametro adimensional AC/~4,7,, = 1.09 a H =0 T, donde T¢ =39 K
Y v = 2.7 mJ/mol K2, El valor de 1.09 es pequefio enando se compara con el valor 1.43
de la teoria BCS en el limite del acoplamiento débil. Tal resultado sugiere quie el MgB; no
es un superconductor BCS simple de acoplamiento fuerte, como se podria esperar por su
relativamente alta T;.

4.4 Efectos de la presion

Lous experimentous con presion son itiles en la biisquieda de pistas para las sustituciones
quimiecas quie incrementen la Te:. 2n el terreno de las predicciones, la teorfa BCS y el modelo
de la SC por huerus prouponen diferentes variaciovnes de T,: en funcidn de la presion. La
primera soustiene que bajo presion, la Te debe disminuir linealmente [6, 14]. En contraste,
dentro de la teuria de SC por huecus, la Ty debe incrementar con la presidn si las distancias
intraplanares B-I3 sun reducidas [8]. La teoria de huecos se basa principalimente en el hecho
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de quie gran parte de la superficie de Fermi del Mg, estai caracterizada por hnecos y gue los
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planos de B, dunde se propagan los huecus, estdn cargados negativamente. Es en este punto
donde los estudius de alta presion juegan un papel importante al probar las predicciones
de cada teorin. Mediante su aplicacidn se puede revelar el comportamiento que adquiere
la Ter y, de esa manera, dar respaldo experimental a la teoria. Los primerus experimentos
de alta presion en MgBs fueron hechus por Lorenz el al. [23]. . Sus trabajos se llevaron
a eabo en muestras policristalinas mediante mediciones de sisceptibilidad magnétiera en
el intervalo 0 a 1.84 GPa utilizando nn medio transmisor de presion liquidd. Aunque sus
mediciones fiteron algo espaciadas en la escala de las presivnes, ellos mostraron:que Te:
disminuye a la razén de d7fe:/dl? = -1.6 K/GPa. Estudios pusteriores con distintos medios
transmisores revelaron magnitudes diferentes para el coeficiente &l /dl’ [24, 25, 26, 27].
Asf, ntilizando un dispositivo con gas helio, Tomita el al. [27] generaron una presién
mdxima de ecasi 0.7 GPa y encontraron un coeficiente die:/dl? = -1.11 K/GPa, el cual
corresponde a una compresién casi puramente hidrostatica. Lous experimentos en los que
se han utilizado lignidos romo transmisores (imetanol, etanol, fluorinet, ete.) [23, 24, 26]
han reveladou también disminuciones lineales de Te: con cueficientes o'l /cdl? tan diferentes
comou -1.6 y -2 K/GPa en various intervalus de presion. Lous primerus estudius de Te(P) cun
presiones no hidrostdticas hasta 40 GPa en muestras policristalinas diferentes fueron hechos
por Monteverde «f.al. [25, 28] usando un poulvo suave (pirofilita) como medio transmisor.
Estos autores reportaron variaciones lineales y cuadraticas de Te: en sus diferentes muestras
(ver Fig. 4.5), lo cnal asuciaron con la estinectnra de bandas particular del compuesto. Los
coueficientes dlr:/dl’ que encuentran sun muy diferentes, variando desde -0.35 hasta -0.8
K/GPa. Desafortunadamente, los intervalus de medicidn que utilizan en la escala de las
presiones son grandes y no hay claridad sobre el comportamiento de T a presiones bajas
para efectus de comparacidn con otros resultaclos.

En todous lus experimentos en lus que se han utilzado gases o liquicdous como transmisores
cde presion se habla de un ambiente hidrostitico a temperatiras bajas .y presiones
relativamente altas, sin embargo, esto nou es del todo cierto, pnes cumo se ha-visto en
el ecapitulo 2, el He, c¢uie es el gas miis apropiado para generar ambientes: hidrostdticos,
solidifien a diferentes presiones no tan altas dependiendo de la temperatura. . A 300 K,
pour ejemplo, solidifien a 11.2 GPa, a 50 K Ia hare baju 0.72 GPa y a 0 K solidifica a
ma presion de 0.0028 GPa (28 bares). La solidificacion del helio, y la de enalguier otro
gas que se ntilice comou medio transmisur de presion, termina con la hidrustaticidad del
ambiente dando vrigen a esfiterzos cortantes, que al ser aplicadous a mitestras no muy rigidas,
preden producir eambius apreciables en sus propiedades. En el caso de lus liquidos, éstous
solidifican mds rdpidamente y a temperaturas mids elevadas que los gases. El problema se
agudiza, si ademds de enfriarse, el ligquidu es sumetido a n prucesu de compresion (por
ejemplo, a temperatura ambiente, la solicion de metanol-etanol en la relacién 4:1 que se
utiliza freruentemente, solidifica harcia luos 10 GPa, pero esta presion es menor conforme
baja la temperatura). Bajou estas consideracivnes es dificil evitar la presencia de esfuerzos
courtantes en ecada uno de lus experimentos, principalinente a altas presiones y bajas
temperaturas. De este modou es pusible que la variacion de T¢:(P), de nna misma mitestra
de MgB,, sea afectada de manera distinin dependiendo del tipo de medio transmisor que
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saber si existe algiin intervalo de presiones on el ¢que la T del MgB, se comporte de
1 Bioz
Alicas, hemos estadiado ol MgB,

forma distinta bajo condiciones. hidrostaitions vy no hidros
sometidou a presiones no hidrostaticas hasta alrrededor de 4.5 GPa. Nuestrus resnltadous son
wlos con agnellos: Obtenidos’en

analizadus considerando las predicciones tedrieas y compn
lus experimentos cde presiones hidrostaticens,

13

4.4.1 Preparacion de Ia muaest
La téenica empleada para sintetizar nuestra nmestra de MgBy, e similar o In que se
utilizé en el casu de los compuestus [iT,B,C. Pavtimos inicialmente de virutas de Mg
(99.9%) y polvu de B (99.8 4). Estos materiales feron pesados en la estequiometria
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adecunda para obtener lz,l' de I\IIJDBz. Se :\gtebu un exceso de;l() % de I\'I&, para compensar
las pérdidas por evaporacién.  Lous reactivos fueron:enviieltos’en una cdpsila de tdntalo
para proteceion contra la oxidacion. Comd paso posterior; la. cdpsila de tintalo se colocd
dentro del tubo de enarzo del horno de radiofrecniencias.  La reaccidon se llevé a cabo

en una atmdsfera no reactiva (flujo dindmico de argén de alta pureza). La muestra, asf

obtenida, fue posteriormente sumetida a diferentes tiempos de recoucido. En la fignra 4.6 se

muestra el patrdn de difraceién de rayus-X de nina misma muestra con diferentes purezas.
Para tiempos de recocido entre 6-10 hrs a temperaturas de 700 y 800 ~C, lus patrones de
difracecién (superior y medio) muestran que las fases principales son Mg (*) y MgB,. Para
un recoucido bajo 950 “C y dnrante 10 hrs el patrén muestra que la fase mayoritaria es la
del MgB, con un contenido pecriciio de impurezas (< 5 %) de MgO. Los parametros de red
ue se encontraron para esta mnestra (ntilizando el Si como estancard) fueron, a = 3.0864
A (== 0.0006 A) y ¢ = 3.5205 (£ 0.00145 A). Aqui es importante aclarar e la muestra que
medimous en nuestros experimentos fue extraida de la muestra recocida a 950 °C por 10 hrs.
Debidou a sus diemensiones pecquienas, el trozo de mnestra selecciondao no fue caracterizado

estricturalmente de forma separada. Una diferencia de este trozo de mmestra con respecto

a toda la muestra en bulto fue su texturizacion y geometria definida.
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Fignra 4.8 Una vistan ulnpllml.\ dee Tas cnrvis REE) o bagas temperanturas deld l\l;.,l!z an (I|l'vu HIE pu-\um(s
hasta 4.0 Gl .

En la figura 4.7 sc mucstra el comporlamiento. de la resistencin eléctivien en : funcion
de Ia lunpcta!\u-l a presion .unlnunlc»p.uu nuestra, nuestea polieristalina de’ 1\/]1,]34 S LY
variaciéon de li’('l ) es lincal desde 300 K hasin! npumnnndmncnlc 175 K:.Sin exnbnlgu, por su
varineidn a méds bajas temperataras, In cneva completacR(T) se ajusta o' on comportamiento
r-uadr'\tlr'u del tipo 12(1") = A + 1371% con coeficientes A = 2.96 mQ. y /3 = -0.15 781/ K2

Cal variacion enadrdticn os cualitalivanmoente consistente con resultados |opullm'_lu< en la
literatura [29, 30]. Bl cocficiente de resistencin residnal (RRR) fue de .2, Un valor de
RRR = 25 ha sido reportado por Bad’ko el al [31] y os actunlimente el v.1lul‘ mads grande
comparado con el de otros grapos 29, 30}, donde oscila entre 20y 3 it parac pelicnlas
delgadas epitaxiales [132]. De acuerdo con el reenadro de la figura (L6, la temper
transicion a la SC, medida enando la resistene |.\ .\Ia nnza (-I \'-IIUI e (vlu. o l“-‘
El ancho de la transicion, c
K. Los datos anteriores indice AN una 'Jll(‘ll.l r.\lul.ul de Ias lnuvsll.la qm-

El comportamiento de R(T) en funcidon “de la plr-<|un a bajas (ompernhu fs se muestra
en la fignra 4.8. El ancho de Ia transicion anmmenta comforme ammenta la’ presion.  Las
curvas Te:(P) para los intervalous de presién de 0 o 2.1 CPa y de 0 a 4.5 GPa pueden
vbservarse on Ia figura LY. Las dos envvas corresponden oo diferentes eciclos de compresion
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curvie con trisingnlos negros correspondeand primners eiclo,;
manyores gque (L5 GPa, La lines sobrepnestay es unae gain, parncel ojo,.

sobre tina misma muestra. Durante el primer ciclo, tridngulus negrus en la figura, la T
disminuye linealmente (es una aproximacidn ya que se tienen pucus puntos) con la presién
en el intervalu de 0 hasta 0.5 GPa. La razén de cambio de T en este intervalo de presion
es dfe:/dl? = -1.1 K/GPa, un resultado que es cunantitativamente consistente con medidas
realizadas bajo cundiciones hidrostaticas hechas por Tumita el al. [27]. Este grupo aplicd
una presion maxima de easi 0.7 GPa mediante un sistema de gas He. Sin embargo, dado
que el heliv es nn gas e a 40 K solidifiea alrededor de 0.5 GPa, Ia magnitud del esfuerzo
cortante que pudiera ser generado, es demasiado peqiieiio o nulo. Cumparando el valor
Te:/cdl? obtenido bajou rondiciones hidrustditicas, con el que encontramous para condiciones
no hidrostdticas, nous lleva a suponer cque la T del MgB, varin igual, independiente de si
el ambiente de crompresion es hidrostdtico o enasihidroustitico, para presivnes menores que
0.5 GPa. Para el ambiente cnasihidrostitico gue utilizamos, la magnitud de lus esfuerzos
cortantes pnede estimarse considerando que la pirofilita, el medio transmisor de presiéon que
hemos ntilizado, desarrolla esfiierzos cortantes del orden de 0.25xP bajou presién, donde P
es la presion aplicada [33].  Asi, el esfuerzo cortante generado bajo 0.5 GPa es de 0.125
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GPa. Al incrementar la prcsiér? por arriba de 0.5 GPa observamos cue el comportamiento
de T¢: vs P deja la tendenecia lineal del3ido o nin repentino aumento de Te:. Tal incremento
de T contintia con el aumento de la presion y alrededor de 1.3 GPa alcanza un mdximo.
Mids alld de este valor, la T, comienza nuevamente a disminuir, manteniéndouse asi hasta
4.5 GPa, la mixima presion aplicada en el experimento. El comportamiento qite adquiere
para presiones mayores ue 1.3 GPa es cuadrdtico en lugar de la variacién lineal que se ha
reportado para valores similares de presion supnestamente hidrostdtica.

Una vez completado el primer ciclo de presion la muestra fue retirada de la celda y
analizada en un microusropio 6ptico con un aumento de 4x. No se detectaron fracturas ni
grietas visibles en la superficie, sin embargo, no descartamos que internamente la muestra
pueda haber quedado defurmada. Para verificar lus resultados encontrados, la misma
muestra se introditjo nnevamente en la celda para un segnundo ciclo de compresion. La eurva
Te:(P) que resulté de este segundo ciclo puede verse también en la figura 4.9 (cuadros).
Observamos quie Te:(P) signe easi ol mismo comportamiento que en la primera medicion con
una razén de cambio de 7. /d]? = -1.1 I{/CPa desde presion ambiente hasta alrededor de
0.5 GPa. Al incrementarse la presion, la T (P) pasa a través de un minimo mostrando un
tendencia similar a la gtie mostird en el primer ciclo de compresion, esta vez hasta 2.1 GPa,
la maxima presion aplicacdn en este segiundo riclu. Es evidente entonces que la anomalia de
Tr:(P), observada entre 0.5 y 1 CGPa, es un cfecto vinenlado al ambiente no hidrustdtico de
compresion. Cabe destacar ¢ue la presién aplicada durante cada experimento fue evaluada
con un mandmetro de plomo euya varineion de T (P) os independiente de 1a hidrostaticidad
del ambiente para presivnes no muy altas. De acuerdo con lus datus del plomo, la presion
aplicada no sufrid disminuciones qne pucdieran asociarse con la anomalia de la curva Te: (P)

encontrada.

Las variacion cuadritica de Te:(P) que encontramos para presiones mayores que 1.3
CPa ha sido también observada en lus experimentous con condiciones no-hidrustiticas de
Monteverde ol al.  [25, 28], (ver Fig. -1.5). Sin cmbargo, estos autores no observan la
anomalia con furma de “hombro” para presiones bajas, tal vez debido a que suis mediciones
fueron hechas con intervalus grandes de presion.  Para explicar sus resnltados, ellos
consideran un incremento en el llenado de las bandas bidimensionales debido a la presion.
Conecluyen que las dos bandas bidimensionales earacterizadas por hnecos, provenientes de
los orbitales tipo puy, son fundamentales para la SC de este compnesto [28]. Una posible
oxplicacion para el comportamientoe de T :(P) que hemous encuntradu en este trabajo,
se basa en lous estudius de estructura electraniea del MgBy bLajo presion realizados por
Kobayashi y Yamamoto [[3d]. Se sabe que la SC en este sistema binario esti cunectada
con las bandas & (un esqiicma amplismente aceplado) situadas sobre el nivel de Fermi a
lo largo de la linea 1I' — A de Ia zona de Brillouin., Los dos antores anteriores muestran,
mediante cdlenlus de estrnetura de bandas, qgue cuando los pardmetros a y ¢ son reducidos
ocrre una redistribucion de portadores entre las bandas a y 7, dando comao resiltado,
nn cderrecimiento de htiecos en la banda & [35]. Dado que la variacion de los pardmetros
de recd bajo presion es anisotrdpica [36], la banda o puede afectarse de manera distinta
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dependlendu de si el ambiente es hidrostatico o no.

Los eshldlu< de difraceion de nentrones a temperatura ambiente y bajo presidn
hidrostdtica (nsandu gas He), desde 0 haste alrededor de 0.6 G Pa [36G], revelan que el
pardametru ¢ es 64% mds cumpresible que el parametro a. Sin embargo, se ha enfatizado
quie debido a esta anisotropia, y dado qie que las distancias B-B y Mg-B varian en formas
diferentes, un ambiente no hidrostitico piiede alterar de manera distinta la estructura
electrdnica del MgB, [36]. Cabe mencivnar también que no hay estudius de neutrones
sobre la variacidén de estous pardmetros por arriba de 0.6 GPa. Hemous dicho ya que los
estiidios téouricus de la estructura electrdniea del MgB,, sometido a diferentes ambientes de
compresion [34], han mostrado que los dos ambientes de presion afectan de manera distinta
la estructura de la banda electrénica al nivel de Fermi. [Bajo presiones hidrostdtlicas los
camnbios gue sufre lo estroctura cleclvdnica al niocl de Fermi son sy pequetios. No sucede
ast pare ol caso de amnbicntes no hidrostdlicos. 3ajo wne compresican wnic a lo largo del
cje e (sin presicdn calerna o lo largo de los cjes a y b) la bande o en la linca ' — A licnde a
ser ocupnndoa (o 550 G0 cslorio corplelane: 1he: o upada). La densidad de estados al nivel de
Fermi decrece miuicho mss bajo el ambiente no hidrostdtico. Ademads, la frecuencia fundniea
de lus modus de vibracion /[4y, anmenta casi de manera similar en ambous ambientes, ya
que al aumentar lus electrunes de enlace o, el enlace B-B se torna mds fuerte, aunque
inicialmente se punede elongar. Tal atunentu en la frecuencia torna, pousiblemente, mds
dificil el acoplamiento E-F. Consideremos los resultados cdel ambiente no-hidrostitico. La
ocupacion de la banda a significa quie hay un incremento en el mimero de electrones en la
banda del plano de Loru. Dado ¢ne esta banda jitega un papel importante en la SC del
MgBs2, de acuerdo con la teoria del apareamiento E-F, la tendencia a ser ucupada conduciria
a una disminuecidn de Te: al disminuir la densidad de estacos al nivel de Fermi, favoreciendo
asi la teurin BCS. En el casu de la teurin de huecus [37], la Te: debe disminuir cuando se
anaden alrrededor o mis de un 10% de hueeos a la banda o, (para porecentajes menores, Ter
incrementa con la presion y para poreentajes mayores la Te: disminuye). Tal cantidad de
huecous podria generarse bajo presion tal cumo sucede en muchos supercounductores cupratos
de alta T,:, dunde la concentracion de huecus en lus planus aumenta aproximddamente en
un 10 % enando se sumenten a una presion hidrostitica de 1 GPa. Sin embargo, los calculus
muestran gue la banda tiende a ser venpada (hay menos huecos) y por tanto, en’este caso,
nou es pousible explicar la disminuecién de T;.

LCOmou explicar el aumento en T¢: qite hemous observado bajo un ambiente no
hidroustdtico?. De acnerdo cun la teouria de SC por hitecous, 1na disminueidon de la distancia B-
B planar es esencial para un incremento de Te:,.sin embargo, 1in incremento de electrones
cn la banda o, por presion uniaxial en Ia diveeccion del eje ¢, da como resultado que lus
enlaces B-B planares rinicamente se vitelvan mas filertes y no se sabe si en algiin momento
estu orasione nn disminueion [34]. De manera distinta a Ia compresion uniaxial, la presion
hidrustdtica disminuye directamente la clistancia del enlace B-B y provuea un incremento de
las frecnencias fundnicas, principalinente de lus modos Ey,, peru sin afectar apreciablemente
la densidad de estados al nivel de Fermi [34]. La importancia de esto vadica en que, desde
el punto de vista de la teuria BE-F, sun estus modous lus qiite participan en la SC de este
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compuesto, y es a través de ellus gue tal ambiente puede estar modificando la T, La
disminucion de lus enlaces B-B planares por cumpresion hidrustitica provoca un aumento
en la frecuencia de vibracién de luos moudos By, y estou, an prinripiu, deberin incrementar
Te. Se sabe que bajo presion hidrostdtica Te decrece linealmente.” Cabe' la posibilidad de
qiie el anmento en la freciiencia fundnica sea de tal magnitud: qne afecte “al acoplamiento
E-Fy, por tanto, T disminuya. : : N

Ohos estudios de la estructura electrénica baju cumpresion unla*ﬂal '[38] revelan que
manteniéndo fijo el pardmetro ¢, (y en nuestro casu esto puede estav sucediendo a presiones
del orden de 0.5 GPa) un decrecimiento del pardmetro’ al(que - se traduce como un
decrecimiento de lus enlaces planares B-B) provouca qie la bnncl'l o tienda a ser desucupada,
es decir, hay un incremento de hnecos en la banda o y esto, ‘de aciierdo con la teorfa de
huecos (supunxendu que el incremento de huiecus sea’ menorial’ 10%), significa un aumento
de Te. Tomando en cuenta las consideraciones anteriores creemos que la anomalia que
hemos observado en T (P) arriba de 0.5 GPa puede estar asociada-con un comportamiento
andmalo de lus parametros de red en el intervalu de presiones no hidrustdticas de 0.5 a 1.3
GPa. Es posible que en el intervalo de presion anterior, el efectio dominante de la presion sea
el de disminuir las distancias intraplanares mds ¢ue las interplanarves. Tal efertu podria ser
causado principalmente por esfiierzos cortantes v nninxinles debido al ambiente de presidon
no hidrustditico ¢ite hemos utilizado. .
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Sistemas nanoscopicos

En este capitulo presentamos lus efectus quie ejerre la presion sobre el transporte electrdnico
en 1tno de lus intoresantes sistemas alotropos del earbono; los nanotubos. Antes, veremos
suscintamente los diferentes materinles formados exclusivamente por dtomos de earbono,

destacando sus estructiras atdmicas y algnnas de sus propiedades mads importantes.

5.1 Formas alotréopicas del carbono:

Il dtomo gue hoy-din promete revolucionar la teenologl doadvreredi,
es el dtomo de carbono. S estructura atomicas part, on. dtomos
distintos o del mismeo tipo-en. distintas ‘confignraei natetiales

con interesantes propiedaces fisieas v electrdnic
con Ninicamente atomos de earbono en diferc
y el fendmeno es conoucido como alotropin:

Hasta 1985, las vinicas dos formas alotrdpiens conoridas del earbonoer grafito
(del griego graphain-eseribir) y el diamante. " En ol primero, los: dtomos de carbonorestian
arreglados de tal modo que forman capas planas compucstas de hexdgonos:de. carbono
en las e cada dtumo estd conectado con otros tres y el dngulo entre dous carbonous es
cde 120 grados. Las eapas, n su vez, ostdn separadas por una distancin de 0.335 nm.
Por otro lado, en la estructura del diamante, eada dtomo estd ainido covalentemente a
otros cnatro dtomos euyas posiciones son los vértices de un tetraedro y separvados por
mna cdistancia de 00156 nm con dngnlos de 109 grados.  Las diferencias notables en las
propiedacles fisicas de estos compuestos tales comao: dureza, solubilidad ete, se encnentran
Lrnetura eristaling de tales formas adotropiceas, asi romo
con las Mierzas intermoleculares involucradas, De este modo, 1a fortalezn exeepeional de
In unidn earbono-carbono y In estructinea covalente interconcetada en ol dinmante, rinden
cuentas de su gran darveza. De igual forma, los enlaces débiles tipo varn. der Wals entre las
capas hexagonales del grafito, lo hacen an material lnminar suave. Desde el punto de vista
de las propicdades de transporte de earga, o] grafito y ol diamante son también distintos:

cdirectamentoe relacionadas con o

12
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Figura 5.1: Arreglo de los &atomos de carbono en una molécula de Ceao.

el grafito es un semi-metal y, por tanto, un conductor eléctrico (cada dtomo estd enlazado
a otros tres, quedando un electrén sin enlace por Atomo), mientras que el diamante es
un semiconductor con una brecha energética prohibida grande. La no conductividad del
diamante estd relacionada con el esquema de enlace sp® de los dtornos de carbono en la
estructura cristalina. En las capas paralelas de grafenos los 4tomos se unen en un esquema
de enlace sp?. Una sola capa de grafeno podria ser un semiconductor pero las interacciones
entre capas lo hacen un semi-metal.

El hecho de que el carbono puede conformarse en un material lamminar como el grafito
sugiere que puede adquirir curvatura. En 1985, H. Kroto, R. Smalley y R. Curl [1],
publicaron ¢l descubrimiento de una nueva molécula de carbono; ¢l Cgo, una molécula
compuesta por 60 atomos. Esta forima alotrépica del carbono recibié el nombre de
Buckminsterfullereno en honor al arquitecto Richard Buckminster Fuller quién diseiid los
primeros domos geodésicos.

El hecho de que las propiedades fisicas de los mnateriales pueden cambiar notablemente
cuando su tamano se reduce a la escala de nandmetros (entre 1 y 1000 nmn), pudiendo ser
superiores a los de su contraparte de mayor tarnafio, hace que los nanotubos de carbono
sean de gran interés tedrico y experimental.

5.2 Nanoestructuras de carbono

5.2.1 Fulerenos

La molécula de Cgo s un ejemplo de la versatilidad de los atomos de carbono en la formacién
de enlaces. Desde el punto de vista geométrico, la molécula de Cgo puede obtenerse a partir
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ICigura H5.2: Arreglos estracturales de nanotubos de s sols capua

de una hoja de grafito introduciendo anillos pentagonales de carbono. Si se introducen
oxactamoente 12 anillos pentagonades, ln estriuctara gne se forma es una moldéeula con
supcorficie corrada; ol Cgp (ver Fig. 5.1).M:is detalladamente, en el Cgo los dtomos cstian
posicionados on los vértices de un icosnedro trncado. Esta forma, con 12 pentigonos y 20
hexigonos como caras, resulta sitnilar a nn baldn de fiithol. Aparte del Cgo existen nmmchas
otras moléenlas entre las cuales figuran: Cza, Cra y Crg cuya estroctura involucra hexdgonos
v pentigonos. El fulereno inds pegueiio os 1a moléenla de Cyo, 1o cual no tiene hexdgonos
sino s6lo 12 pentidgonos, su sintesis os niny dificil ya gue por scer ol fulereno miis pequcefio,
su superficie ticne mayor curvatura y una mayor tendencia o abrirse. El Cyg es ademais
my reactivo por lo gque ticende o combinarse con otros clementos para formar diferentes
moléculas [2]. Conforme munenta ol mimero de dtomos: de carbono en una moléenla, la
superficice tiende a formar facetas o partes planas. Los Iilerenos tienen diiiinetros gue van
desde los 7-15 A (G-10 veces ol didunclro de un itomo). En términos alémicos son moléenlas
grandces, poero son poquenas cnando se comparan con moléenlas orgianicas.

Por otro lado, cs posible an:adir ddtomos diferentes tanto en la superficie como dentro de
las moldéenlas de carbono (confinamicnto), con lo cnal se pneden crear ina gama de nnevos
compuestos con propicdades fisicas y electrdonicas interesantes. Por cijemplo, al afiadir tres
dtomos alealinos por cada Cgg, ol neteriad resnltante; AgChao (A = K, Rb, Cs, Na), ¢s un
supcreondnctor con una T entre 10-:40 K dependiendo del tipo de dtomo alealino. Aparte
de los filerenos existe otriv estructura con carbonos; los nanotiubos, cuyo descenbrimiento
ha estinmlado la investigacion a eseala mnndial.

5.2.2 . Nanotubos

Los nanotubos de carbono son estructuras formadas a partic de grafenos (capas grafiticas)
que pueden estar abiertos o corrados en sus extremos con tapas ue contienen anillos
pentagonales (ver Fig, 5.2). Fste sureglo singulaa de sttomaos de carbono fue descubierto
cn 1991 por ol microscopista Japonds, Sumio [ijima [3], al estndiar ol material depositado
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en un citodo durante la sintesis de Nilercnos por evaporacién en arco. Investigaciones
posteriores revelaron que los nanotiubos podian producirse en bulto variando las condiciones
de la evaporacién por arco. Estous hallazgos prepararon el terreno para una explosion de
investigacion sobre siuts propiedades fisicas y gquimicas (algunas caracteristicas son listadas
en la tabla I [4]).

Propiedad SWNT Comparacion

Tamafo 0.4 a 1.8 nm de diametro La litografia de haz electronico
puede crear lineas de 50nm de
ancho

Densidad 1.33a 1.4 gr/em?3 LA densidad del aluminio es de

2.7 gricm?

Las aleaciones de acero de alta
resistencia se rompen alrededor
de 2GPa

Fuerza tensil En elrango de TPa

Pueden doblarse a
grandes angulos‘y’ volver
a su estado normal sln
daio

Estimada en mil millones
de amperes por cm?

Resiliencia Los metales y las fibras de
.carbono se fracturan ante

similares esfuerzos

LLos alambres de cobre se
funden al conducir un millon de
amperes por cm?

Las puntas de molibdeno
requieren campos de 50 a 100
voltios/m y tienen tiempos de
vida muy limitados

Capacidad
conductora

Pueden activar fosforos
con 1 a 3 voltios con los
electrodos espaciados
una micra

Emision de
campo

Transmisién de
calor

Se predice que es tan
alta como 6000 W/mK a
T ambiente

El diamante casi puro transmite
3320 W/mK

Estabilidad
térmica

Estable adan a 2800 C en
el vacio y 750 °C en aire

Los alambres metalicos en
microchips funden entre 600 y

1000 °C

Tabla I

Un acontecimiente fundamental.en el desarrollo de los nanotubous de carbono fue la
sintesis, en 1993, de nanotubus de una sola capa (SWNT single walled nanotubes). El.
métoudo standard de preparacion utiliza cevaporacion por arco con la enal se produacen
"inicamente tubos multicapas (MWNT mulli walled nanotubes) como lus desenbiertos por
Iijima. La adicion de metales tales como ol eobalto (como eatalizador) a los clectrodos
de grafitu, resulta en Ia formacion de nanolubos de ana sola eapa. La disponibilidad de
este tipo de estrictnras mucho mas simples colocd a los experimentalistas en la posicion de
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Figura 5.3: Los tres tipos de arreglos cstructurales: zig-zag, quiral, y arm-chair de nanatubos de carbono.

probar las predicciones tedricas acerca de las propiedades electrénicas de estos singulares
sistemnas.

Un método alternativo de preparar los nanotubos de una sola pared emplea la
vaporizacién por laser. Con esta técnica pueden sintetizarse SWNTs con diametros
altamente uniformes. Los tubos creados de este modo tienen una fuerte tendencia a
formar cuerdas (ropes) alineadas. En un descubrimiento reciente, Wang y colaboradores
[5], sintetizaron nanotubos de pared sencilla aproximadamente de 0.4 run de didmetro
dentro de una zeolita (contenedor). Tales nanotubos, que son los méds delgados que se
pueden sintetizar, muestran una transicién al estado superconductor a una termmperatura
de 20 K en medidas de magnetizaciéon [6]. Debido a los canales altamente uniformes y
alincados dentro de la zeolita, los SWNTs asi formados, estin aislados unos con otros
constituyendo un sistema unidimensional casi ideal. Signos de superconductividad han
sido también observados en cuerdas de nanotubos tipo sillén [7], a una temperatura de 0.55
K. Los estudios tedricos han sugerido un acoplamiento intertubular ¢ntre nanotubos [8]
para cexplicar el comportamicnto superconductor obervado por Kociak et al. [7], en lugar
de un mecanismo electréonico propuesto por Tang et al, [6] a partir de sus experimentos en
nanotubos estrechos. El avance en la investigaciéon de estos sistemas es tal que, actualmente,
es posible hacer estudios sobre un nanotubo aislado [9], sin embargo, el origen de la SC
en estos sistemas es todavia un tema en discusién. En este capitulo describimos nuestros
estudios experimentales en SWNTs usando altas presiones con la celda de diamantes.
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5.3 Caracteristicas estructurales y electrémicas

Los nanotnbous de nina sola capa ticnen muchas propicdades interesantes; clluos preden ser
metdlicos o semiconductores dependiendo del didmetro, asi como de la helicidad de la capa
de grafeno (Ia forma en que la red hexagonal de grafito se encnentra oricntada ron respecto
al eje del tubo) [10, 12]. Dicho de otro modo, Ias propiedades electrénicas y de transporte
en SWNTs dependen de la guiralidad (aspecto geométrico) [13], nn término acuiado para
referirse a un vbjeto (e no se superpone a su imagen de espejo. Las diferentes [urmas en
quie una capa de grafito puede enrollarse para formar un nanotubo son: arreglo tipo sillon
(arm-chair), r/l/./.rn.l, v zig zag [13] (ver Fig. 5.3).

La estructnra de los nanotubos puede ser deserita por un vector quiral (7, 1), donde n
v mson enteros de In ecnacidn Ro== s - 1, (\m Fig. 5.1). TLos vectores sy ¥ ag guiedan
determinacdos por lus nudous a segnundos verinus mads cereanos de un hexdgono. Supongamos
quie el nanotnbo es desenrollacdo para formar un plano o eapa de grafeno. De acnerdo con
la fignra 5.4, si 1o corta la eapa a lo largu de las dos lineas aziules y liuego hace coincidiv
los extremuos, (Atumous A y B) enrollando a través de la linea roja, formaremos de nmievo
nna estructitra cilindriea; tal nanotubo recibe ol nombre de guiral (no se snperpone sobre
s imagen de espejo). Si partimos del A&tumo A y enrollamos a través de la linea amarilla
que corta por la mitad a varios hexdgonos, formaremos en nanotibo tipo arm-chazir. Si el
enrollado se realiza a través de Ia linen correspondiente al vectur nay, el nanotubo formado
serd de tipou zig-zog. Cuando el vectur gniral R estd en la direceidn de la linea amarilla,
se dice que el dngnlo de envollamiento 0 es ceru. Este dangulo se forma con R y la linea
armchair. Si 0 = 307, entonces el tubo es llamado zig-zag, y euando 00 < ¢ < 30" entunces
sc tiene un tubo guizal. El diametro de un nanotitho de enaletier tipo eqt'z’\ relaciunacdo . con
las componentes del vector quiral ('u ) por la relaciGn: o = a3(0% - m? - uul)]'/‘/"r, dunde
a es la distancia del enlace C-C miss corto en la eapa de geafeno (1.2 A).

Los nanotubos  denominados  arvn-chair,  vector  quiral  (n,21)  tienen ' enldres
poerpendicnlares al eje longitudinal y eadenas de hexsigonos alo Lugo del inbo, Bstos: inbos
tienen un comportamiento metdlico en sus propiedades de transporte electronico: -Lus tnbos
lipu :‘il/-"lll[ vector guiral (u l)) Lienen vnl.u o5 (h- I n‘lnnurp."\l'.l‘lt‘lc ‘

ron Bm unvl rin

tlpu (l(- tatlsos ant' clos f'ulll])nll.lllll(‘llf“\" son mel .;lu GR f'unndu 11/5 1c<||ll
entoro y semicondietores eaando no (12, 0]
a lus dos tipous anterivres son llamados . gui
metales; condinectores eléetricos regnlares. n
el cociente (r-11)/5% s un munero entero.
parte expoerimental, no es posible sintetizar un tipo espeeifico de nandtads
seleccivnado y, por tanto, las muestras posecen una mezela de pluplc(ladee cle
reflejan una variedacd de diferentes tipos de tubos en su contenideo. . e
La relaciaon entre In guiralidad de los nanotubos y sus propicdades elée Iluln s ha sido
objeto de una gran canticdad de estudios tedricos 114, 15, 16, 17]. Los estudius de estructura
electraniea han revelado gue I topolog svdos olectrdnicos N(12), en

poeneral, 1
abe mencionar gue hoy:<din,

i (l" I:l (l('“h’i(l:l(l ’l(‘ o}
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Figura 5.4: Capa de grafeno en la que se indica como encontrar el vector quiral, asi comno

los formas en
que se generan los diferentes tipos de nanotubos.

nanotubos quirales, es similar a la de los nanotubos tipo zig-zag y armchair [15]; es decir,
no es afectada apreciablemente por la quiralidad. Calculos ab-initio han revelado que la
N (FE) posee dos picos o mdximos principales cercanos al nivel de Fermi (ver Fig. 5.5) [17].
En tubos metdlicos, la parte plana cercana E depende del didmetro del tubo y en mucho
menor grado de la quiralidad. La relacién entre el didmetro y los picos principales todavia
no es clara. Cuando se tienen impurezas magnéticas, tales como ciimulos de Co en SWNTs
metdlicos, la N(£) muestra también un pico estrecho cercano al nivel de Fermi [18]. Cabe

mencionar sin embargo, que la forma en que las impurezas magnéticas se acoplan con los
nanotubos es atn desconocida.

En los materiales conductores, el transporte electrénico es generalmente bién descrito
por la teoria de Liquido de Fermi la cual asume que los estados de energia de los electrones,
cercanos al nivel de Fermi, no son alterados cualitativamente por las interacciones de
Coulomb. Sin embargo, cuando se tienen sisternas unidimensionales como es el caso
de los maotubos, ain las interacciones de Coulomb méas débiles pueden causar fuertes
perturbaciones. El sistema resultante es concocido como liquido de Luttinger (LL) y es
distinto a su contraparte en dos y tres dimensiones. El liquido de Luttinger es un modelo
para describir un sistema unidimensional de electrones interactuantes [19] caracterizado
por un parimetro g el cual mide la magnitud de la interaccion entre electrones. Valores g
<< 1 indican interacciones repulsivas fuertes, mientras que g=1, representa a un gas de
electrones no interactuantes. Es immportante sefialar también que tal liquido se caracteriza
por la ausencia de cuasiparticulas de Landau, una separacion de carga-espin, supresién de
la densidad de estados eléctrénicos e interacciones que se manifiestan como variaciones a
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transmision de clectrones (lr:- nna de las muestras ron'n'\nulubuq rerrndu% rl recuadro a)
presenta una fotografin con resoliucidon de 20 nim de Tos nnnutnbo. l'lT"\" romaol los 1)1uclur'e

la Corpuramun MER. En ecsta fignra se cistingnen los nanotiibos de earbono asf como
las impurezas metdlicas (elementos de transiciaon) tilizadas como eatalizadores. Con una
resolnecidn de 0.5 jun, la fotografin b) muaestra a los SWNTs dcspnos del tratamiento de
limpieza al que lus sometimos, puede notarse que la eantidad de impnrezas disminuye. En
la Fig. ¢) se muestra una resolucian atdmien de los SWNTS, el andlisis de los puntos negros
dentrou del drea de lus tnbous revelS que son particilas de Co coun radio aproximado de 3 nm.
El rontraste de lus puntos negros en Ia figura anterior podria indiear gne algnnas impurezas
estdn situadas dentro o detrds de los tubous. Finalmente, en el reenadro d) se observa a lus
SWNTs en resolicion atdmien.

Las impurezas qne se encountraron en nuestras muiestras responden al hecho de que
los nanotubos fabricados por MER conticnen diferentes canticdacdes de Co, Ni, o Fe
ntilizados como ecatalizadores en la formarcion de los tnbos.  BEn los SWNTs cerradous
someticdous al prureso de limpieza cun dcido clorhidrico encountramos, mediante la téeniea
WDX/EDX (Wavelength Dispoersive X-ray Deteclors/Tenergy Dispersive Spectrometer),
impurezas magnéticas tales comou Cou, Ni y Fe en porcentajes atomicus de 0.40, 0.12 y
0.0, respectivamente. Los puntos negros de In g, 5. 6 indiean partienlas de impurvezas
magnéticas, principalmente de Cou ruyous didimetros varian. En las mnestras con nanotitbos
abiertos los porecentajes cde impnrezas magndéticas sun mas pequernios, es deciv, las impurezas
disminnyen debido al teatamiento on dcido nikrico concentrado pero sin llegar o desaparecer

completamente,

[En ol aspecto estenctaeal;, eabe seialare que la guiralidad de los nanotubos que hemos
utilizados es arbilrarvia. - A conbinnacion presentamos: los estadios gne lll‘lllll\ hecho tanto
't nnetidos a .\Il.\q |nv<u moes.

- TESIS CON
FALT A D BN

lnu\lun = |v:l|/u desde tempoeratana anbiente
hnst.n 1.6 T\ La cur ion atmosférica Mmedeterminada separadamente en un
magnoetdmeetro Lipo l’l’l\lH (I’Inv\u' al Prapertios Measuremenls System). Bl panel prineipal
de Ia Fig. 5.7 muestra el comportamionto general de Ias enrvas normalizadas R(T)/R(50
) o ddistinlas presiones on SVWNTs corrados on sas oxtreennos s enaldes ¢ 0ll|.il‘ll"ll impurezas
magndclicas, defectos y desorden, A presion almaosiérien (\'vl" reciudero 5.7, In enrva revela
tn compaortamicnto fipo semiconductor, pero sosvirtacionise agnstae oo enrva del Lipo
R 77 7 con 37 O6TH, un valor coreano al: 'nlul' 13 “‘l~|tlt‘l|llhll Ledricimente. para
un sistema clectraonico unidimensional, en particular, v nanotubo eon impurezas que se
comporta comao nn lignido de bLuatbinger [10]0 Delivalor cln- 7 anterior hemos cincontrado gue
el pariumcetro de Lonttinger g adoutiere nnacmagnitad de ¢ '02, IaCeual es coantitativianente
consistente con ol valor predicho parn on sistema electronico nnidimesional con impurezas
magncticns, para ol euanl o = (1 — )/2 110]. Medidas hechas sobre nmestras diforentes del

\I'l( AIRE

on nanotubos corrados;e tnnu l'l1
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Figura 5.7: (Panecl principal). Los distintos comportamientos que adquiere R(T) normalizada a 50 K en
nanotubos cerrados como funcién de la presién. (a) Curva R(T) a presién atmosférica (b) Curvas R(T, P)
sin normalizar. (¢) Evolucién del minimo en R(T) con la presién. (d) Una vista ampliada de R(T) a 2.4
GP’a, note la transicién abrupta.
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Figura 5.8: Ajuste logaritmico de la curva R(T) / R(50 K) a 0.2 GPa en la parte de bajas
temperaturas (T < Tmin).

mismo tipo de nanotubos revelaron cualitativamente el mismo comportamiento de R(T)
con valores de 3 similares.

El comportamiento tipo liquido de Luttinger 1o hemos observado en todas las medidas
que hicimos a presién ambiente. Sin embargo, considerando las curvas R(T) en el régimen
de alta presién, observamos que este comportamiento electrénico es alterado, a diferencia
de otros autores que sefialan que el comportamiento persiste atin bajo presién [11].

En el recuadro (b) de la Fig. 5.7 graficamos el comportamiento de R(T) con el
incremento de la presién. Se observa que a temperatura ambiente el valor de la resistencia
incrementa con la presién, lo que hemos asociado con multi-deformaciones intertubulares.
Esto responde al hecho de que ¢n nanotubos tipo zig-zag, sometidos a una deformacién a
temperatura ambiente, la conductancia disminuye [21].

En todas las curvas R (T, P) que hemos medido notamos tres tendencias con ligeros
carnbios de muestra a muestra. Estas tendencias, de acuerdo con la figura 5.7, se describe
a continuacién. 1) A bajas presiones (menores que 0.2 GPa) la curva R(T) presenta un
comportamiento tipo semiconductor. 2) Para presiones desde 0.2 GPa y hasta alrededor
de 2.0 GPa, en R(T) surge un minimo alrededor de 17 K. La temperatura que identifica al
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minimao, Thin, deerece con ln presidn como se nmestra en el recuadiro - €) de la fignea 5.7.
Ademads, para temperaturas menores que T,in, o curva varin. logaritmicamente (ver Fig.
5.8), una earacteristica tipicra de nun comportamicento l'ipu Kondw. -3) A una presiéon de 2.4
GPa, la curva P(T) ﬂ(tqlll(‘l(?' #n comportamiento easi metdlico y, a bajas temperaturas,
sifre un cambio brusco (ahcdeclur de 3 IX), donde la resistoncia decrece pler‘lpn.ndmnente
sugiriendo fucrtemente una transicion de tipo supercondnetora. n la Tig. 5.7d) mostramos
una vista ampliada de la eurva a 2.4 GPa.

El comportamiento general, tanto parn SWNT cerrados como abiertos, cambia tan
pronto se aplica una presién externa. Los diferentes procesus que prueden estar modificando
las caracteristicas electronicas de la mitestras bajo presion son: deformarcidn intertubular,
orientarcion aleatoria de lus nanotubos y cambio de enlace sp? a spt debido a cambios de
curvatura como se explica mds adelante. Dado que la muestra estd formada por muchos
nanotiibos, crecmos e los SWNTs son presionados de forma diferente dependiendo de
su urientacion y de cuan compacta es la muestra. Los prucesous de condueecion electrdnica
cambian al modificar los enlaces con la presian, de este modo, los mecanisimos de condnesion
electrénica en la capa de nanotubous reflejan, al menous enalitativamente, lo que estd

venrriendo en un salo nanotubo [22].

La caracteristica tipo IKKondo gie hemous observado en lus nanotilbus cerradus ha sido
también observacda en los nanotnbos abiertos, comao se muestra mas adelante. En los
SWNTs cerrados Ia temperatura correspondiente al minimo en R(T) evoluciona con la
presion, decreriencdo ripidamente para htego desaparecer alredecdor de 2.4 GPa. En la
Fig. 5.7c) mostramos la evolueion del minimo eon las curvas R{T, P) como funcion de la
presion. Se sabe gue la influencia de los erinmiilus de Co, y otras impurezas. magnéticas
sobre los espines do los eloctrones de conduecion en los nanotubos, afectan hiertemente
sns propicdades de transporte cléetrico condurciendo o nn compaor t.mnlonlu munnnlu en las
curvas R(T) [2:

En nnestros experimentos hemos notado siempre  un ,r:'\piil(:; decrecimiconto “on  la
resistencia a bajas temperaturas cuando ol mimimo- en-R(T) desaparece. “Bn Ia” figura
5.9, presentamos otro conjunto de medidas en SWNTs cerrados.  Las envvas de resistenecia
normalizada a 50 K aleanzan valores pecuecnos, menores-que 0.1 a bajas temperaturas.
Observamos también que Ia resistencia a altas temperatiras’se incrementa con la presion
(recnadro 5.9a), asi como la presencia de nun minimo a 0.4 GPa (recuadro 5.9bL). En general,
para SWNT corrados, ] valor minimao (a bajas temperaturas) de la resistencia normalizada
a 50 K pucede ser tan bajo como 0.2 y 0.5, ' R T e

En la Fig. 500 mostramos como ln presion afcetae lacenrvid ROT) porad los: SWNTs
abicrtos. En estos iltimos oearre Ila misma tendencia_en. el comportamiento. R(T)/R(SU
K) bajo presion, pero los vadores gque aleanza ac bajas Imnp(‘ altiras no-son. tan: pegquenos
comu lus que se encuentran en los SWNTs cerrados. - Tuos valures' de R(1.6 K)/R(50 K)
de SWNTs abiertos y en diferentes presiones se sitnan entre 0.9 y 0.57. 'En ol recuadro

10a) se observa ln enrea RECT) o presian atimosfériea de los SWNTs abiertos, ¢l enal
es similar para los SWNTs corrados. Al aplienr presidn. nievamente emerge an mimimeo
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R(T)/R(50K)

T (K)

Figura 5.9: Resistencia normalizada vs temperatura (R-T) desde 80 K hasta 1.6 K en SWNT cerrados
(a) Comportamiento general de una seleccién de curvas R-T desde 150 a

desde 0.4 hasta 5.2 GPa.
(b) Curva normalizada

1.5 K a difcrentes presiones; note que el valor de R incrementa con la presién.
correspondiente a 0.4 GPa, donde aparece ¢l minimo.
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Figura 5.10: R(T) a diferentes presiones en SWNTs abiertos. (a) Resistencia normalizada vs temperatura _
a presién atmosférica. (b) Una vista ampliada de la curav R-T a 0.7 GPa donde aparece el minimo. (c)
Variaciéon de la tempertura correspondiente al minimo como funcién de la presién.
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Figura 5.11: La tendencia que adquiere la resistencia eléctrica de los SWNTs cerrados y abiertos
cuando son sometidos a diferentes presiones a una temperatura de 115 K.

(recuadro 5.10b), el cual desaparece a presiones ligeramente mayores que 2.4 GPa, similar
a como sucede en los SWNTSs cerrados. Existe también un decrecimiento del minimo con
la presion (fig 5.10c). Este comportamiento, de la dispersién Kondo bajo presién, podria
estar también asociado a un decrecimiento en la densidad de estados electrénicos, como ha
sido predicho tedricamente para los SWNTs abiertos [24].

Otro aspecto interesante es que en todas nuestras mediciones la resistencia eléctrica
en cada una de las muestras siempre incrementa con la presién. La Fig. 11 presenta la
tendencia general de la curva R(P), tomada por ejemplo a 115 K, tanto para SWNTs
cerrados como abiertos. La figura presenta, para efectos de comparacion, el porcentaje de
cambio AR/Ro versus presiéon (fZo es la resistencia a la presion mads baja aplicada) para
ambos tipos de SWNTs. Puede notarse que la resistencia siempre tiende a incrementarse
con la presién, con un aumento mids riapido en los SWNTs cerrados. Que el porcentaje de
cambio AR/Ro sea mayor en los SWNT's cerrados que en los abiertos puede estar asociado
al hecho de que la deformacién por acoplamiento entre tubos produce un cambio mayor
en la curvatura de los primeros, debido a la influencia de los extremos sellados, que en los
segundos. Maiti et al. [21) han explicado que m4s alld de un punto critico, varios dtomos de
carbono se enlazan con hibridos sp® de tal forma que electrones deslocalizados quedan en
estados localizados. La aplicacién de presién tanto en SWNTSs cerrados como en abiertos
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5.4 Nanotubos: Bajo: Presion 141

ferromagnético provocando asi la disminneion de la temperatinra Kondo. La presencia del
efecto Kondo regutiere de impurezas magnétiras muy pequeiias. Las muestras ¢ue hemos
estudiado contienen impurezas magnéticas de diferentes tamanus, por lo cual no sabemos
realmente el papel qiie desempenan los miimulous mas grandes en dicho efecto.

Por otro lado, la transicion hacia el estacdo posiblemente snperconductor es bastante
amplia, lo cual es un efecto tipico para sistemas de baja dimension [28]. Tedricamente se
ha mostrado que el radio de los nanotubos es un pardmetro vinculado al comportamiento
electrdnico de los nanotubos [12]. Bsto 1iltimo coneanerda con el hallazgo de SC a presion
atmosférica en nanotubous de radio 0.4 nm, la dimension radial mds pequefia para un
nanotubo [6]. Dado quie en nuestru easo, el radio de lus nanotubos que hemos empleado
es mayor que 0.4 nm, creemuous qite la tendencia que presentan los SWNTs hacia un estado
superconductor al estar bajo presion, pnede estar favorecida por la distorsion de los radios
tubulares, asi cumo también, por el decrecimiento de la temperatura Kondo.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo estudiamos los efectos que ejerce la presion suvbre el cuomportamiento
electrdnico de tres diferentes tipus de sistemas, rumpnestos intemetdlicos £tT3B2C; (R-=
tierra rara, T = clemento de transicidn), el compuesto MgB.-y sistemas nonoestriicturados
conocidus comao nanotiubos de ecarbono de una. ecapa de grafeno (Slngle Woalled “Carbon
Nanotubes o SWNTs). A countinmacion se listan las cunr‘lusluncs den\'nclns “dle. nuesh.os
estudios en estos tres diferentes sistemas: : :

1. Sistemas /iT,B,C wo LT e '

a). Il comportamicnto recidrande de les SCen HoNigBe G ested: fucrtemaente ligado
al ordenarnicnto anliferromagndlico; A ])l'9<11311 “atmosférica la estructura’ eristalina del
HoNipB,C sin recorer, sintetizado Thera.del equilibrio termodindamico, - pusce una gran
antidad de esfierzos atrapados en defectos” reticularves,  los enales favoreren el anclaje
ferromagndéticos. Estos @ dominios provienen del magnetismo helicoidal
Sin embargo, conforme decrece

de dominios
inconmensnradeo, el enal rompe el estado supercondnetor.
Ia temperatura y el compuesto se acorea a su estacdo base, se- torna encrgéticamente
favurable Ila existenecin de un estado superconductor . que coexiste con un ordenamiento

antiferromagndético conmensuradao.

atmoslérica el HuNiyByC mounocristaline recociduv no presenta SC

L). A presion
Valures pequenus de presion estimulan

reentrante en mecdidas de resistividad eléetrican.
el surgimiento de este comportamiento andmalo a través de la generncion. de esfuerzos
La T¢: disminuye enando el compuesto retorna.al estado.normal, pero

en la estructura.
posteriorimente inecrementa hasta un ecierto valor alanumentar'mas la presioni Con. el

arenerndo de oo proesidn, (l ordenanicnio ATy ol f(:'l‘l()IIHII[II(.'/ISIII() /n.lu'nulul (‘()7!/1)7/('11,
logrundo imponcrse tinne ol cual wfeela lo SC. -

Cabe destacar, sin embargo, que las coneclusivnes anteriores han sido apoyadas

nnicamente por estudios de altas presiones en transporte electrdnico, por tanto, es necesario
realizar estudios con difracecion de neutrones en mucstras con y sin trataminto térmico

115 lbolbu i
FATT = 77 SN
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Capitulo 6. Counclusionoes
sometidas a distintas presiones p'n'n tener

certeza de lu que: realmente puede estar
ocurriendo. : .y

¢). En el easo del DyNi:B,C, hemos estudiado tinicamente monocristales recocidos a
1100 °C por 5 dfias, lus cnales desarrollan SC. Para presiones del orden de 2.1 GPa no
hay cambios estructurales. La Te: decrece baju presién a’la razén dTe¢/dP = -0.7 K/GPa
hasta 1.8 GPa y luego decrece bruscamente a ana razén - dTe:/dP == -11 K/GPa, por lo
menos hasta 2.1 GPa. La temperatura que identifica al orden AF, Tpx, se mantiene sin
variaciéon apreciable, lu cual estd vinenlado al hecho de que la magnitud de la interaceion de
intercambio (responsable del urdenamicento AT) no cambia significativaimente para presiones

menores que 2.1 GPa. La presencia de lo SO o esbe compuesto no licne cfc
ordenarmicnlo anlifcrronuegndlico que scoprescida wandes de lo supoerconedie

o sobre cl

P50,

d). Los compnestus isumorfos basados en praseodimio, Pr(Ni, Co, Pt);B.C se
comportan de manera distinta a presion ambiente y bajo compresion. En el compuesto
monocristalino no superconductor PrNiyB,C no hay transiciones estructurales hasta 21.5
GPa. La curvurtura anémala que se presenta a bajas temperaturas en R(T), vinculada
al ordenamiento AF, es aplanada para presiones mayoures que 6 GPa. Bajou presiones del

orden de 21.5 GPa este compuesto no da seiales de SC. La magnitud de Ia interaccion de
intercambio disminuye con el incremento de la presion.

e). El PrCou,;B,C mounucristalino nu supercondiice bajo presiones del orden de 4.4 GPa.
La curva R(P) a temperatura ambiente muestra un eambio brusco a 2.9 GPa. La estimacion
de la constante de Sommerfeld, ealeulada o través de la resistividad eléctrica, inidica un
valor de 89.4 mJ/mole- K%, A presion aumbiente la magnitud de la interaccion de intercambio
es mayor en este compuesto qite en PrNiyB,C y también tiende a disminuir con la presidn.

f). Similar a lo que surede en PrCu,ByC, la curva R(P) a temperatura ambiente. del
Qupeu‘undnr!ur PrPtuB.C muestra nn eambid brusco on su variacion alrededor de 1.7, GPa.
La Te¢: decreae linealmente coun la presion ala razén dTe: /dP = -0.34 K/GPa hasta allecledur
de 8.5 GPa. Lous cfectos de campo cristaline afectan este
modificados por la presion.

compuesto y:no: pnle en;’ ser

2. En el compuesto Mg, 1a SC estd ny libn(l'l a la electronica r.lel pl'\nu (.le |Julu el enal
es afectado de manera diferente por compresiones hidrostditicas y. r'nzmll\ld
resultados quie obtuvimos con presiones enasihidrostiticas pncden explia
la superconductividad por acoplamiento E-F.

sndernn do

3. En nanotubos de un sola pared (SWNTk) la presion fnv re
Kondo tanto en nanotubos abiertos como en lus cerrados. La apaviei
Koundo estd asouciado al hecho de quie la presion estinila un ‘estaclo’ g
SWNTs, en presencia de impurezas magndélicns.

uen(u< tipo
omportamiento
metdlico en los
151 ambos tipos de tibos la tempetratira
Kondo decrece con el incremento de la presidon v oexperimentan una transicion electrénica
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inducida por presidn, posiblemente hacia un estado de SC. En los SWNTs abiertos, el
pusible estadu SC se desarroulln a mas alta presion e en el caso de lus SWNTs cerrados.

Porspectivas  Todos lus sistemas 18T, 3,C que hemos estudiando, con la excepeion del
PrPt:B.C, presentan ordenamientos magnélicros. Para saber como evolucionan realmente
las temperaturas de lus vrdenamientous magnéticus cniando lus compestos estin bajo presion
es neresario llevar a cabou estudius con neitrones a diferentes presiones, de este modo, se
puede también conocer la forma en que se alteran los pardmetros de red. Tales resultados
podrian complementarse con estudios tedricus sobre la modificacidon de la estructura de la
banda electronicra con la variaecion de lus parametrus de red y asi, saber si existe alguna
relacién entre la furma como varia In Te: con ln presion y la densidad de estadous al nivel

de Fermi.

Finalmente, en lus sistemas nanotubulares de nna sula parecd, se propone realizar
experimentos de alta presion en SWNTs con diferentes cantidades de impurezas (elemento
de transicidn) para saber cdmo se ven afectacdas sus propicdaces electirdnicas, en partienlar,
el pousible estado snpercondnector estimulado por presion. De este modo puede conocerse si
hay alguna correlacion entre el magnetisimo de las impurezas y la superconductividad en

estos sistemas.
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Apéndice A
Articulos de esta tesis

Los artfcnalos e resaltaron de este trabajo, algnnos ya publicados, son los que se listan a

continmacidu:

L- High-pressure effects in single erystals: RNiUB3205 (R = Dy, 1),

R.. Falconi, A. NDurin, and R, Bsendoero, Physical Revica 13 G5, 0245085 (2001).

2.- Anomalons non=lincar I’ pressure dependenee in I\IIg'ISz‘.““
. Fadcowniy, Al Dhaesing, and - Bsendera, Jowrnal of Phys
Maitter 14, 3663 (2002), 0 o0 i £

3.- Isomorphons: e

fiotnbes nnder prossure.
Cof Physics Condensed:Matler).
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