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Efecto sobre las propiedades superconductoras de la
substitucién MozAl,_MC, con M = (Pd,Rh), en el
superconductor no centrosimétrico MozAl,C
por

Oscar Olicén Hernandez

Resumen

En esta tesis se presenta el estudio del efecto de la substitucién del Al por Pd y Rh,
sobre las propiedades superconductoras del compuesto MozAl,C. El compuesto MogAl,C
presenta una temperatura critica (7¢) de 9.2 K y es clasificado como un superconductor
tipo II con un campo critico superior, pgHeao, de 15.7 T. La estructura cristalina del
MosAl;C esta distribuida de acuerdo al grupo espacial P4,32, sin la presencia de un
centro de inversion.

Las muestras correspondientes a los sistemas MogAl_Pd,C y MozAls_,)Rh,C con
cantidades nominales x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100 de Pd y Rh respectivamente,
se sintetizaron por medio de la técnica de fundicién por arco.

La caracterizacién estructural de las muestras se realizé empleando difraccion de rayos
X por el método de polvos. La obtencion de los parametros cristalogréaficos se llevé a cabo
mediante un refinamiento estructural por el método de Rietveld.

Las propiedades fisicas de los dos sistemas se estudiaron mediante mediciones de
magnetizacion, resistencia y calor especifico (Cp) en funcién de la temperatura. Las
medidas de resistencia eléctrica también se hicieron aplicando un campo magnético con
el fin de determinar el campo critico superior (poHez).

Los resultados del analisis estructural muestran que las substituciones producen un
incremento del parametro de la red, aumentando conforme se incrementa la cantidad no-
minal de Pd y Rh. La primera caracteristica del estado superconductor que se evaltio fue
la temperatura critica de transicién al estado superconductor (7). Las tres propiedades
fisicas estudiadas indican que la T disminuye con el contenido de substituyente en ambos
sistemas. De las medidas de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura y de cam-
po magnético se determiné pioHeo en funcion de la temperatura, también se determiné a
T = 0 K mediante los modelos de Ginzbur-Landau y de Werthamer-Helfand-Hohenberg.
De estos resultados se observo que para el caso en que se substituyo el Al con Pd, poHeo
tiende a disminuir al incrementar el contenido de Pd. En el caso en que el substituyente
fue Rh, pigHco se incrementa. Las medidas de Cp(7T) permitieron determinar la constante
de Sommerfeld y la temperatura de Debye en la aproximacién de temperaturas bajas. El
analisis de la contribucién electronica al calor especifico, cuando el material se encuentra



en el estado superconductor, muestra que su dependencia en temperatura cumple con
una ley de potencias. Esta dependencia indica que los sistemas estudiados son supercon-
ductores no convencionales y que la brecha superconductora presenta nodos o lineas de
nodos. De manera indirecta se determiné la constante de acoplamiento electron-fonon,
los valores obtenidos permiten clasificar que esta interaccién es intermedia.
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Introduccion

La superconductividad es un fenémeno cuantico que se presenta en una gran varie-
dad de materiales, independientemente del tipo de estructura cristalina. Un grupo de
superconductores que ha llamado la atencién y que presenta una caracteristica particular
relacionada con la estructura son los superconductores sin centro de simetria de inversion.
Los superconductores sin centro de inversién en su estructura cristalina, a veces llamados
no centrosimétricos, son de especial interés en el campo de la superconductividad. Ello
debido a que la ausencia de esta simetria conduce al rompimiento del principio de ex-
clusiéon de Pauli, ello debido a que se tiene una mezcla de componentes espin-singulete y
espin-triplete en la funcién de onda de los pares de Cooper. Un buen resumen de algunos
superconductores de este tipo puede encontrarse en el libro de Bauer y Sigrist [1].

A pesar de la ausencia de dicha simetria estructural, el interés del estudio de este
tipo de materiales se dio hasta la década pasada con el comportamiento no convencional
encontrado particularmente en el compuesto CePt3Si [2], clasificado como un fermién
pesado. Un fermion pesado es aquel en el que la masa de los electrones de conduccion
es hasta 100 veces mayor a la masa del electrén [3]. Este compuesto muestra, a bajas
temperaturas, una dependencia lineal de la longitud de penetraciéon como funcion de la
temperatura reducida, lo que sugiere una existencia de nodos en la brecha superconducto-
ra [4]. Un estudio de la substitucién de Ge por Si en este compuesto (CePt3Si;_Gey) [5],
muestra que dicha substitucién actiia como una presion quimica negativa produciendo
una expansion del volumen de la celda unitaria, junto con una disminucion de la tempe-

ratura critica (7¢).



Otro compuesto sin centro de simetria que ha mostrado un comportamiento no con-
vencional es el LisPt3B con una Ty = 2.7 K, este compuesto muestra un comportamiento
en leyes de potencias de la longitud de penetracién [6]. Resulta interesante que contra-
rio al comportamiento del compuesto LisPt3B, el compuesto LisPd3B con una T = 7
K, presenta un comportamiento convencional [7]. Un estudio de calor especifico muestra
que a bajas temperaturas el calor especifico electrénico C, del LisPt3B va como 7™ (no
convencional), mientras que en el caso del Li;Pd3B se tiene un comportamiento de tipo
exponencial (convencional) [8].

Otro de estos superconductores no centrosimétricos, en el cual se basa este trabajo,
es el compuesto Mo3zAl,C, el cual presenta superconductividad con una temperatura
de transicion T = 9.2 K. Dicho compuesto posee una estructura cibica tipo S-Mn
con un grupo espacial P4,32. El objetivo del presente trabajo es estudiar los efectos
sobre las propiedades superconductoras del compuesto antes mencionado, ello debido a
la substitucién del Al por los elementos Pd y Rh. Hasta la fecha no se han reportado
estudios de substituciones en el MogAl,C, es por ello que resulta interesante saber el
efecto que estas tienen sobre las propiedades superconductoras de dicho compuesto.

El presente trabajo esta organizado de la siguiente forma:

Capitulo 1: se presentan algunos aspectos teodricos los cuales sirven de fundamento
para el analisis y discusion de los resultados obtenidos.

Capitulo 2: contiene una descripcion breve de los resultados reportados respecto al
compuesto Mo3zAl,C, incluyendo aspectos tales como la estructura cristalina y ciertas
propiedades fisicas.

Capitulo 3: se describe la metodologia experimental utilizada para la sintesis de las
muestras del sistema MogAlis_)M;C con M = Pd, Rh, asf como una descripcién del equi-
po vy técnicas empleadas para la caracterizacion de las muestras obtenidas.

Capitulo 4: se presentan el estudio de los sistemas MogAl;_ PdCy MogAl_RhC,
con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. Primero se presenta el estudio de la difraccién de

rayos X con el analisis de los respectivos refinamientos Rietveld. En la siguiente seccion se

) CpCem 2
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presentan los resultados y discusiéon de la caracterizacion de la temperatura critica deter-
minada con medidas magnéticas. Se continua con los resultados obtenidos de las medidas
de R en funcién de la temperatura y el campo magnético. Esta secciéon incluye la determi-
nacion de Heo(T') y su anélisis en términos del modelo de Ginzburg-Landau (G-L) y de
Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH), para los diferentes compuestos. Finalmente se
presenta el estudio de calor especifico Cp(T") analizéndolo con la aproximacién de Debye
a temperaturas bajas asi como la contribucion electrénica en el estado superconductor.

Capitulo 5: contiene las conclusiones a las que se llega respecto del estudio realizado.

B4 cecdm 3
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Capitulo 1

Aspectos teodricos

1.1. Difraccién de rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética transversal con una longitud de onda
del orden de A. En la difraccién de rayos X se utilizan longitudes de onda entre los 0.5
a 2.5 A.

La generacion de los rayos X es por medio de una fuente que emplea una corriente de
electrones de alta energia, generada por un filamento de alambre caliente que incide en
un blanco de metal. La energia cinética de los electrones es convertida en su mayoria en
calor, pero un pequeno porcentaje abandona el blanco como fotones de rayos X. Dichos
fotones tienen un intervalo continuo de longitudes de onda, con unos picos caracteristicos
de alta intensidad superpuestos.

El uso de la difraccién de rayos X como técnica para analizar la estructura de los ma-
teriales, data del descubrimiento de los efectos de la difraccién de los rayos X en muestras
de un monocristal, efectuado por von Laue en 1912. Laue predijo que un arreglo ordena-
do de dtomos produciria la difraccién de un haz de rayos X monocromatico y paralelo,
originando una serie de haces difractados cuyas direcciones e intensidades dependerian
de la estructura reticular y la composicion quimica del cristal. Dichas predicciones fueron

verificadas por Friedrich y Knipping poco tiempo después.



1. Aspectos tedricos 1.1. Difraccion de rayos X

@ « @

Figura 1-1: Esquema de la ley de Bragg.

La llamada ley de Bragg:
2dsin @ = nA, (1-1)

nos permite conocer, a partir de un modelo muy simple, la ubicaciéon de los maximos
de difracciéon. Dicho modelo se basa en la suposiciéon de que la radiacion de rayos X,
se refleja de manera especular desde los planos sucesivos de los diversos sistemas (hkl)
del cristal, en forma tal que los maximos de difraccién solo se encuentren en direcciones
de incidencia y reflexion, tal que las reflexiones de los planos adyacentes de un sistema
interfieran de forma constructiva, con diferencias de fase de 27n radianes, donde n es un

entero [9-11] (figura 1-1).

1.1.1. Refinamiento Rietveld

El método Rietveld (desarrollado en 1969 por H. Rietveld [12]) es una técnica de
refinamiento de estructuras cristalinas, disenado originalmente para analizar patrones de
difraccién de neutrones, pero con el tiempo se ha utilizado en patrones de difraccion
de rayos X con muy buenos resultados. Este método es una herramienta que permite
obtener con mayor precision parametros de red, posiciones atémicas, tamano de cristal,
microdeformaciones, cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya

superposicion de picos de difraccion.

4 cpcdm
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1. Aspectos tedricos 1.1. Difraccion de rayos X

El método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de difrac-
cién ya sea de neutrones o rayos X, utilizando para ello un ajuste de minimos cuadrados.
El patrén de difraccion calculado esta basado en un modelo que considera aspectos es-
tructurales, microestructurales e instrumentales. La funcién que se minimiza por minimos

cuadrados se le denomina residuo (Sy), y se define como [13]

Sy = Z wi(yi(obs) - yi(calc))27 (1_2)

donde y;(ops) €s la intensidad observada en el i-ésimo paso, ¥;(caic) €s la intensidad calculada
en el 7ésimo paso, w; es el peso ponderado de las observaciones calculadas en cada ciclo
para el i-ésimo paso.

Sy es una funcién compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al patrén
de difraccién. El objetivo del refinamiento es encontrar los valores de dichos parametros,
de manera tal que S, alcance el valor minimo posible.

Para llevar a cabo el refinamiento, se sugiere realizar una medicién lenta del patron
de difraccién, punto a punto en un intervalo angular 260 amplio tomando en cuenta las
regiones donde aparezcan picos de difraccion. Lo anterior debido a que las intensidades
del patrén de difraccion son originadas por un conjunto de factores fisicos susceptibles
de ser cuantificados. Algunos de esos factores son: estructura cristalina, caracteristicas
de la muestra como puede ser la cristalinidad, y las condiciones instrumentales.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican el avance del mismo, y ayudan a
decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha caido en un falso minimo, por
lo que es importante tener varios indicadores para cada ciclo. De esta manera, se puede
juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio y ademés cuando se debe detener el

refinamiento. Los criterios més utilizados son [13]:

e Residuo del perfil (R,)

Rp _ Z‘yi(obs) - yi(calc)‘ ' (1_3)

Z Yi(obs)

B4 cecdm 6
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1. Aspectos tedricos 1.2. Calor especifico

e Residuo ponderado del perfil (R,,,)

_ 2
\/Z wz|yz obs) z(calc)| . (1_4)

Z wzyz(obs)

e Residuo esperado (Resp)

Rep = s — (1-5)
> Wil (obs)
e Factor de Bragg (Rp) / I
1t = = kgs])k(obs)k(ml@" o
e Bondad del ajuste (x?)
W = gw,; (1-7)

donde, N es el nimero de puntos del perfil y P es el nimero de parametros refinados.

1.2. Calor especifico

En la teoria clésica de los calores especificos, la energia media a una temperatura dada
se calcula teniendo en cuenta todas las energias posibles y calculando el valor promedio
mediante la estadistica de Boltzmann. Al hacer el calculo de la energia media se llega a
la conclusién de que, a cada grado de libertad de las particulas del sistema le corresponde
una energia media kgT'/2, donde kg es la constante de Boltzmann (este es el llamado
principio de equiparticién de la energia). Asi, en los gases monoatémicos, donde cada
particula tiene tres grados de libertad, la energia media por particula seria 3kpT/2. La

energia interna por mol seria:

3
U(T) = SNakgT. (1-8)

donde N4 es el numero de Avogadro, y en consecuencia, la capacidad calorifica molar

serfa C' = (3/2)kpN 4. En un sélido, si se consideran las vibraciones independientes de los

M Posgracis on Cimcis s kngemsess o Matmeater
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1. Aspectos tedricos 1.2. Calor especifico

atomos, todos con la misma frecuencia y considerando tres grados de libertad, se obtiene
una energia molar promedio de valor 3N kT, de la que se deduce un calor especifico
molar de 3N kg = 3R,.

Segun el modelo desarrollado por Debye en 1912 el origen de este comportamiento hay
que buscarlo en la estadistica cudntica, a la que obedece la excitacion de las vibraciones
de un sélido, como en el hecho de que las vibraciones se distribuyen en modos actusticos y
opticos. Dado que los atomos estan enlazados entre si por enlaces quimicos, el movimiento
de un atomo en torno a su posicion provoca que los atomos contiguos respondan a ese
movimiento. Los enlaces quimicos se comportan como resortes que se estiran y encogen
repetidas veces durante el movimiento oscilatorio. Como resultado, muchos atomos vibran
al unisono, y este movimiento colectivo se expande a lo largo del solido. Cada tipo de
red posee sus propios modos caracteristicos o frecuencias de vibracién, llamados modos
normales, y el movimiento vibracional colectivo de toda la red es una combinacién o
superposicion de muchos modos normales. Para una red diatémica, como el GaAs, existen
modos de baja frecuencia llamados modos acusticos, en los que los atomos pesados y
ligeros tienden a vibrar en fase o al unisono; y hay modos de alta frecuencia, llamados
modos 6pticos, en los que vibran fuera de fase. Un modelo simple para analizar estos
modos de vibracion consiste en una cadena lineal de atomos alternantes, con una gran
masa M y con una pequena masa m, unidos entre si por resortes («~) de la forma

siguiente:
ens m ey M oevs mevs M oens s M oons myons Moons monvs M oons (1-9)

Cuando uno de los resortes se estira o se encoge en una magnitud Az, se ejerce una fuerza
sobre las masas adyacentes de magnitud C'Az, donde C' es la constante de elasticidad
del resorte. Como varios resortes se estiran y se encogen al unisono, tienen lugar modos
longitudinales de vibracién, con movimientos de cada atomo a lo largo de la direccién
de la cadena. Cada modo normal tiene una frecuencia particular w y un vector de onda

k =27m /), donde X es la longitud de onda y la energia E, asociada al modo de vibracién,

B cpcdm 8
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1. Aspectos tedricos 1.2. Calor especifico

)
1 1 y|2 .
[2C(BT+I)] = Rama aciistica
I
{2C/ m )"
I
|
1 (2C/IM )12
I
1
1
l
Rama dptica i
i
i
t k
0 L8
a

Figura 1-2: Ramas éptica y actistica de la relacién de dispersién en el caso de una red lineal diatémica,

en donde se muestran las frecuencias limites a k =0y k = 7/a.

viene dada por F = hw. También existen modos normales transversales, en los que los
atomos vibran hacia adelante y hacia atras en direcciones perpendiculares a la linea
de los atomos. La figura 1-2, muestra la dependencia que tiene w de k£ en los modos
longitudinales: acistica de baja frecuencia y éptica de alta frecuencia. Se puede observar

que el segmento Gptico presenta una continua disminucién de la frecuencia [14]. Las dos

ramas tienen frecuencias limites de \/ 2C /My \/ 2C'/m, respectivamente, con una brecha
de energia en el borde de la zona de Brillouin k£ = 7/a, donde a es la distancia entre los
atomos m y M en equilibrio [15]. Las zonas de Brillouin son regiones del espacio reciproco
donde los estados fisicos que existen en ella, son equivalentes en todo el sélido.

Las ondas viajeras de las vibraciones atomicas, localizadas en sdlidos y llamadas
fonones, estan cuantizadas con una energia hw = hr, donde v = w/27 es la frecuencia
de vibracién de la onda [16].

En la aproximacion de Debye se considera vélida la relacion de dispersion w = vk,
con vs la velocidad del sonido. Dicha relacién es valida para valores pequenos de w

(correspondientes a valores pequenios de k, es decir, longitudes de onda muy largas). Las

B4 cecdm 9
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1. Aspectos tedricos 1.2. Calor especifico

ondas acusticas que pueden propagarse en un solido en todas direcciones del espacio,
seran las que tengan un valor de k contenidos en una esfera de radio ky;4x. El nimero de
ondas posibles con valores comprendidos entre k y k 4+ dK, sera proporcional al volumen
comprendido entre las esferas de radio k y k + dK. Si llamamos g a la constante de

proporcionalidad, dicho nimero sera [17,18]:

4
AN = gdnk?dk = Uingdw. (1-10)

s

Teniendo en cuenta que la excitacion de las vibraciones obedece a la estadistica de
Bose-FEinstein, podemos calcular la energia total asociada a la excitacion de ondas elasti-
cas en un sélido, para ello multiplicamos la energia (fiw) asociada a una onda de frecuencia
w por el numero de fonones excitados a una temperatura dada, n(w), y por el nimero
total de ondas posibles con frecuencia comprendida entre w y w + dw, e integramos entre

cero y la frecuencia maxima para obtener la energia del sistema [17,18]:

47Tgh WMAX w3
T) = dw. 1-11
u(r) Vg3 /0 exp(hw/kgT) — 1 v ( )

Ahora al realizar el cambio de variable u = fiw/kgT, se pone todo en funcién de u de

la siguiente manera:

kT kT
w:BTu , dw="2= du. (1-12)

Al substituir en la ecuacién (1-11), obtenemos:

Argkp®, /“ u?
UT)=——"7T d 1-13
=TT [ S (1-13)
donde el limite superior de la integral uy, = h(wy/kgT) = 0p/T, siendo Op la tem-
peratura de Debye. El volumen de la esfera de radio ks es 4wky,”/3, v dicha cantidad
multiplicada por g resulta ser el nimero total de modos, que también se puede escribir
como 3 (los grados de libertad) por el nimero de dtomos N. Tomando en cuenta la de-

finicién de la temperatura de Debye, la ecuacion 1-13 se puede escribir de la siguiente

B cecdm 10
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1. Aspectos tedricos 1.2. Calor especifico

forma:

T\ [ur g3
U(T) = ONkyT (—) / du. (1-14)
@D 0

et —1
En el rango de bajas temperaturas (1" < 0p), kT < hwyrax, por lo tanto, uy, es
muy grande y se puede considerar infinito, de manera que la integral no depende de la

temperatura y vale 71/15, entonces:

T\t
UT)=9NkgT | — | — 1-15
1) =ovkat () T (115
y por lo tanto, la capacidad calorifica molar sera:
C(T) = du(T) _ BT (1-16)
- odr T

con [ una constante, lo cual coincide con el resultado experimental.

En el rango de altas temperaturas (T° > 0p), kgT > hwyrax, por lo tanto uy, es
mucho menor que 1 en todo el rango de integracion, por lo que podemos desarrollar la
exponencial e = 1+ u, de manera que el denominador de la integral en la ecuacién 1-14

vale u y el integrando es igual a u?. Resolviendo tenemos que:

T \° up®
U(T) = 9NkgT | — | —, (1-17)
Op 3
sustituyendo el valor de uyy,
7\ 3 3
UT) = sNksT () (22 = snkyr. (1-18)
Op T

Por lo que la capacidad calorifica sera constante y coincide con el valor clasico de

Dulong-Petit (considerando la capacidad molar N = N4):

dU(T)
C - T - SNAkB - 3Rg (1—19)
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad

De manera que el modelo de Debye, en las aproximaciones mencionadas, es capaz de
explicar el comportamiento del calor especifico de los sélidos en el intervalo de bajas y

de altas temperaturas con expresiones sencillas [17,18].

1.3. Superconductividad

En 1908, H. Kamerlingh Onnes inicié el campo de la fisica a bajas temperaturas
por medio de la licuefaccién del Helio en su laboratorio en Leiden. Tres anos después,
encontré que por debajo de los 4.15 K la resistencia eléctrica (R) del Mercurio caia
a cero (figura 1-3), con dicho hallazgo nacié la superconductividad. Al ano siguiente,
Onnes descubrié que la aplicacién de un campo magnético axial lo suficientemente fuerte
restauraba el valor normal de la resistencia eléctrica. Un ano mas tarde, en 1913, Onnes
encontré que el Plomo era superconductor a una temperatura de 7.2 K. Otros 17 anos
pasaron para que dicho récord fuera superado por el Niobio, con una temperatura de 9.2
K.

Tuvieron que pasar muchos anos para que los fisicos descubrieran la segunda pro-
piedad distintiva de un superconductor, llamada el diamagnetismo perfecto. En 1933,
Meissner y Ochsenfeld encontraron que cuando un material superconductor es enfriado
por debajo de su temperatura de transicién en un campo magnético, este excluye al flujo
magnético de dicho campo.

El siguiente avance tedrico llegé en 1950 con la teoria de Ginzburg y Landau (GL), al
describir la superconductividad en términos de un parametro de orden complejo definido
como una funcién de onda ¥ (r) que varfa espacialmente, el significado fisico de dicho
pardmetro es que [¢)(r)|* es proporcional a la densidad de super electrones, que son
considerados como los portadores de la corriente eléctrica en el estado superconductor.
Dichos stper electrones se forman al llegar a la temperatura critica y su densidad se

incrementa conforme disminuye la temperatura. Dicha teoria es fenomenolégica y permite

explicar las propiedades macroscépicas de la superconductividad.
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad
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Figura 1-3: Curva de resistencia eléctrica R(2) como funcién de la temperatura T'(K) correspondiente
al Hg, obtenida por H. Kamerlingh Onnes en su laboratorio de Leiden en 1911. A partir de esta observa-
cién se descubrié el fenémeno de la superconductividad. Al enfriar por debajo de 4.15 K, la resistencia

eléctrica cae por debajo del limite de deteccién experimental (en ese tiempo ~ 1075¢)).
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad

Partiendo de las ecuaciones de Ginzburg-Landau, se pueden obtener los parametros
que permiten caracterizar y entender el comportamiento de los materiales superconduc-

tores. Dichos pardmetros son [19]:

e Longitud de coherencia GL (g, ): Dicho pardametro nos indica la distancia a la cual

la densidad de super electrones no varia de manera drastica con una variacién del

¢ar(0) = ”5%?%2165’ (1-20)

donde ®y = 2.0678 x 10° OeA” es el flujo cudntico [20].

campo magnético aplicado.,

e Longitud de penetracion GL (Agr): Nos indica la distancia que penetra un campo

magnético aplicado en un material superconductor,

m*
Aar = 4/ 1-21
GL 4#06*2 ) ( )

donde m* y e* corresponden respectivamente a la masa y carga de las particulas en

el estado superconductor, consideradas en el desarrollo de la teoria de Ginzburg-

Landau y pg es la constante de permeabilidad magnética.

e Pardmetro de Ginzburg-Landau (k): El pardmetro de Ginzburg—Landau se define

como el cociente de la longitud de penetracion entre la longitud de coherencia.

_ Aar(0)
Eer(0)

k(0) (1-22)

Nos permite saber si el superconductor es Tipo I (Ii < \%) o Tipo II (Ii > \%) :

En 1950 se tuvo evidencia de que las vibraciones de la red tienen un papel importante
en el fenémeno de la superconductividad, esto ocurrié cuando diversos experimentos re-

velaron que la T de los cristales constituidos por diferentes isétopos del mismo elemento
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad

dependen de la masa isot6pica [21,22], dicha dependencia estd dada por

Te x \/LM’ (1-23)
ésta relacion demuestra que al no haber vibraciones de la red (cuando M — o0), la T
tendera a cero. La explicacion de este efecto es uno de los logros de la teoria BCS.

En la actualidad el entendimiento tedrico de la naturaleza de la superconductividad,
esta basado en la teoria BCS que en 1957 fue propuesta por J. Bardeen, L. Cooper y J.
R. Schrieffer [23], dicha teorfa es de un orden microscépico. La teoria BCS se basa en el
hecho de que los portadores de carga no son electrones, sino pares de electrones (pares
de Cooper) [24]. Un par de Cooper es un par de electrones con una interaccién atractiva.
Esta interaccién es mediada por un fonén virtual. Al pasar a través de un sélido, un
electron deja detras suyo una deformacién en la red cristalina que afecta las posiciones
de los iones, ello como consecuencia de su carga negativa, dicha deformacién de la red
esta asociada con el incremento de la densidad de carga positiva, provocando un efecto
de atraccién en un segundo electrén. Desde un punto de vista cuantico, la deformacion
de la red puede entenderse como una superposicion de fonones que el electrén, debido
a su interaccion con la red, emite y absorbe continuamente permitiendo hablar de un
fonén virtual. Es importante mencionar que los electrones que forman un par Cooper
tienen espin opuesto. Cooper considerd agregar un par de electrones en la superficie de
Fermi de un metal, esto produce que el sistema sea inestable y para llegar a un estado
de equilibrio la energia disminuye. El estado de menor energia resulta de la formacién de
pares y se refleja en la densidad de estados electrénicos en la formacién de una brecha
prohibida (2A), que se abre alrededor del nivel de Fermi. La minima energia para excitar
electrones a estados por arriba de la brecha es 2A.

La descripciéon matematica de la teoria BCS es laboriosa y su desarrollo no es un
objetivo del presente trabajo, por ello solo se presentan los principales resultados que se
obtienen de dicha teoria en el estado base. A continuacion se enlistan dichos resultados

(25, 26):
B cecdm 15
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad

e Por debajo de T el calor especifico electrénico Ces(T'), depende exponencialmente

del inverso de la temperatura, es decir:

Cos(T) = aexp (-@%) : (1-24)

donde A = 1.76kgT,, y a una constante.

e La relacion de la T, con la densidad de estados al nivel de Fermi N(0) es a través

de:

1
Te = 1.140p exp (— O ) , (1-25)
0

donde Vj es el potencial Coulombiano entre los electrones que forman el par de
Cooper. De esta expresién se ve que un incremento en la N(0) produce un incre-

mento de la T,., aunque cabe mencionar que lo anterior no siempre se satisface.

e Existe una relacién entre la brecha superconductora y la T, por medio de la ex-

presion:
2A¢
kpTc

= 3.52. (1-26)

e La transicién del estado normal al estado superconductor, es una transicién de
fase de segundo orden en ausencia de un campo magnético. Esto significa que
las funciones termodinamicas, como la energia total, son continuas a través de la
transicién pero sus derivadas no lo son. Lo anterior se traduce en la existencia de
una discontinuidad en el calor especifico cuando 7' = T,. La discontinuidad en el
calor especifico desde el valor del estado normal C,, = 7T, hasta el valor del estado

superconductor C,, en el punto de la transicién es:

AC
e LS 1-27
YIe (1-27)
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1. Aspectos tedricos 1.3. Superconductividad

donde v es la constante de Sommerfeld, y puede definirse como:

2
7:§#Nmm; (1-28)
e La anchura de la brecha energética disminuye al aumentar la temperatura, hasta
desaparecer cuando 17" = T,. La teoria BCS predice que en las proximidades de la

T, la brecha energética disminuye al crecer 7', lo anterior siguiendo la relacion:

T\ /2
A(T) = 1.74A¢ (1 — TT) , (1-29)
e La energia de condensacion, que es la diferencia de energia entre el estado normal

y el estado superconductor, puede obtenerse a partir de la relacién:
1 Te
Ammzm—uz—yﬁ+/<yﬂﬂ. (1-30)
0

donde C.(T") es el calor especifico electronico en el estado superconductor. Se tiene
ademas que la energia de condensacién esta relacionada con la densidad de estados

electrénicos al nivel de la energia de Fermi N (0), por medio de la siguiente expresion:

AU@):%NWMM? (1-31)

Adicional a los resultados de la teoria BCS es importante presentar la ecuacién
de McMillan. Esta ecuacién es una solucién numérica de las ecuaciones integra-
les de Eliashberg para el caso en que T = T¢ [27,28]. Los resultados numéricos

encontrados por McMillan se ajustan a la expresién [29]:

) 1.04(1 + Ae
Te = L exp | — (L+ o) ,
1.45 Aep — (14 0.62),,)

(1-32)

en donde A, es la constante de acoplamiento electron—fonén, ©p la temperatura
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

de Debye y p* es el pseudo-potencial de Coulomb [30].

De la ecuacién anterior se puede despejar A, que queda expresada como:

. 104 + 1" In(792-) (1-33)
P (1= 0.62p) In(—22-) — 1.04°

1.45T¢

a partir de la cual se puede obtener )., conociendo el valor de ©p, de Ty p*. Se
considera que la intensidad del acoplamiento electrén—fonén es débil si ., < 1,

intermedio para A, ~ 1y fuerte cuando A > 1.

1.4. Propiedades magnéticas

Cuando un material es sometido a un campo magnético externo, la densidad de flujo
magnético dentro del material B, también llamada inducciéon magnética, esta determi-
nada tanto por la fuerza del campo magnético aplicado H, como por una caracteristica
propia del material, resultado de la alineacién de los momentos magnéticos de sus atomos

a favor o en contra del campo magnético, denominada magnetizacién M, con lo cual

B = H + 47M. (1-34)

El momento magnético por unidad de volumen (magnetizacién) es proporcional al
campo magnético y cumple con la relacién; M = yH, para campos magnéticos pequenos.
La constante de proporcionalidad, x, es la suceptibilidad magnética. De acuerdo a esta
definicion de M, la cantidad escalar adimensional y, representa el grado de magnetizacion
de un material en respuesta a un campo magnético H.

Las susceptibilidades magnéticas son por lo regular reportadas en términos de la

susceptibilidad magnética molar, x,,,

8 CPCém 18
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

donde V},, es el volumen molar, es decir, el volumen ocupado por 1 mol de la substancia.

En general, se puede utilizar la susceptibilidad magnética y,, para clasificar a los
materiales en funcion de sus propiedades o comportamiento magnético. Se dice que un
material es no magnético si y,, = 0; de lo contrario se tiene un material magnético. En
términos generales, los materiales pueden clasificarse en cuatro clases de acuerdo a y,,:
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos.

Se dice que un material es diamagnético si ., es pequena y negativa y en los mate-
riales paramagnéticos x,, es pequena y positiva. Finalmente si x,, es grande y positiva, el
material presenta un comportamiento ferromagnético. Fn un material ferromagnético se
tiene la temperatura de Curie (T ), por encima de la cual la magnetizacién se vuelve
muy pequena y el material se comporta como un material paramagnético. Los materiales
cuyos atomos tienen un momento magnético permanente diferente de cero pueden pre-
sentar orden magnético, el tipo de orden depende de las interacciones entre estos. Un
material antiferromagnético presenta una pequena susceptibilidad positiva, dicha sus-
ceptibilidad varia respecto a 1" de la siguiente manera: a medida que 7" decae, la y,, se
incrementa hasta un maximo localizado a una temperatura critica llamada la tempera-
tura de Néel (Ty), el material es paramagnético por arriba de Ty y antiferromagnético

por debajo de Ty [31-33].

[ CPCém 19
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

Propiedades magnéticas en superconductores

Una de las propiedades que caracteriza a un superconductor es el diamagnetismo
perfecto, también llamado efecto Meissner. Si un campo magnético externo, H.., es
aplicado a un superconductor a una temperatura menor que su temperatura critica (7¢),
cierta cantidad de energia es consumida para inducir corrientes eléctricas superficiales
en el material. Dichas corrientes eléctricas inducen una magnetizacion M = —H,.,; en
el interior del material, ésta magnetizacion es exactamente opuesta al H,.,; impidiendo
la penetracién de éste en el superconductor [34]. A partir del comportamiento de un
superconductor respecto a la aplicaciéon de un campo magnético externo, estos materiales
pueden clasificarse como Tipo I o Tipo II.

La mayoria de los superconductores elementales y algunas aleaciones muestran un
comportamiento de tipo I. En este tipo de superconductores, al ser sometidos a un campo
magnético, la magnetizacion negativa, se incrementa de manera lineal hasta llegar a un
campo critico He (figura 1-4 A), en este punto el valor de la magnetizacién cae de manera
abrupta hasta cero siendo de esta forma anulado el estado superconductor del material,
pasando a su estado normal. Por otra parte, cuando un campo magnético es aplicado a
un superconductor tipo II, una magnetizacion negativa es producida por una corriente
eléctrica superficial, de igual forma que en un tipo I, pero solo hasta un campo critico
inferior Hoqp. En este punto, inicia la penetracion de un flujo magnético en el material en
forma de lineas de campo, o fluxones. Estos fluxones estan cuantizados, el cuanto de flujo
elemental llamado fluxén tiene una magnitud ®, = hc/2e = 2.0678 x 1077 G cm?, donde
h es la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y e la carga del electréon. Cuando
el campo penetra se dice que el material se encuentra en el estado mixto. Finalmente,
el material pasa a su estado normal a un campo magnético aplicado denominado campo
critico superior Heo (figura 1-4 B) [35].

Algunos superconductores tipo II tienen valores de Hoo muy altos, ejemplo de ello es
el caso del compuesto en que se basa este trabajo: el MogAl,C con Hey =15.7 T [36,37].

De tal forma que la determinacion experimental de este pardametro a temperatura baja

B __qcdn 20
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

Tipo |

M

Figura 1-4: Grafica de magnetizacién en funcién del campo aplicado (H), donde en A se puede identi-
ficar que para un superconductor tipo I hay un solo campo critico H¢ , en el cual la magnetizacion cae
abruptamente a cero. Mientras que en B se puede ver que en los superconductores tipo II, la magneti-

zacion disminuira lentamente entre Heoy y Hes.

puede resultar dificil, ante ésta dificultad se recurre a los modelos tedricos. Desde el
punto de vista de la teoria de Ginzburg—Landau la dependencia en temperatura del Heo

es expresada como [38,39];

Hos(T) = Hes(0) (1%) , (1-36)

donde Heo(0) es el campo critico superior aT = 0 K, t = T'/T¢, con T¢ la temperatura de
transicién al estado superconductor en ausencia de campo magnético. Conocido Heo(T)

se puede determinar Hg(0), pardmetro que se considera importante en la caracterizacién

B cecdm 21
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

Figura 1-5: Desdoblamiento de las energias de Zeeman, £, — E_, de los electrones resultantes del

rompimiento de los pares de Cooper.

de un superconductor.
Otra forma de estimar Hgo(0) es mediante la ecuacién propuesta por Werthamer-

Helfand-Hohenberg (WHH) [40]

dH
poHe2(0) = —0.693 4 ( dTCQ) Tc, (1-37)
T=T,

como se ve de la ecuacién anterior, Hoo(0) depende de la pendiente de la curva Heoo(T')
cerca de la Tg.
Bajo la influencia de un campo magnético Bey¢, €l espin de un electrén tiene la

siguiente energia de Zeeman (figura 1-5),

E = gupBext - S, (1-38)
1
Ei - iég,uBBexta (1'39)

donde S, es el nimero cuantico de espin del electrén, p = gupBext €s el momento

magnético del espin, g = 2.0023 para un electrén libre, y pup = 5.7884x10%eVT ! es el
B cecdm 22
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1. Aspectos tedricos 1.4. Propiedades magnéticas

magnetén de Bohr. Para metales se acostumbra tomar g = 2, y se considera S = % Si el

desdoblamiento de la energia de Zeeman indicado en la figura 1-5,
E, —FE =2ugBe.y, (1-40)

llega a ser comparable con la energia de la brecha superconductora 24y, el campo
magnético debera ser lo suficientemente fuerte para romper los pares de Cooper y destruir
la superconductividad. El campo magnético que cumple con lo anterior recibe el nombre

de campo limite de Pauli y se define como [25,41,42]

Ao
\/ZUB’

[LQHPau“ — (1_41)

en donde Ay la mitad del valor de la energia de la brecha superconductora. Insertando la

relacién de la teoria BCS dada por la ecuacién 1-26 en la ecuacién 1-41, se tiene que [25]

poHP™ = 1.83T¢. (1-42)
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Capitulo 2

El compuesto Mo3Al,C

La obtencion del carburo metalico Moz Al,C, fue reportada por primera vez en 1963
por Jeitschko y colaboradores [43,44]. Algunos carburos metdlicos y nitruros intermetali-
cos superconductores presentan valores altos del campo magnético critico Heo. Algu-
nos de los carburos metalicos que han presentado superconductividad son: MgCNig [45],
LayCs [46], YoC3 [47], MosCsy [48], LaNiCy [49] y Mo3zAl,C [38]. El LayCs, Y2 Cs, LaNiyC y
el Mo3zAl,C. Una caracteristica comun en estos compuestos es que su estructura cristalina
carece de un centro de inversion.

El interés de los superconductores sin centro de inversion, recae en la existencia de
un acoplamiento espin-6rbita antisimétrico (ASOC!) [1] que propicia una ruptura del
principio de exclusién de Pauli, es decir, se genera una mezcla de espin-singulete y espin-
triplete en los electrones que forman los pares de Cooper [50]. Por lo anterior, se espera
un comportamiento no convencional, tal como la existencia de nodos en la funcion de la
brecha superconductora; ejemplos de lo anterior es el caso del compuesto Li;Pt3B [51,52]

y el compuesto CePt3Si [53,54].

TASOC: Antisymmetric Spin-Orbit Interaction

24



2. El compuesto MosAl,C 2.1. Estructura cristalina

L.

Figura 2-1: Vista tridimensional, en la direccién [100], de la celda unitaria del compuesto MozAl,C.

La celda unitaria se compone de 24 atomos, 12 dtomos de Mo, 8 dtomos de Al y 4 dtomos de C.

2.1. Estructura cristalina

El compuesto en el que se basa el presente trabajo, Mo3zAl,C, cristaliza en una es-
tructura cibica tipo S-Mn [55,56] con grupo espacial P4,32, la cudl contiene 24 atomos
en la celda unitaria distribuidos en 12 atomos de Mo, 8 atomos de Al y 4 atomos de C
(figura 2-1). Los atomos de C se encuentran en el centro de octaedros no regulares de Mog
inclinados uno sobre el otro, como se muestra en la figura 2-2. En dicha figura se presenta
el arreglo de dos octaedros no regulares que forman los atomos de Mo y C dentro de la
estructura cristalina del MosAl;C, puede verse la inclinacién de uno respecto al otro.
Adicionalmente se observa que el &tomo de Mo que une a ambos octaedros estd rodeado
por 6 atomos de Al. Los parametros de red a reportados son de 6.866 A [38] y 6.863
A [36].

Dentro del apéndice A, se muestra la celda unitaria del compuesto MosAl;C en dife-

rentes direcciones planares.
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2. El compuesto Mo3zAl,C 2.2. Propiedades fisicas

Mo
Al

@cC

Figura 2-2: Vista tridimensional de dos octaedros formados por un conjunto de 6 dtomos de Mo con
un atomo de C al centro. El &tomo de Mo que une ambos octaedros se encuentra rodeado por 6 dtomos
de Al

2.2. Propiedades fisicas

El estudio de la superconductividad del compuesto MosAl,C se remonta a 1964, cuan-
do Johnston y compania, encontraron una 7 de 10 K [57]. Recientemente dicho com-
puesto ha sido estudiado por Karki y su grupo reportando una T =9.2 K [38], y Bauer
reportando una T =9.0 K [36].

Diversos estudios se han realizado para obtener las caracteristicas principales del
estado superconductor y del estado normal del compuesto MozAl,C. Estudios de calor
especifico han sido realizados por Karki [38] y Bauer [36], reportando un valor de la
constante de Sommerfeld v =18.65 mJ/mol K? y v =17.8 mJ/mol K?, respectivamente
(figura2-3). Los resultados de esos estudios muestran que el comportamiento del calor
especifico electrénico en el estado superconductor se desvia del modelo que propone la
teoria BCS, es decir, depende de la temperatura elevada a una potencia en lugar de un

comportamiento de tipo exponencial. Algunos de los parametros del estado normal y
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2. El compuesto Mo3zAl,C 2.2. Propiedades fisicas
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Figura 2-3: Caracterizacién del compuesto Moz Al,C mediante la medicién de calor especifico a 0 y 9
T. (a) Calor especifico electrénico en la fase superconductora como funcién de la temperatura reducida
(T/Tc). (b) Ce vs T3.(c) C, vs T para T < T¢. Imégenes tomadas de [38].

superconductor que se han reportado del compuesto MogAl,C se resumen en la tabla
2-1.

Estudios de la densidad de estados electrénicos (DOS por sus siglas en inglés) hechos
por Bauer [36], muestran que la mayor contribucién a la DOS es por parte de los estados
4d del Mo, quedando el Al y el C con menor contribucién (figura 2-4).

El hecho de que la longitud de penetracion A, no dependa de la temperatura por

debajo de 0.5 K se considera como una evidencia de la existencia de nodos en la brecha

Tabla 2-1: Pardmetros del estado normal y superconductor reportados para el compuesto MogAl,C

Parametro Referencia [38] | Referencia [36]
To (K) 0.2 9

v (mJ/molK?) 18.65 17.8

Op (K) 338.52 315
£(0)g_z (A) 42.3 46

k(0) 88.56 76

110 He(0) (T) 0.14 0.146
toHe2(0) (T) 18.2 15.7
tto(dHes /dT)r—z. (T/K) 1239 3

po Pl (T) 19 18.72
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2. El compuesto Mo3zAl,C 2.2. Propiedades fisicas

9 I " T
3 — Total (Mo,ALC)

8r --- 3Mo n
- — 2Al
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Electronic DOS (states e\.-"'1)
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—
EL T
e
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Figura 2-4: Densidad de estados electrénicos (DOS) correspondientes a Moz AlyC, en el rango de energia
+1.5eV alrededor de la energia de Fermi. Puede notarse que la mayor contribucion a la DOS es debida

al Mo. Imagen tomada de [36].

superconductora del compuesto MogAl,C [58].

Mediciones de resonancia magnética nuclear (NMR por sus siglas en inglés), muestran
que el Mo3zAl,C es un compuesto interesante, ya que ademas de ser un superconductor, a
una temperatura alrededor de 130 K se observé una transicién de fase en donde se forma
una onda de densidad de carga (CDW por sus siglas en inglés) [59-62]. En el estado
superconductor mediante medidas de NMR Bauer [36] encontré que el comportamiento de
la tasa de relajacion 1/T; en funcién de la temperatura, va como T°. Este comportamiento
indica que el compuesto presenta una brecha anisotrépica con una estructura de nodos.
Cabe mencionar que una ley de potencias 7™ en el comportamiento de 1/77, indica la
presencia de lineas de nodos o nodos en la brecha superconductora si n = 3 o n = 5,
respectivamente [63]. Hayashi [64] demostr6 que cuando 1/T; es proporcional a T el
comportamiento del superconductor no es convencional y que los espines de los pares de
Cooper estan acoplados en una mezcla de singuletes y tripletes. La tasa de relajacion

1/T7, es la constante que refleja la eficiencia del acoplamiento entre un espin nuclear y
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2. El compuesto Mo3sAl,C

2.2. Propiedades fisicas

su entorno (red) [65].
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TARET  usgracis on Cimcis s kngemsss o Matmeater

29



Capitulo 3

Métodos experimentales

3.1. Sintesis de las muestras

La obtencién de las muestras fue por medio de la técnica de fundicién por arco. El
primer paso del proceso de preparacién consistio en pesar las cantidades estequiométri-
cas de los elementos (Balanza electrénica marca Ohaus modelo AP250D), siguiendo la

siguiente reaccion,

3Mo + 2A1 + C — MO3AIQC, (3—1)

para el caso de las muestras de MogAl,C. Para las muestras impurificadas con Pd y Rh,

se siguieron las siguientes reacciones respectivamente,
3Mo + (2 — x)Al + (x)Pd 4+ C — MogAl(;_,)Pd,C, (3-2)

3Mo + (2 — x)Al + (x)Rh + C — MosAl_Rh,C. (3-3)

dichas reacciones se siguieron para x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100.
Se agregd un 20 % de exceso de Al para compensar las pérdidas por evaporacion debido
al bajo punto de fusién de dicho material (660.3°C). Los reactivos utilizados fueron Mo

(STREM CHEMICALS, polvo pureza 99.95%), Al (PURATRONIC Alfa Aesar, shots
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3. Métodos experimentales 3.1. Sintesis de las muestras

4-8mm pureza 99.999 %), C (ALDRICH Chemicals, polvo pureza 99.95 %), Pd (STREM
CHEMICALS, polvo pureza 99.95%) y Rh (ESPI, polvo pureza 3N5).

Una vez que se tenian pesados los polvos, se mezclaban en un mortero de agata para
posteriormente colocarlos en un pistéon y compactarlos con una presion de aproximada-
mente 1GPa (Prensa hidraulica ERKCO, modelo PH-21T).

El horno de arco utilizado para la sintesis de las muestras es un Materials Research
Furnace. Dicho horno cuenta con una bomba de vacio Yellow Jacket SuperEvac — Pump
y una fuente de poder marca Miller Gold Star 302. El horno cuenta con un sistema
de enfriamiento a base de agua. El procedimiento para el fundido de las muestras es el
siguiente, como primer paso se coloca la pastilla en un crisol de Cu dentro de la camara de
reaccién del horno. Posteriormente se realiza un proceso de purgado de la camara. Este
proceso consiste en hacer un vacio de aproximadamente -25 kPa respecto a la presion
atmosférica, para luego llenarla con Ar de alta pureza (INFRA,99.999 %). Este proceso
se repite 3 veces para garantizar la ausencia de O dentro de la caAmara y evitar con ello la
formacion de 6xidos en las muestras. Una vez purgada la caAmara se dejaba un flujo de Ar
dentro de ésta, de manera tal que la presion se mantuviera en 5 kPa. Hecho lo anterior se
enciende el equipo y se ajusta la corriente en aproximadamente 25 A el plasma se genera
por medio de una punta de W, al hacer contacto ésta con el crisol de Cu. A continuacion
se procede a fundir la pastilla, ello acercando el plasma a ésta por un tiempo aproximado
de 10 segundos, posteriormente se retira el plasma y se deja enfriar la muestra obtenida.
Como siguiente paso se apaga el equipo, se saca el crisol de cobre y se voltea la muestra.
A continuacién se repiten todos los pasos anteriores para fundir nuevamente la muestra

con la finalidad de obtener la mayor homogeneidad posible.
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3. Métodos experimentales 3.2. Caracterizaciéon de las muestras

3.2. Caracterizacion de las muestras

3.2.1. Caracterizacion estructural

Para la caracterizacion estructural de las muestras, se tomé una parte de las mismas
y se pulverizo usando un mortero de agata. Este polvo se utilizé para realizar un estudio
de difraccién de rayos X utilizando el método de polvos [66]. La obtencién de los difracto-
gramas de rayos X se hizo por medio de un difractémetro marca Siemens modelo D5000,
utilizando una lampara de radiacién de Co Ky (A =1.789 A). Los difractogramas fueron
obtenidos en la regién 260, de 20° a 110°, con un paso de 0.015° asi como un tiempo de
paso de 2.34 s, con lo que se tiene un total de 20000 cuentas en un tiempo de 13 hrs. Para
obtener informacion de la estructura cristalina de las muestras se hizo un refinamien-
to de los difractogramas obtenidos aplicando el método de Rietveld. El refinamiento se
realiz6 mediante el programa MAUD! en su version 2.33 del afio 2011 [67](cita a solicitud

de los creadores).

3.2.2. Caracterizacion magnética

El estudio de las propiedades magnéticas de las muestras se realizaron mediante un
magnetémetro basado en un SQUID? marca Quantum Design modelo MPMS-53. Un
SQUID es un dispositivo muy sensible que mide indirectamente los campos magnéti-
cos. Este dispositivo se compone de una espiral cerrada superconductora con una o dos
uniones Josephson en el camino de la corriente eléctrica de la espira. La muestras se
mueven a través de un sistema de bobinas detectoras, este movimiento induce una co-
rriente eléctrica en las bobinas debido al cambio del momento magnético de la muestra.
Las bobinas estan acopladas inductivamente con el el SQUID que funciona como un
conversor de corriente-voltaje muy sensible. Las variaciones de corriente eléctrica en las

bobinas producen variaciones en el voltaje de salida del SQUID, dichas variaciones son

Programa MAUD: http://www.ing.unitn.it/ maud/
2SQUID: Superconducting Quantum Interference Device.
3SMPMS: Magnetic Property Measurement System.
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proporcionales a el momento magnético de la muestra.

El MPMS es un equipo que permite medir la magnetizacién de muestras pequenas
alcanzando temperaturas de hasta 2 K y campos magnéticos de 5 T. Este equipo tiene
una resolucién en la magnetizacién de 1 x 107 emu (electromagnetic units) y de 0.01
K para la temperatura. Debido a que las propiedades de interés de los compuestos en
estudio se encuentra a temperaturas bajas las mediciones magnéticas se realizaron en un
intervalo entre 2 y 10 K, con un campo magnético aplicado de 20 Oe.

Para medir el momento magnético de una muestra, ésta se coloca una vez pesada,
dentro de una capsula de gelatina y a su vez la capsula es introducida en un popote de
pléstico, de tal forma que al realizar la medicién la muestra tiene un entorno simétrico,
esto permite que se cancelen mayoritariamente las contribuciones magnéticas del popote
y la capsula. Las mediciones se realizaron en el modo ZFC?* y FC®. El modo ZFC consiste
en enfriar la muestra hasta la minima temperatura que alcanza el equipo sin la aplicacion
de un campo magnético. Una vez alcanzada la minima temperatura se aplica un campo
magnético, posteriormente se eleva la temperatura gradualmente mientras se recolectan
los datos del momento magnético y la temperatura. El modo FC consiste en enfriar
nuevamente la muestra hasta la temperatura deseada, con la presencia de un campo

magnético mientras los datos son recabados.

3.2.3. Caracterizacion eléctrica

Las mediciones de resistencia eléctrica (R) se realizaron empleando un equipo comer-
cial denominado PPMS® de la marca Quantum Design. El método empleado para medir
la resistencia eléctrica es conocido como el método de cuatro terminales. El método de
cuatro terminales o método de Kelvin consiste en colocar cuatro contactos éhmicos sobre
la muestra, generalmente utilizando alambres de Cu pegados con pintura de Ag (High

Purity Silver Paint-SPI Supplies). Dos electrodos son colocados en los extremos de la

47ZFC: Zero-Field-Cooled.
SFC:Field-Cooled.
SPPMS: Physical Property Measurement System
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muestra y en ellos el equipo aplica una corriente AC, en el presente trabajo la corriente
aplicada fue de 4 mA. Los otros dos electrodos se colocan entre los anteriores y permi-
ten al equipo medir la caida de potencial generada por la corriente aplicada, teniendo
por ende el valor de R. Este método permite minimizar el efecto de la resistencia de los
contactos, en primer lugar debido a que los contactos de corriente quedan excluidos de
la malla de medicién de voltaje, y en segundo lugar a que la corriente por los contactos
de medicion de voltaje es casi nula debido a la alta resistencia interna del instrumento
de medicién de voltaje (~ 10MQ), permitiendo despreciar la caida de potencial entre
ellos. Las medidas se realizaron desde temperatura ambiente hasta 2 K. Para determi-
nar el campo critico superior (Hgo) se hicieron medidas de R vs T' aplicando un campo

magnético (H). Los campos empleados fueron de 0, 10, 30, 50, 70 y 90 kOe.

3.2.4. Calor especifico

Las medidas de calor especifico (Cp) se realizaron empleando el PPMS con la opcién
para medir ésta propiedad. Las mediciones de calor especifico se obtuvieron desde tem-
peratura ambiente hasta 2 K, sin un campo magnético aplicado. Para dichas mediciones
se prepararon las muestras con dimensiones que permitieran colocarlas en un area de 9
mm?. La superficie de la muestra que iba a estar en contacto con el soporte se puli6 pa-
ra que el contacto térmico entre la muestra y el soporte fuera lo mejor posible. Entre
la muestra y el soporte de la misma se colocaba un poco de grasa APIEZON N para
asegurar el contacto térmico. Durante una medicién, el sistema aplica a la muestra una
cantidad de calor de manera constante durante un tiempo fijo, este periodo de calenta-
miento es seguido por un periodo de enfriamiento con la misma duracién que el anterior,
todo ello mientras se monitorea el cambio que resulta en la temperatura. Es importante
comentar que antes de medir el C'p de una muestra, se tiene que medir el soporte en el
cual se coloca la muestra incluyendo la grasa que se empleara para pegar la muestra. El
programa de adquisicion de datos resta automaticamente esta contribucion, de tal forma

que se tiene el valor absoluto de C'p de la muestra.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Sistema MozAly_,\PdC

Difraccién de rayos X

La caracterizacion estructural de las muestras se realizé mediante la difraccion de
rayos X con el método de polvos [9,10]. La identificacion de las fases se hizo por medio
de la comparacién de los difractogramas con la base de datos ICSD! PDF2-2. Para dicho
propésito se hizo uso del programa Match?®. Para el refinamiento de los difractogramas
mediante el método de Rietveld, se consideré una estructura cibica de tipo S-Mn [56] y
un grupo espacial P4,32 (No. 123).

En la figura 4-1, se presentan los difractogramas de rayos X obtenidos para las mues-
tras de MozAl(s_)Pd<C, con cantidades nominales de Pd de x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075
y 0.100. En el analisis de los patrones de difraccién se encontré que las muestras pre-
sentan dos fases adicionales: Mo,C (clave fase Mo,C : ICSD 03-065-8766) y MosAlg [68]
(clave fase MogAlg : ICSD 03-065-6867). Dichas impurezas se trataron de eliminar va-
riando las condiciones bajo las cuales se sintetizaron las muestras en el horno de arco;

dichas condiciones fueron el nimero de ataques a las muestras y la duraciéon de cada uno

'ICSD:Inorganic Crystal Structure Database Data.
2PDF:Powder Diffraction File
3http://www.crystalimpact.com/match/
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Figura 4-1: Difractogramas de las muestras MogAlis_,)Pd.C, con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y
0.100. Los picos marcados con un pequeno asterisco y cuadrado, corresponden a las impurezas de Mo, C
y Moz Alg respectivamente. Las barras verticales, que se observan en la parte inferior, indican los dngulos

de las reflexiones correspondientes al compuesto Moz AlsC, asi como de las impurezas MosC y MogAlg.

de ellos. Cabe mencionar que la fase Mo,C ha sido reportada como superconductora,
con una temperatura de transicién Ty ~ 3K [69, 70]. La aparicién de dichas fases como
impurezas, se refleja en la mayoria de los trabajos reportados relacionados al compuesto
MozAl,C [36,38,58,60].

Un acercamiento a la regién 20 entre 33° y 39° (figura 4-2), permite ver un ligero
desplazamiento de las reflexiones correspondientes a los planos (0 1 2) y (1 1 2). El
desplazamiento es hacia angulos menores conforme se incrementa la cantidad nominal de
Pd, lo que sugiere un incremento del parametro de red, a, de la estructura cristalina. Lo
anterior es un indicio de la incorporacion del Pd en la estructura cristalina del compuesto
MosAl,C, ya que el radio atémico de Pd (1.28 A) [71], es més grande en comparacién al
radio de Al (1.25 A) [71].

Mediante el refinamiento del difractograma del compuesto sin impurificar (figura 4-
3), se encuentra que el pardmetro de red a= 6.8661(2) A, es consistente con los valores

reportados en diversos trabajos [36,38,57]. En la figura 4-3 se observa que las posiciones
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Figura 4-2: Regién 20 (33° — 39°) de los patrones de difraccién correspondientes al sistema
Moz Al(3_x)Pd«C. Se observa un desplazamiento de las reflexiones hacia dngulos menores, lo que in-

dica un incremento en el pardametro de red de la estructura cristalina.
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Figura 4-3: Refinamiento del difractograma de la muestra del compuesto MogAl;C. Se indican los
indices de Miller correspondientes a los planos de las reflexiones del compuesto, los dngulos de difraccion
correspondientes al compuesto MoszAl;C y las impurezas MooC y MogAlg (barras verticales), asi como

la diferencia entre el patrén experimental y el calculado (linea inferior azul).
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Figura 4-4: Pardmetro de red a, como funcién de la cantidad nominal de Pd.

de las reflexiones del patron experimental corresponden con las posiciones reportadas
en la base de datos antes mencionada (clave fase MozAl,C : ICSD 03-065-3346). La
figura también muestra el refinamiento Rietveld (linea roja), la diferencia entre el patrén
experimental y el obtenido del refinamiento (linea inferior de color azul), los indices de
Miller asociados a los planos y los dngulos correspondientes a las reflexiones producidas
por las impurezas detectadas. El refinamiento se realizé manteniendo las posiciones en x
de los atomos de Mo y las correspondientes z, y y z de los a&tomos de C, ello ya que dichas
condiciones fueron las que arrojaron los mejores resultados en funcion de los parametros
de confiabilidad de los refinamientos.

En la tabla 4-1 se reportan los parametros de red y los porcentajes de impurezas
obtenidos a partir de los refinamientos. Como puede observarse, el valor del parametro
de red se incrementa a la par de la cantidad nominal de Pd. En la figura 4-4, se observa de
forma grafica este comportamiento. Se puede considerar de ésta grafica que la variacion
del parametro de red en funcién del contenido nominal de Pd es aproximadamente lineal,

lo cual sugiere que cumple la ley de Vegard [72] en cierto grado. En cuanto al porcentaje
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

Tabla 4-1: Pardmetro de red a, volumen de la celda V y % en peso de las fases identificadas en las
muestras del sistema MogAl;_,)Pd,C

Muestra a (A) V (A%) | MosALC(%) | MoxC(%) | MosAls(%)
MoszAl,C 6.8661(2) | 324.1251(2) 90.00 3.2840.56 | 6.72+0.34
Moz Al g75Pdo.025C | 6.8689(1) | 324.0869(1) 87.99 8.9740.14 | 3.040.59
Moz Al g50Pdo.050C | 6.8705(9) | 324.3093(9) 85.49 0.3640.12 | 5.1540.28
Moz Al g25Pdo075C | 6.8732(1) | 324.6960(1) 81.77 11.9940.16 | 6.24+0.42
Moz Al gooPdo.100C | 6.8741(2) | 324.8278(2) 79.66 11.11£0.46 | 9.2340.68

de las impurezas presentes en MogAl;_)Pd,C la tabla 4-1, muestra como el porcentaje
de impurezas aumenta conforme se incrementa la cantidad nominal de Pd. Las graficas
de los refinamientos correspondientes a las muestras impurificadas con Pd se encuentran
en el apéndice B.

En la tabla 4-2, se presentan las posiciones de los atomos en la estructura MogAl,C
obtenidas a partir de los refinamientos utilizando la notacién de Wyckoff, asi como las
posiciones reportadas por Bauer [36] para el compuesto sin impurificar. Las posiciones de
Mo en z, y las correspondientes al C en z,y y z fueron fijas durante el refinamiento. La
modificacién que se encuentra de las posiciones de los dtomos de Al, al parecer es efecto
de la incorporacién del Pd en dichas posiciones. El factor de ocupacion reportado, nos
indica una reduccion de la ocupacién en las posiciones de Al a medida que la cantidad
nominal de Pd se incrementa. La informacién obtenida a partir de los refinamientos,
refleja una modificacién de la estructura cristalina del compuesto MozAl,C como efecto
de la incorporacién del Pd en las muestras.

Las modificaciones que se observan en las posiciones de los &tomos de Mo, pueden aso-
ciarse a una distorsion de los octaedros irregulares contenidos en la estructura cristalina
de MozAl,C, los cuales estan conformados por 6 d&tomos de Mo y un dtomo de C (figura

-2). La modificacién de los octaedros, conforme la cantidad nominal de Pd se incrementa
en las muestras, puede corroborarse con las distancias interatomicas, d, reportadas en la
tabla C-1 dentro del apéndice C. De acuerdo a dichos datos, puede verse en general una

expansién de las longitudes interatémicas entre los dtomos de Mo y C (Mo—C), asi como
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Tabla 4-2: Posiciones atémicas, en A, de los elementos en la celda unitaria del sistema MosAlp_y)PdC

Muestra Atomo Sitio x Y z Ocupacién
(Wyckoff)

MozAl,C Mo 12d 0.125 0.2025(2) | 0.4525(2)

Ref. [36] Al 8c 0.068(1) | 0.068(1) | 0.068(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375

Mo3Al,C Mo 12d 0.125 0.205 0.456 0.911(1)
Al 8c 0.0686(3) | 0.0686(3) | 0.0686(3) | 0.988(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.924(1)

MosAl; g75Pdg.025C Mo 12d 0.125 0.2050(2) 0.456 0.986(6)
Al 8c 0.0703(4) | 0.0703(4) | 0.0703(4) | 0.987(7)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.85(2)
Al 8c 0.0692(4) | 0.0692(4) | 0.0692(4) | 0.977(6)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.82(2)

MogAly g95Pdg.075C Mo 12d 0.125 0.2050(2) | 0.456(2) 0.71(4)
Al 8c 0.0688(4) | 0.0688(4) | 0.0688(4) | 0.941(7)
C 4a 0.375 0.375 0.375 1.0

MosAl; gooPdo.100C Mo 12d 0.125 0.2022(5) 0.453 0.9939(2)
Al 8c 0.0610(1) | 0.0610(1) | 0.0610(1) 0.95(2)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.70(6)

B4 cecdm
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Tabla 4-3: Residuo esperado Reyy, perfil de peso R, factor de Bragg Rp y bondad del ajuste y? del
sistema MozAlp_y)PdC

Muestra Rexp (%) | Rup (%) | X*

Mo3Al,C 15.78 19.03 1.21
M03A11.975Pd0.025C 17.81 19.49 1.09
MO3A11.950Pd0_05oc 18.20 21.32 1.17
M03A11_925Pd0_075c 17.93 23.73 1.32
MosAlj 900Pdo.100C 18.68 23.55 1.26

de las distancias entre los dtomos de Mo (Mo—Mo), lo anterior conforme la cantidad
nominal de Pd se incrementa. Lo anterior va de acuerdo con el incremento del parametro
de red a. La modificacién de este tipo de arreglos en este tipo de estructura cristalina, se
ha vinculado con una disminucién de la T¢ [73]. Un estudio del sistema superconductor
sin simetria de inversion Liy(Pd;_Niy)3B, sefiala que la modificacién de los octaedros
(Pd, Pt)¢B puede estar asociada a la reduccion en la T del compuesto LisPt3B, respecto
a la Ty del compuesto LioaPd3B [74,75], que es isoestructural con el MogAl,C.

La tabla 4-3 muestra los parametros considerados como criterios de ajuste obtenidos
para cada uno de los refinamientos. De acuerdo a Young [13], la x* permite determinar
que tan bueno es el ajuste del patréon experimental respecto al calculado. Young considera
un ajuste satisfactorio si 1.0 < x? < 1.3. También menciona que la presencia de valores
altos en el factor R,,,, puede deberse a que el modelo estructural empleado es pobre. Por
otra parte McCusker [76], menciona que si el factor R, es grande, esto podria indicar
que la recoleccion de datos fue rapida, aunque para ello McCusker considera que en este
caso la bondad del ajuste x? deber4 ser menor a 1. Al utilizar el criterio de Young respecto

a la bondad del ajuste x?, los refinamientos pueden considerarse satisfactorios.
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Mediciones magnéticas

En la figura 4-5 se muestran las curvas de magnetizacion como funcion de la tempera-
tura de las muestras MozAl(;_4)PdC con los diferentes contenidos nominales de Pd. En
la figura 4-5(a), se muestra la curva de magnetizaciéon como funcién de la temperatura
para el compuesto MosAl,C. La T estimada a partir de dicha grafica muestra un valor
de 9.12 K, valor que es consistente a lo reportado en diversos trabajos [36,38,57,58,60,77].
Para la determinacion de la temperatura critica en las mediciones de magnetizacion, se
considera la interseccion entre las rectas M = 0 y la que resulta de un ajuste lineal de
los datos en la transicién superconductora, a la temperatura critica obtenida por dicho
criterio se le denomina como T (onser)- Es notable que las medidas de M vs T' no reflejan
la presencia de la impureza superconductora Mo,C (T ~ 3 K).

La figura 4-6(a) muestra las curvas de M vs T' del conjunto de medidas del sistema
MosAly Pd,C, con cantidades nominales de Pd: x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. En
esta gréafica se puede observar con claridad como cambia la transicion superconductora
con el contenido de Pd; la temperatura de transicion decae a medida que se incrementa
la cantidad nominal de Pd en las muestras, desde 9.01 K para la muestra del compuesto
sin Pd hasta 8.38 K para la muestra correspondiente a x=0.100. Dicho comportamiento
es presentado en la figura 4-6(b), ahi se puede observar que la dependencia es aproxima-
damente lineal, bajo esta consideracion un ajuste lineal indica que la T disminuye 0.074
K por cada 0.01 de contenido nominal de Pd. El hecho de que el tamano del parametro
de red a se incremente al substituir el Al con Pd implica una presion negativa que pro-
duce una disminucion de la T Se ha reportado que al aplicar una presién externa en
el MozAl,C, de hasta 25 kbar, se logra que la T se incremente hasta 9.35 K [36]. Los
resultados obtenidos en el MogAl;_PdC, respecto al efecto de la substitucién de Al
con Pd sobre a y la T, pueden ser relacionados a través del contenido nominal de Pd. La
figura 4-7 permite visualizar de manera grafica el comportamiento de T como funcion
de a. Podemos observar que un incremento en a conlleva a un descenso en 7. Como se

menciond antes, el incremento de a genera una presién negativa dentro de la estructura
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Figura 4-5: Curvas de magnetizacién M como funcién de la temperatura 7', correspondientes al sistema
Moz Al(z_)PdxC, con los diferentes contenidos de Pd. Las mediciones se hicieron en la modalidad de
ZFC y FC con presencia de campo magnético de 20 Oe. En (a) se ilustra la forma en que se determing la
temperatura de transicion T (onser); ésta es definida por la interseccién de las rectas M = 0 y la que

resulta de un ajuste lineal de los datos en la transicion superconductora.
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Figura 4-6: (a) Curvas de magnetizacién M como funcién de la temperatura T, para el sistema
MosAly_PdC. (b) Te como funcién de la cantidad nominal de Pd.

cristalina produciendo un efecto inverso a la aplicacién de una presién externa [78].

La baja expulsién de campo en el estado Meissner (FC) que presentan las muestras,
se ha explicado que es debido a flujo magnético atrapado dentro de la muestra, lo cual
es comun en compuesto superconductores intermetélicos [79]. Este comportamiento lo
presentan, por ejemplo, el Li,PdsB [80], Mgiolr19Bis [81] y el sistema LiosB(Pd(1-xPtx)s
[79]. Dicho comportamiento se asocia a las imperfecciones estructurales o defectos en la

red, los cuales impiden la expulsién total del campo aplicado.
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Figura 4-7: T¢ como funcién del pardmetro de red a. Los valores de T corresponden a los obtenidos

en las medidas de magnetizacion como funcion de la temperatura.
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Mediciones de resistencia eléctrica

La determinacién de la temperatura critica en las mediciones de resistencia eléctrica
como funcién de la temperatura, fue tomando el punto medio de la transicion. En la
figura 4-8(a) se muestra la resistencia normalizada con el valor de R a 10 K del sistema
MosAls_4)Pd;C para los diferentes contenidos de Pd. Al igual que con las medidas de
magnetizacion se observa una disminucién del valor de la temperatura critica a medida
que la cantidad de Pd se incrementa. La Ty se reduce de 9.01 K para el compuesto con
x=0.000, hasta los 8.67 K correspondientes a la muestra con la cantidad nominal de Pd
x=0.100. La figura 4-8(b) presenta la grafica de la T en funcién del contenido de Pd. La

Te de la muestra sin Pd es similar a los valores reportados [36, 38, 82].

104 ——x=0.000
—»—x=0.025 ¢ 904 o, T
0s] + x=0.050 ]
"%+ x=0075
< ~+ x=0.100 8.9- -
S 0.6- 1
= | = .
<, X
~ 947 1.° 8.8+ §
e -
¥ 024 i .
1 87- \ -
0.0 (a)1 (b) °
80 85 90 95 000 002 004 006 008 0.10
T (K) Cantidad nominal de Pd (x)

Figura 4-8: (a) Resistencia eléctrica normalizada al valor de la resistencia a 10 K como funcién de la
temperatura, en ausencia de campo magnético. Medidas correspondientes al sistema MozAl;_,)Pd,C.

(b) T¢: como funcién de la cantidad nominal de Pd.

Mediciones de la resistencia eléctrica como funciéon de la temperatura y de campo

magnético (ugH= 0, 1, 3,5, 7y 9 T) permiten determinar el campo critico superior en
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

funcion de la temperatura, poHeo(T). La figura 4-9 muestra la variaciéon de la resisten-
cia en funcion de la temperatura y del campo magnético para las muestras del sistema
MosAls_PdcC. Ademads de conocer el comportamiento de 110 Heo(T) es de interés deter-
minar el campo critico superior a 7' = 0 K, pgHe2(0). Este campo critico se determiné de
dos maneras. En la primera, los datos experimentales de pgHeo(T') (simbolos figura 4-10)
se ajustan usando la ecuacién de Ginzburg-Landau (G-L) (ecuacién 1-36). Los ajustes
hechos con dicha ecuacién se muestran en la figura 4-10 como lineas continuas.

La segunda manera de determinar poHe2(0) es mediante la ecuaciéon propuesta por
Werthamer-Helfand-Hohenberg (ecuacién 1-37). Como se menciond en el capitulo 1, ésta
ecuacién unicamente depende de la pendiente de pgHco(T') cercana a la T, los valores
determinados de la pendiente se presentan en la tabla 4-4. En la figura 4-11 se grafica
toHeo2(0) en funcién del contenido de Pd, determinado mediante la teoria de G—L y
la ecuacion WHH. Se puede observar que los valores de Heo(0) determinados con G—L
son mayores que los determinados con WHH, pero ambos siguen la misma tendencia. Es
notable que hay un incremento de Hgo(0) para x=0.025 comparado con el valor obtenido
de la muestra con x=0.000, dicho cambio coincide con el comportamiento de la T en las
medidas de calor especifico que se presentan en la siguiente seccion. En dichas mediciones
la T del compuesto sin impurificar es menor respecto a la de la muestra con x=0.025.

A partir de los valores obtenidos de Hgo(0) con la ecuaciones de G—L y WHH y
utilizando la ecuacién 1-20, se determind la longitud de coherencia £(0) para cada caso,
los valores obtenidos se incluyen en la tabla 4-4.

Por otra parte se estima el campo limite de Pauli a partir de la ecuacion 1-41, utili-
zando para ello el valor de Ay obtenido a partir de las mediciones de calor especifico, que
se presentan en la siguiente seccion, via la energia de condensacion. Los resultados obte-
nidos y reportados en la tabla 4-5, muestran que para la muestra sin Pd puoH 7 = 19.06

T, dicho valor concuerda con lo que se ha reportado, 19 T [36,38].
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Figura 4-9: Resistencia eléctrica, R, como funcién de T'y campo magnético, del sistema Moz Aly_, Pd,C

con el contenido de Pd indicado. Los campos magnéticos aplicados se indican en la figura con simbolos.
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

u,H, (T)

Figura 4-10: Campo critico superior, jgHc2 en T, como funcién de la temperatura T de las muestras
MozAls_«)PdyC, con los contenidos de Pd indicados (sfmbolos). Las lineas sélidas representa el mejor

ajuste de los datos empleando la teorfa de Ginzburg-Landau (ecuacién 1-36).

Tabla 4-4: Parametros del sistema Moz Als_)PdiC; temperatura critica To(K), campo critico
o He2(0)(T), longitud de coherencia £(0)(A), [duoHes/dT ) r—7. (T/K) v po HY ¥ (T).

TARET  usgracis on Cimcis s kngemsss o Matmeater

Parametro x=0.000 x=0.025 x=0.050 x=0.075 x=0.100
Te 9 8.99 8.86 8.73 8.67
poHe2(0)a-1 18.06+0.4 | 18.89+0.3 | 18.85+0.4 | 17.864+0.4 | 16.48+0.4
£(0)a-r 42.6940.47 | 41.744+0.33 | 41.78+0.44 | 44.6940.48 | 42.93+0.54
[dpoHeo/dT | per., | -2.2940.05 | -2.444+0.04 | -2.46£0.04 | -2.38+0.03 | -2.174+0.04
toHeo2(0)w o 14.5+0.31 | 15.2+£0.25 | 15.1£0.25 | 14.39+0.18 | 13.04+0.24
EO)wrn 47.64+0.51 | 46.534+0.38 | 46.72+0.39 | 47.82+0.3 | 50.2440.46
puo HPauli 19.0641.23 | 28.954+0.89 | 26.861+0.74 | 28.09+0.86 | 22.59+0.65
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19 .
18 .
161

151

m,He, (0)

141

13+

000 002 004 006 008 0.0
Cantidad nominal de Pd (x)

Figura 4-11: Campo critico superior, poHc2(0) en T, como funcién de la cantidad nominal de Pd del
sistema Moz Al Pd,C. Valores obtenidos con la ecuacién de Ginzburg- Landau (G-L) y la ecuacién
de Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH).
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

Mediciones de calor especifico

Partiendo de las mediciones de calor especifico es posible obtener pardametros carac-
teristicos de los sélidos, en particular de materiales superconductores. En la figura 4-12
se presentan las curvas de C'p(T)/T como funcién de T, a temperaturas bajas. Se puede
ver claramente la transicion al estado superconductor como un incremento abrupto en
el calor especifico. La presencia de las fases superconductoras o — MosC y § — MosC se
ve reflejada a bajas temperaturas. Es de interés conocer los aspectos relacionados con
la superconductividad, en particular la brecha prohibida del estado superconductor, 2A.
Para poder determinar este parametro se requiere conocer el comportamiento del calor
especifico de los electrones superconductores. Para eso hay restar al calor especifico medi-
do, Cp, el estado normal, lo cual se puede lograr considerando la aproximaciéon de Debye,
a temperaturas bajas, mas un término asociado a la contribucién electrénica al Cp. La
expresién para Cp a temperaturas bajas es Cp = T + ST3.

Mediante un ajuste lineal de los datos experimentales usando la expresion C(T')/T =
v+ BT?, de la parte normal del calor especifico (T¢ > T < 10K), se obtiene la constante
de Sommerfeld (). También de dicho ajuste obtenemos 3, ésta constante esté relacionada
con la temperatura de Debye (Op) mediante [38,39,83,84]

12

f = —nRr'Op’ = 1943.7160}, (4-1)

donde R,= 8.314 J mol'K™! y n = 6 es el nimero de dtomos por férmula para el
compuesto MogAl,C. En la figura 4-12 se presentan las curvas experimentales (puntos)
de Cp/T vs T? de cada una de las muestras en estudio, las lineas continuas representa
un ajuste lineal de los datos.

Para determinar el calor especifico electréonico, C,(7T), se resta a Cp el término asocia-
do a la red, lo cual se puede expresar como C,(T') = Cp(T) — T3 [17,18]. De las curvas
C.(T) se determina el salto en el calor especifico, AC, y la Ty tomando la temperatura

correspondiente al punto medio de dicho salto. La figura 4-13 ilustra la manera en que se

) CPCém 51

TARET  usgracis on Cimcis s kngemsss o Matmeater



4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

60
2
6 404
S
£
=
< 204
|_
S~
o
~@ x=0.000
0 T T
0 50 100 150
T (K%
60
- __ 404
'Y 4
© ©
£ £
S S
£ £ »
— [
~ ~
O —@—x=0.025| © —@— x=0.050
0 - T 0 - T
0 50 100 150 0 50 100 150
T (K) T (K)
60 40 A
y 404 ck
© ©
S e
~ ~
r) r]
\E/ 20 é
— —
~ ~
o ~@ x=0.075 o ~@ x=0.100
0 : : 0 : :
0 50 100 150 0 50 100 150

T (K%

Figura 4-12: Conjunto de curvas de C/T como funcién de T?, correspondientes a las muestras del
sistema Moz Al(;_)Pd«C. Puede observarse el ajuste lineal realizado en la regién del estado normal para

obtener los parametros v y f3.
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Figura 4-13: Curva de C. como funcién de T, correspondiente a la muestra MozAl; g75Pdg.g25C.
Se indica como se determina la T,, al tomar el punto medio de la transicién del estado normal al

superconductor. De igual forma se muestra un como se determina AC'.

determinaron estos parametros. La figura 4-14, presenta en forma grafica como cambia
la T con la cantidad nominal de Pd en las muestras. Es notorio en esa grafica que para
x=0.000, la Tx es menor que la Ty de la muestra con x=0.025. Hasta el momento no
se ha podido establecer la razén de esta diferencia, sin embargo, se tienen dos posibles
explicaciones. La primera radica en el hecho de que la medida de C es una medida de
bulto y que la T de la fase mayoritaria corresponda a una menor a la detectada con
las medidas de magnetizaciéon y de resistencia como funciéon de la temperatura. La no
homogeneidad de las muestras pudiese estar vinculada a la no concordancia de las tem-
peraturas de transicion en medidas de C' y R en funcién de 7', este hecho también se ha
observado en muestras no homogéneas de CePt3Si [2].

Una vez evaluado el salto en el calor especifico se puede calcular la razén AC/~4T¢, que
desde el punto de vista de BCS debe ser 1.43. Esta razon suele tomarse como un indicador

de la fortaleza del acoplamiento electrénico, siendo débil cuando AC/yT = 1.43 [38]. La
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

8.0 . -

0000 0025 0050 0075  0.100
Cantidad nominal de Pd

Figura 4-14: T¢ como funcién de la cantidad nominal de Pd. Valores correspondientes a las muestras del
sistema Moz Al(;_)PdC con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. Valores obtenidos de las mediciones
de calor especifico.

tabla 4-5 contiene los valores obtenidos para este cociente correspondientes a las muestras
con diferentes contenidos nominales de Pd. Para la muestra sin Pd AC/yTx = 1.7, éste
valor es mayor al propuesto por BCS pero es menor al valor reportado [38], 2.14, que fue
considerado como indicador de un acoplamiento moderado. Para las muestras con Pd se
observa que AC/yT¢ se incrementa con el aumento de Pd, con 3.21 para x=0.025 hasta
3.78 para x=0.075, aunque para x=0.050 y x=0.100 la razén disminuye a 3.02 y 2.69
respectivamente.

El célculo de la energia de la brecha superconductora, 24\, se obtiene mediante la
determinacion de la energia de condensacién a partir de la ecuacion 1-30. La integral
contenida en la ecuacion 1-30 se obtuvo al ajustar el calor especifico electronico en el
estado superconductor como C,s = ATB. El valor de AU(0) obtenido para el compuesto
sin impurificar, 348.83 mJ/mol, se aleja del valor reportado por Karki, 465.92 mJ/mol
[38]. Una vez obtenida AU (0), se utiliza la ecuacién 1-28 para determinar N (0) del valor
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

de 7 obtenido del Cp(T). Finalmente, se determina el valor de 2A con la ecuacién 1-
31, el valor obtenido para 24, para el compuesto sin Pd, 3.12 meV, concuerda con lo
reportado [38]. La proporciéon 2Aq/kpTc encontrada para el compuesto sin Pd, 4.38,
queda cercana al valor reportado de 4.028 [38], dichos valores no caen en la prediccién
de la teoria BCS de 3.52.

Los valores obtenidos de la constante de Sommerfeld indican que disminuye con el
incremento de Pd en el compuesto, obviamente la N (0) sigue esa tendencia. La ecuacién
1-25 da la relacién entre la T y N(0) segiin BCS, desde este punto de vista la T debe
disminuir a la par de N(0). Este comportamiento se cumple cualitativamente para las
muestras con x > 0, ya que para x=0 la T es menor que para la muestra con x=0.01.
Los parametros determinados del calor especifico, del estado normal y superconductor,
se enlistan en la tabla 4-5. El valor obtenido de N(0) = 2.96/eV ! para el compuesto
sin impurificar es menor que el valor experimental reportado de 3.32 eV~!, determinado
de medidas de calor especifico [82]. Célculos de bandas para el MozAl,C dan valores de
N(0) de 5.48 eV~ [36] y ~2.5 eV~ [85], sin embargo cuando se considera en el calculo
la interaccién espin—orbita N(0) se incrementa a 3.5 eV~ [85]. El valor de N(0) que se
obtuvo en este trabajo se considera aceptable dados los datos reportados anteriormente
en la literatura, por tal razon, la tendencia que se observa con los diferentes contenidos
de Pd se puede tomar como vélida; N(0) disminuye al aumentar el contenido nominal de
Pd. Este resultado es congruente con el hecho de que la Tx disminuye al incrementar el
contenido nominal de Pd y con la prediccién de BCS que relaciona la T y N(0).

El parametro que indica la intensidad de la interaccién electrén—fondn es la constante
de acoplamiento electrén—fonén, A.,. Esta constante se puede determinar empleando la
ecuacion 1-33, ahi aparece el pseudo-potencial Coulombiano, p*, el valor de u* varia
entre 0.1-0.13 [29, 83, 86]. En este caso, en el célculo de ., se toma como p* = 0.13,
valor que cominmente se toma para aleaciones superconductoras. Los valores obtenidos,
y reportados en la tabla 4-5, permiten clasificar el acoplamiento electron-fonén, en el

sistema MosAl_;)Pd,C, como un acoplamiento intermedio el cual es considerado para
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

Tabla 4-5: Pardmetros del estado normal y superconductor obtenidos a partir del calor especifico de las
muestras del sistema MogAl(s_)PdxC; Te(K), y(mJ/molK?), f(mJ/molK*), ©p(K), AU(0)(mJ/mol),

N(0)(1/eV), 2A¢(meV), 2A¢/kpTe, AC/YIc'y Aep.

Parametro | x=0.000 x=0.025 x=0.050 x=0.075 x=0.100
Tc 8.27 8.58 8.44 8.26 7.99

5 13.940.5 | 10.8+0.2 10.140.2 8.7+0.2 6.1:£0.1
i 0.2940.005 | 0.27640.002 | 0.216£0.002 | 0.24140.002 | 0.186=£0.001
Op 34342 348+1 378+1 364+1 397+1

AU(0) 348.834+1 | 622.4241.02 | 500.89+2.32 | 642.77+1.57 | 215.24+1.33
N(0) 2.96+£0.1 | 2.2940.04 | 2.1440.04 | 1.84+0.04 | 1.3+0.02
27\, 3124024 | 4.744022 | 4.440.18 | 5.38+0.17 | 3.7+0.14
20/ kpTe | 4.3840.34 | 3.2140.23 | 3.02+0.19 | 3.78+0.26 | 2.6940.17
AC/yTe | 174006 | 2.1340.04 | 1.95+0.04 | 2.49+0.06 | 2.3240.04
Aep 0.7241.07 | 0.73£0.54 | 0.740.52 | 0.71£0.52 | 0.68+0.5

Aep < 1[29].

El Mo3ALC se ha reportado como un superconductor tipo BCS [36, 38|, desde este
punto de vista el calor especifico electrénico a temperaturas menores a T¢ debe tener
un comportamiento exponencial de acuerdo a la ecuacion 1-24. La figura 4-15 mues-
tra las curvas de Ces/vT como funcién de la temperatura reducida T/T¢ del sistema
MosAl,_Pd,C, cada curva se ajusté con una funcién exponencial. El ajuste con una fun-
cién exponencial no resulta bueno, como se muestra en la figura 4-15 para el compuesto
con x=0. Ahi también se presenta un ajuste de potencia que resulta mejor que el ajuste
exponencial. El ajuste a una potencia da un exponente 3, de acuerdo a lo reportado [38].
El ajuste exponencial empeora conforme se incrementa el contenido nominal de Pd.

En otros compuestos no-centrosimétricos se ha observado que el C,, se comporta como
una funcién de 7% [6,8,87], lo cual significa que la superficie de Fermi no se anida en
todas direcciones, en otras palabras, existen nodos o lineas de nodos en la superficie de
Fermi. El ajuste de potencia en los datos experimentales arrojo que la potencia disminuye
con el contenido de Pd, de 3 para x=0.000 hasta 2.3 para x=0.100. Este resultado indica
que la presencia de Pd en MosAl,C afecta la superficie de Fermi y que posiblemente
se inicie la formacion de nodos. En resumen, se observa que los datos no muestran un

comportamiento de tipo exponencial tal y como lo predice la teoria BCS, sino que se
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4. Resultados y discusion 4.1. Sistema MogAl;_,)Pd,C

ajustan a una ley de potencias. Es importante mencionar que los ajustes se realizaron
en la regién de temperatura de 4 K < T' < T para minimizar el posible efecto que
puedan causar la presencia del Mo,C, en sus dos fases a — MoyC y § — MosC, cuyas
estructuras cristalinas son ortorrémbica y hexagonal respectivamente [88-90], éstas fases
se han reportado como superconductoras con temperaturas de transicién de 4 y 2.8 K

respectivamente [82].
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Figura 4-15: Curvas de C./yT¢ como funcién de la temperatura reducida T//T¢ correspondientes a

las muestras del sistema MozAl;_y)Pd<C. Cada curva presenta los respectivos ajustes realizados con la
funcién b(T/T¢)"™, en la regién 0.45 < (T/T¢) < 1.
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4.2. Sistema MozAl;_,)RhC

Difraccién de rayos X

La figura 4-16 muestra el conjunto de difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras policristalinas del sistema MozAls_)Rh,C, con cantidades nominales de
Rh: x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. Dichos difractogramas se obtuvieron empleando
el método de polvos. Para la identificacion de las fases se hizo uso del programa Match!,
por medio de la comparacion de los difractogramas con las bases de datos ICSD PDF-2.
Se identifico la presencia de la fase Moz Al,C, asi como pequenas proporciones de las fases

MOQC y MOgAlS .
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Figura 4-16: Difractogramas de las muestras MogAl(s_,)RhyC, con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y
0.100. Los picos marcados con un pequeno asterisco y cuadrado, corresponden a las impurezas de Mo, C
y MogAlg respectivamente. Las barras verticales que se observan en la parte inferior, indican los angulos

de las reflexiones correspondientes al compuesto MogAl,C y de las impurezas Moo,C y MosgAlg.

En la figura 4-17 se presenta un acercamiento a la region 26 entre 33° y 39°, se puede
ver un desplazamiento hacia angulos menores de las reflexiones correspondientes a los
planos (012) y (112), dicho desplazamiento da un indicio de la incorporaciéon del Rh en

la estructura cristalina del compuesto MozAl,C, asi como un incremento en el parametro
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Figura 4-17: Regién 20 (33° — 39°) de los patrones de difraccién correspondientes al sistema
Moz Al(3_x)RhiC. Se observa un desplazamiento de las reflexiones hacia angulos menores, lo que in-
dica un incremento en el parametro de red de la estructura cristalina. Las lineas verticales indican los

angulos de reflexion correspondientes a los planos indicados, pertenecientes al MozAl;C.

de red a. Dicho incremento del pardmetro de red es debido a que el radio de Al (1.25
A) [71], es més pequeno en comparacién al radio de Rh (1.26 A) [71].

Los resultados que se obtuvieron del refinamiento Rietveld de los difractogramas, en
cuanto al parametro de red a, confirman un incremento en a a medida que la cantidad
nominal de Rh en las muestras se incrementa. Las graficas de los refinamientos corres-
pondientes al sistema MogzAl;_)RhyC se encuentran dentro del apéndice B. La figura
4-18 muestra de manera grafica dicho comportamiento, en este caso no se observa una
tendencia lineal del incremento del parametro de red respecto a la cantidad nominal de
Rh. Se puede observar que el cambio en a es menor con el incremento de Rh y que parece
tender a un valor constante, esto puede interpretarse como que el limite de solubilidad
del Rh estd o se acerca a su maximo en x=0.100, sin embargo, no se detectaron picos
relacionados con el Rh en los difractogramas que indicaran que el Rh se segrega. En la
tabla 4-6, se reportan el parametro de red a del sistema MogAls_RhC y el porcentaje

de las fases identificadas. Nuevamente se tiene un incremento del porcentaje de las fases
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6.8724 §/ .

6.870 / -
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Figura 4-18: Pardmetro de red a, como funcién de la cantidad nominal de Rh.

Mo,C y MosgAlg, conforme la cantidad nominal de Rh se incrementa.

Tabla 4-6: Pardmetro de red a, volumen de la celda V y% en peso de las fases identificadas en las
muestras del sistema MozAl;_)RhC

V(AY) | MosALC(%) | MoxC(%) | MosAls( %)
2) | 324.1251(2) 90.00 3.28+£0.56 | 6.7240.34
1) | 324.2002(1) 87.99 8.97+0.75 | 3.040.85
2) | 324.4551(2) 81.51 2.8640.88 | 15.63+0.77
1) (1)
4) (4)

Muestra a (A)
M03A11_975Rh0.025C 68697(
M03A11_950Rh0.0500 68715(
(
(

324.5968(1 81.76 3.13£0.11 | 15.11£0.56
324.6251(4 80.52 2.65£0.13 | 16.83+£0.22

M03A11,925Rh0,0750 68725
MOgAh.gooRho.looc 68727

La tabla 4-7 reporta las posiciones estructurales de los atomos correspondientes al
compuesto MosAl,C, se observa que las posiciones de los atomos de Al son las que
presentan un mayor cambio a medida que la cantidad nominal de Rh se incrementa.
Las condiciones del refinamiento fueron las mismas que se aplicaron con las muestras
impurificadas con Pd, ello con el fin de obtener los mejores resultados. Los factores de
ocupacion correspondientes a los d&tomos de Al, proporcionan una mayor informacién para

asumir una insercién de los atomos de Rh en las posiciones del Al, ya que los valores
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4.2. Sistema MogAl;_)Rh,C

Tabla 4-7: Posiciones atémicas, en A, de los elementos en la celda unitaria del sistema MogAlz_)RhC

Muestra Atomo Sitio x Y z Ocupacién
(Wyckoff)

MosAl,C Mo 12d 0.125 | 0.2025(2) | 0.4525(2)

Ref. [36] Al 8¢ 0.068(1) | 0.068(1) | 0.068(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375

Moz Al,C Mo 12d 0.125 0.205 0.456 0.911(1)
Al 8¢ 0.0686(3) | 0.0686(3) | 0.0686(3) | 0.988(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.924(1)

MogAlj 975Rhg025C | Mo 12d 0.125 0.2012(4) 0.452 0.77(7)
Al 8¢ 0.0623(5) | 0.0623(5) | 0.0623(5) | 0.974(9)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.68(3)

MosAlyg50Rho.050C | Mo 12d 0.125 | 0.2018(4) | 0.452 0.93(1)
Al 8¢ 0.0640(8) | 0.0640(8) | 0.0640(8) | 0.97(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.76(4)
Al 8¢ 0.0637(7) | 0.0637(7) | 0.0637(7) | 0.95(1)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.76(4)
Al 8¢ 0.0613(2) | 0.0613(2) | 0.0613(2) | 0.951(3)
C 4a 0.375 0.375 0.375 0.75(3)

reflejan una reduccion de la ocupacion en las posiciones del Al, a medida que la cantidad
nominal de Rh se incrementa.

Las posiciones de los atomos de Mo reportados en la tabla 4-7 presentan ligeras
variaciones que de igual manera que en el caso de las muestras con Pd, ello se pueden
asociar a la distorsion de los arreglos octaédricos presentes en la estructura cristalina
(figura 2-2). Esta distorsién puede corroborarse con las distancias interatomicas, d, entre
los dtomos de Mo con los de C (Mo—C), y entre los dtomos de Mo (Mo—Mo), reportadas
en la tabla C-2 ubicada en el apéndice C. Se tiene un incremento en las distancias
interatomicas entre el atomo que une a los octaedros y los atomos de Al que lo rodean
(figura 2-2), este hecho lo podemos vincular con el incremento del pardmetro de red a.
Cabe mencionar nuevamente que la modificacion de los octaedros irregulares se relaciona
con la variacion en la T del sistema Liz(Pd(l_x)PtX)gB, cuyo compuesto base LisPd3B

es isoestructural con el MosAl,C [74].
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Tabla 4-8: Residuo esperado Reyy, perfil de peso Ry, factor de Bragg Rp y bondad del ajuste y? del
sistema MozAlp_y)Rh,C

Muestra Rewp (%) | Rup (%) | X*

Mo3Al,C 15.78 19.03 1.21
M03A11.975Rh0,025C 16.53 18.57 1.12
M03A11_950Rh0,0500 17.55 20.26 1.15
M03A11_925Rh0.075C 18.66 22.59 1.21
MosAl; g0oRhg100C | 18.03 25.26 | 1.40

Finalmente en la tabla 4-8, se reportan los parametros con los cuales se determina
la calidad de los refinamientos Rietveld. De igual manera y como se discutié con los
resultados obtenidos de las muestras impurificadas con Pd, al basarnos en los criterios
de Young [13] respecto al pardmetro x?, los resultados obtenidos para las muestras del

sistema MozAls_RhyC pueden considerarse satisfactorios.
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Medidas magnéticas

La figura 4-19 muestra el conjunto de mediciones de magnetizacion, M, como funcién
de la temperatura correspondientes a las muestras del sistema MoszAl;_)RhC, para
cantidades nominales de Rh: x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. Para la determinacion
de la temperatura critica en las mediciones de magnetizacion, se considera la interseccién
entre las rectas M = 0 y la que resulta de un ajuste lineal de los datos en la transicion
superconductora, a la temperatura critica obtenida por dicho criterio se le denomina
como T (onset)- Cabe mencionar que la presencia de la fase superconductora Mo,C (T ~
3 K) no se ve reflejada en las mediciones.

En la figura 4-20(a) se presentan las curvas de magnetizacion en funcién de la tem-
peratura de las muestras en estudio. La estimacion de la temperatura critica a partir
de dichas mediciones, permite determinar en general una reduccién de dicho parametro
a medida que la cantidad nominal de Rh se incrementa en las muestras, lo anterior a
excepcion de la muestra correspondiente a x=0.075 que presenta un incremento respecto
a la muestra con x=0.005. La figura 4-20(b) muestra en forma grafica la dependencia de
Tc en funcion del contenido nominal de Rh. Las temperaturas criticas van desde 9.01
K para la muestra correspondiente al compuesto sin Rh, hasta 8.52 K para la muestra
correspondiente a x=0.100.

Como en el caso del sistema MogAls_)PdyC, el hecho de que el tamano del pardme-
tro de red se incremente al substituir el Al con Rh implica una presién negativa en la
estructura cristalina que produce una disminucién de la T, La figura 4-21 muestra de
forma grafica el comportamiento de Ty como funcién del tamano del parametro a. A
excepcion de la muestra correspondiente a x=0.075, podemos ver una disminucién de T¢

a medida que a se incrementa.
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Figura 4-19: Curvas de magnetizacién como funcién de la temperatura, correspondientes al sistema
MosAlz_x)RhyC, con los diferentes contenidos de Rh. Las mediciones se hicieron en la modalidad de
ZFC y FC con presencia de campo magnético de 20 Oe. En (a) se ilustra la forma en que se determing la
temperatura de transicion T (onser); estd es definida por la interseccion de las rectas M = 0 y la que

resulta de un ajuste lineal de los datos en la transicion superconductora.
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Figura 4-20: (a) Curvas de magnetizacién M como funcién de la temperatura T para el sistema
Moz Al s RhyC. (b) Tc como funcién de la cantidad nominal de Rh. Datos obtenidos a partir de las

medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura.
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Figura 4-21: T¢ como funcién del pardmetro de red a. Los valores de T fueron obtenidos a partir de

las medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura.
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Mediciones de resistencia eléctrica

Para conocer el efecto de la substitucién de Rh sobre las propiedades superconducto-
ras del compuesto MosAl,C, se realizaron mediciones de resistencia eléctrica (R) como
funcién de la temperatura. Las mediciones se realizaron bajo la aplicacién de un campo
magnético de 0, 1, 3, 5, 7y 9 T. La estimacion de la T fue tomando el punto medio de

la transicién superconductora.

1.04 ——x=0.000 9.04 o i
] —=—x=0.025
0.84 —4a— x=0.050 i ]
| —*x=0.075 °
X =
S 064 —+—x=0.100 ] 8.9 o,
4 1<
~ 0.4 S
—~ |—
= 1 88 -
Y 0.2 i
0.0 (a) 7 (b) °
T T T T T 87 T T T T T T T T T T T
8.0 8.5 9.0 9.5 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
T (K) Cantidad nominal de Rh (x)

Figura 4-22: (a) Resistencia eléctrica normalizadas al valor de la resistencia a 10 K como funcién de la
temperatura, en ausencia de campo magnético. Medidas correspondientes al sistema MozAl;_)Rh,C.

(b) T como funcién de la cantidad nominal de Rh.

La figura 4-22(a) muestra la resistencia normalizada al valor de R medida a 10 K en
funcién de la temperatura de las muestras del sistema MogAl(z_y)Rh,C. Se puede observar
que la Tx de la muestra con x=0.050 de Rh es la mas baja, con un valor de 8.73 K. La
figura 4-22(b) muestra de manera grafica el comportamiento de la T, como una funcién
de la cantidad nominal de Rh en las muestras. Como es de esperarse, el comportamiento

de T¢(T), obtenido de las medidas magnéticas y eléctricas, es congruente. Si se descarta
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la T de la muestra con x=0.050 de Rh la tendencia de la temperatura de transicion
superconductora es disminuir al incrementar el contenido nominal de Rh.

Para determinar poHeoo(0) en el sistema MoszAls_)RhC se midi6 la resistencia
eléctrica en funcién de la temperatura y de campo magnético. La figura 4-23 presen-
ta las curvas de R(7T, H) de las muestras con los diferentes contenidos nominales de
Rh. Los campos magnéticos aplicados fueron de 0, 1, 3, 5, 7y 9 T. De estas curvas se
determiné la T asociada a cada campo aplicado, que corresponde al pgHeo(T).

Los valores de pigHco(T') obtenidos y las T correspondientes se presentan en la figura
4-24. El poHeo(T) cambia de forma lineal en el rango de temperatura en que se pudo
medir. En la misma grafica se presenta un ajuste de los datos (lineas) empleando la
ecuaciéon de Ginzburg—Landau, ecuacion 1-36. Este ajuste permite determinar el campo
critico superior a T'= 0 K, poHco(0).

toHc2(0) también se puede evaluar mediante la ecuaciéon WHH (ecuacion 1-37). Para
poder evaluar poHe2(0) con esta ecuacion, se determina la pendiente de poHeo(T) cerca
de T, los valores obtenidos son reportados en la tabla 4-9. En la figura 4-25 se grafica
toHc2(0) en funcién del contenido nominal de Rh, determinado a partir de la teoria G—L
y la ecuacion WHH. Se observa que la tendencia de los valores es la misma en ambos
casos, siendo el mas alto el campo critico determinado con G—L. Es notable que el campo
critico mas grande lo presenta la muestra con x=0.1 de Rh, lo esperado es que poHco(0)
decaiga con el contenido de Rh, dado el comportamiento de la T¢.

Una vez conocido pgHe2(0) se puede determinar el valor de la longitud de coherencia
a temperatura cero, {51 (0), para lo cual se emplea la ecuacién 1-20. Los valores obtenidos
se reportan en la tabla 4-9.

El campo limite de Pauli, poH"* es otro pardmetro relacionado con las propiedades
magnéticas de los superconductores, éste se puede evaluar por medio de la ecuacion 1-41.
Para evaluarlo se requiere el valor de Ay obtenido a partir de las mediciones de calor
especifico. Los valores de la brecha superconductora se reportaran en la siguiente seccion,

pero aqui se emplearon para determinar juoH7*.
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Figura 4-23: Curvas de la resistencia eléctrica R como funcién de la temperatura T, sometidas a un

campo magnético de 0, 1, 3,5, 7y 9 T, del sistema MogAl(s_,)RhC.
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T(K)

Figura 4-24: Campo critico superior, jigHco en T, como funcién de la temperatura 7. La linea sélida

representa el mejor ajuste a la teorfa de Ginzburg-Landau (ecuacién 1-36).

Tabla 4-9: Pardmetros del sistema Moz Als_x)RhyC; temperatura critica To(K), campo critico
o He2(0)(T), longitud de coherencia £(0)(A), [duoHes/dT ) r—7. (T/K) v po HY ¥ (T).

Parametro x=0.000 x=0.025 x=0.050 x=0.075 x=0.100
Te 9 8.93 8.73 8.9 8.89
toHe2(0)g-1 18.06+0.4 | 18.87+0.4 18.44+0.4 18.97+0.4 19.2+0.4
£(0)a-r 42.6940.47 | 41.764+0.44 | 42.29+0.46 | 41.654+0.44 | 41.4+0.43
[dpoHes/dT | per., | -2.2940.05 | -2.43+0.03 | -2.440.04 | -2.45+0.04 | -2.4740.03
toHeo(0)w 14.540.31 | 15.04+0.19 | 14.52+0.24 | 15.114+0.25 | 15.22+0.18
EO)wrn 47.644+0.51 | 46.784+0.3 | 47.61+0.39 | 46.67+0.39 | 46.5+0.27
pro H Pl 19.06+1.46 | 67.8+1.56 | 43.49+2.85 | 28.0941.54 | 26.14+1.23
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Figura 4-25: Campo critico superior, poHc2(0) en T, como funcién de la cantidad nominal de Rh.
Valores obtenidos con la ecuacién de Ginzburg- Landau (G-L) y la ecuacién de Werthamer-Helfand-
Hohenberg (WHH).
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Mediciones de calor especifico

Para obtener algunos de los parametros caracteristicos del estado superconductor
y normal de las muestras del sistema MoszAl;_)RhyC, se realizaron mediciones de la
capacidad calorifica como funcién de la temperatura. En la figura 4-26 se presentan las
curvas de Cp(T) /T como funcién de T?, a temperaturas bajas. Se observa la transicion al
estado superconductor como un incremento abrupto en el calor especifico. La presencia
de las fases superconductoras o —MoyC v — Moy C se ve reflejada a bajas temperaturas.

De igual manera que en el caso de las muestras impurificadas con Pd, para determinar
el calor especifico electrénico, C.(T'), se resta a Cp el término asociado a la red, lo cual se
puede expresar como C.(T) = Cp(T) — BT? [17,18]. De las curvas C.(T) se determina el
salto en el calor especifico, AC, y la T tomando la temperatura correspondiente al punto
medio de dicho salto. En la figura 4-13 se ilustra la manera en que se determinaron estos
parametros. La figura 4-27, presenta en forma grafica como cambia la T, con la cantidad
nominal de Rh en las muestras. Nuevamente se puede argumentar que la no homogeneidad
de las muestras pudiese estar vinculada a la no concordancia de las temperaturas de
transicion en medidas de C'y R en funcion de T', este hecho también se ha observado en
muestras no homogéneas de CePt35i [2].

La estimacion de los parametros en el estado superconductor y normal reportados en
la tabla 4-10, se realizé siguiendo los mismos procedimientos empleados con las muestras
del sistema MozAl(y_PdcC, y que se describieron anteriormente.

A excepcion de la muestra correspondiente a x=0.100, los resultados obtenidos para
N(0) vuelven a mostrar un comportamiento al esperado por BCS (ecuacién 1-25), ya
que un incremento de la T va seguido por un incremento de la N(0) y viceversa. El
comportamiento de la T sigue la tendencia que se obtuvo en las mediciones de M y R
como funcién de T'.

Los valores obtenidos para A, reportados en la tabla 4-10, permiten clasificar el
acoplamiento electrén-fonén, en el sistema MogAlp_RhC, como un acoplamiento in-

termedio (A, < 1) [29].
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Figura 4-26: Conjunto de curvas de C/T como funcién de T2, correspondientes a las muestras del
sistema MogAl(;_y)Rh,C. Puede observarse el ajuste lineal realizado para obtener los pardmetros vy /3
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Figura 4-27: T como funcién de la cantidad nominal de Rh. Valores correspondientes a las muestras del
sistema Moz Al;_)Rh,C con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100. Valores obtenidos de las mediciones

de calor especifico.

Tabla 4-10: Pardmetros del estado normal y superconductor obtenidos a partir del calor especifico de las
muestras del sistema MogAl_y)RhyC; Te(K), 7(mJ/molK?), 5(mJ/molK*), ©p(K), AU(0)(mJ /mol),
N(0)(1/eV), 2A¢(meV), 2A¢/kpTe, AC/VTc'y Aep.

Parametro | x=0.000 | x=0.025 | x=0.050 <=0.075 <=0.100
T 827 837 823 834 8.04
N 13.9405 | 13.9+1 7.440.4 111405 | 13.5404
3 0.20+0.005 | 0.278+0.01 | 0.169-:0.004 | 0.198--0.006 | 0.291--0.005
o, 34342 34744 41043 380-+4 34242
AU(0) 348.8341 | 242.0541.7 | 278.0141.41 | 2154241 | 204.164+0.8
N(0) 2.0640.1 | 2.9640.21 | 1.5840.09 | 2.3640.11 | 2.86-0.09
27, 3124024 | 1114252 | 7124046 | 4.64034 | 4.28+0.21
9000 kpT, | 4.3840.34 | T.6940.54 | 5.0240.66 | 324045 | 3.09+0.19
AC/AT, | 174006 | 1.58+0.12 | 2.8840.16 | 1.56+0.07 | 1.26:£0.04
Aoy 0.7241.07 | 0.7242.14 | 0.68+1.48 | 0.69+1.53 | 0.72-1.06
B cecdm 75



4. Resultados y discusion 4.2. Sistema MogAl;_)Rh,C

La figura 4-28 muestra las curvas de Cts /7T como funcién de la temperatura reducida
T/Te para el sistema MogAls_RhC, en donde cada curva se ajusté a una funcion
exponencial. Se encontré que el ajuste se desvia del comportamiento exponencial para
las muestras impurificadas con Rh. Las curvas se ajustan a una ley de potencias, quedando
el exponente alrededor de 2.5, de igual forma que con las muestras impurificadas con Pd
esto hace pensar que la impurificacién con Rh afecta la superficie de Fermi iniciando la
formacion de nodos en la brecha. En general se observa que los datos nuevamente no
ajustan a un comportamiento tipo exponencial, ya que muestran un comportamiento de
ley de potencias. Al igual que con las muestras con Pd, el ajuste se realiz6 en la region
de temperatura 4 K < T < T, lo anterior para reducir el efecto de la presencia de la

fase superconductora Mo, C.
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4. Resultados y discusion
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Figura 4-28: Curvas de C./yT¢ como funcién de la temperatura reducida T//T¢ correspondientes a

las muestras del sistema Moz Al;_,)Rh,C. Cada curva presenta los respectivos ajustes realizados con la

funcién b(T/T¢)", en la regién 0.45 < (T/T¢) < 1.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se ha estudiado el efecto de la substitucion del Al por Pd y Rh sobre las propiedades
superconductoras del compuesto MoszAl,C. La sintesis del compuesto se obtuvo por el
método de fundicién por arco. Las muestras obtenidas son policristalinas y corresponden
a los sistemas MozAls_)PdyC y MogAlip_)RhC, con x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 y
0.100. Todas las muestras presentaron superconductividad de bulto. De acuerdo a los

resultados anteriormente discutidos, se puede concluir lo siguiente:

e Lasubstitucién de Al por Pd y Rh en los sistemas Moz Als_,)PdcC y MogAls_,)Rh,C
propicia un aumento sistematico del pardmetro de red a, conforme la cantidad no-

minal de Pd y Rh se incrementa en los sistemas.

e En general la T decae conforme la cantidad nominal de Pd y Rh se incrementa en
los sistemas MogAls_y)PdyC y MosAls_RhC, esto se ve reflejado en las medi-

ciones de resistencia eléctrica y magnetizacién como funcion de la temperatura.

e La correlacion de la Ty y el parametro de red a a través de la cantidad nominal
Pd o Rh indica que T disminuye al aumentar a. De acuerdo al comportamiento
de T en funcion de a, podemos concluir que el efecto de una presion negativa en
la estructura cristalina, reflejada en el incremento de a, conlleva a una reduccion

de T en ambos sistemas.
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5. Conclusiones

e Para el sistema MosgAls_)PdC, la longitud de coherencia £(0) presenta una ten-

dencia a incrementarse respecto al contenido nominal de Pd, lo anterior dentro del

margen de error de los datos.

Los valores obtenidos de 2A,/kpTe vy AC/yT¢, indican que para el compuesto
MosAl,C se tiene un acoplamiento fuerte de la interaccion electronica dado que son
mayores a lo predicho por la teoria BCS. Para el caso del sistema MogAlp_Pd,C
los valores de 2A¢/kpTc vy AC/yT¢ indican un acoplamiento débil y fuerte de
la interaccién electrénica respectivamente. En el sistema MogAls_)RhC dichos

parametros indican un acoplamiento fuerte de la interaccién electronica.

Los resultados de la constante de acoplamiento electrén-fonén A.,, permiten clasi-

ficar como intermedio el acoplamiento electrén-fonén en ambos sistemas.

La dependencia en temperatura del calor especifico electrénico es proporcional a
T", lo cual indica que este compuesto no cumple con la prediccién de BCS. Es-
te comportamiento permite catalogarlo como un superconductor no convencional.
Esta caracteristica se ve reforzada por la substitucién del Al ya que n disminuye
de 3 hasta aproximadamente 2.5 al incrementar el contenido de Pd o de Rh. Este
comportamiento es una evidencia de la formacién de nodos en la brecha supercon-

ductora y por lo tanto se puede considerar como anisotrépica.
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Apéndices A

Celda unitaria del compuesto

MogAlyC

87



A. Celda unitaria del compuesto Mo3zAl,C

Figura A-1: Vista tridimensional, en la direccién [111], de la celda unitaria del compuesto MogAl,C.
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A. Celda unitaria del compuesto Mo3zAl,C

Figura A-3: Vista tridimensional, en la direccién [010], de la celda unitaria del compuesto MogAl,C.
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Figura B-2: Refinamiento del difractograma de la muestra Moz Al; g50Pdg.050C.
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B. Refinamientos Rietveld
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B. Refinamientos Rietveld

8000 T T T T T T T T T T T T T T T T
- Experimental
_e' —— Calculado
<
3
©4000 E
®
S
[ 1
3 |
o e i
®
2 :"’73 - Mo ALC
n T \ amt el It \ | Mo
c | I [ TR T Lo |l COre e i 1| [Mec?
Q T T ¥ T A A S AN AT A LS
E .—JMW L 7 !W\/\-'Jﬂ 0 e o e e
T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (Grados)
Figura B-5: Refinamiento del difractograma de la muestra MozAlj g75Rhg g25C.
8000 T T T T T T T T T T T T T T T T
- Experimental
S —— Calculado
[
<
)
54000 .
®
iel
[
3 4
? ; w .
2 o I o ™~ =1 I Mo Al,C
o | I [ T RTET Lo | Cor e L | ] |Mo,C
o I T T 1 1 o A T T N T R A TR AT T T YRS
E UV\‘J o B e ¥ Vo
- r
T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (Grados)

Figura B-6: Refinamiento del difractograma de la muestra MozAl; g50Rhg 050C.
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C. Longitudes Interatémicas

Mo
Al

@cC

Figura C-1: Vista tridimensional de dos octaedros formados por un conjunto de 6 d&tomos de Mo con
un atomo de C al centro. El 4tomo de Mo que forma parte de ambos octaedros, se encuentra rodeado

por 6 atomos de Al
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C. Longitudes Interatémicas

Tabla C-1: Distancias interatémicas, d, en A. Datos correspondientes al sistema MosAlz_y)PdyC,
obtenidos con el programa Diamond de Crystal Impact a partir de la informacién obtenida con los
refinamientos Rietveld. Los superindices corresponden a las etiquetas de los dtomos en la figura C-1.

Atomos | x=0.000 | x=0.025 | x=0.050 | x=0.075 | x=0.100
Mo®—AIVE | 2.7518 2.8510 2.8410 2.8383 2.7798
MoS—AlY | 2.7518 2.8446 2.8346 2.8318 2.7747
MoS—AI | 2.9178 2.9279 2.9271 2.9278 2.9127
MoS—All 2.9197 2.8271 2.8384 2.8433 2.8945
MoS—AIYV | 2.9178 2.9342 2.9334 2.9340 2.9175
Mo®—All | 2.9197 2.8313 2.8425 2.8475 2.8977
CA—Mo? 2.1434 2.1499 2.1504 2.1512 2.1568
CA—Mo! 2.1434 2.1444 2.1449 2.1457 2.1524
CA—Mo? 2.1434 2.1444 2.1449 2.1457 2.1524
CA—Mo? 2.1434 2.1444 2.1449 2.1457 2.1524
CA—Mo® 2.1434 2.1444 2.1449 2.1457 2.1524
CA—Mob 2.1434 2.1444 2.1449 2.1457 2.1524
Mo'—Mo? | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo'—Mo? | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo*—Mo? | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo?—Mo® | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo®—Mo? | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo!—Mo® | 2.8993 2.8964 2.8970 2.8982 2.8852
Mo*—Mo® | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
Mo*—Mo® | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
Mo%—Mo? | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
Mo®—Mo® | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
Mo!—Mo?* | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
Mo?—Mo? | 2.8398 2.8519 2.9271 2.8537 2.9029
All— AT 2.5794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847
AIMT_AIV | 25794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847
AV ALY | 2.5794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847
AIV—AIVT | 25794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847
AIVI—AIT | 25794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847

AIT—AL 2.5794 2.5421 2.5472 2.5499 2.5847
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C. Longitudes Interatémicas

Tabla C-2: Distancias interatémicas, d, en A. Datos correspondientes al sistema MosAlz_)RhiC,
obtenidos con el programa Diamond de Crystal Impact a partir de la informacién obtenida con los
refinamientos Rietveld. Los superindices corresponden a las etiquetas de los atomos en la figura C-1.

Atomos x=0.000 | x=0.025 | x=0.050 | x=0.075 | x=0.100
MoS—AIVL | 2.7518 2.7962 2.8095 2.8101 2.7768
Mob—AlY | 2.7518 2.7912 2.8082 2.8044 2.7591
MoS—AI" | 29178 2.9095 2.9146 2.9122 29114
MoS—Al 2.9197 2.8713 2.8594 2.8599 2.9043
MoS—AIY | 2.9178 2.9144 2.9159 2.9177 2.9283
MoS—AIM | 29197 2.8745 2.8602 2.8636 2.9157
CA—Mo? 2.1434 2.1575 2.1558 2.1584 2.1584
CA—Mo! 2.1434 2.1531 2.1547 2.1534 2.1534
CA—Mo? 2.1434 2.1531 2.1547 2.1534 2.1534
CA—-Mo? 2.1434 2.1531 2.1547 2.1534 2.1534
CA—Mo® 2.1434 2.1531 2.1547 2.1534 2.1534
CA—Mob 2.1434 2.1531 2.1547 2.1534 2.1534
Mo'—Mo? | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo'—Mo? | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo*—Mo? | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo?—Mo® | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo®—Mo?* | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo'—Mo® | 2.8993 2.8767 2.8762 2.8733 2.8792
Mo*—Mo® | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Mo3—Mo® | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Mo®—Mo? | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Mob—Mo® | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Mo'—Mo?* | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Mo?—Mo? | 2.8398 2.9178 2.9136 2.9165 2.9165
Al—A 2.5794 2.5771 2.5702 25717 2.5717
A ATV | 2 5794 2.5771 2.5702 25717 2.5717
AIV_ALY | 2.5794 2.5771 2.5702 2.5717 2.5717
AIV—AIVY | 2.5794 2.5771 2.5702 25717 2.5717
AIVI—ATT | 25794 2.5771 2.5702 2.5717 2.5717
AT AL 2.5794 2.5771 2.5702 25717 2.5717
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D. Nomenclatura

T Temperatura.
Te i Temperatura de transicion superconductora.
ASOC ......... Antisymmetric Spin-Orbit Coupling.
WHH ......... Werthamer—Helfand—Hohenberg.
G-L ......... Ginzburg—Landau.
BCS ......... Bardeen-Cooper-Schrieffer.
(OIS Longitud de coherencia de Ginzburg-Landau.
kg ..., Constante de Boltzmann.
Ny oo Numero de Avogadro.
Ry ......... Constante universal de los gases.
h Constante de Planck.
Mo Magnetizacion.
X e Suceptibilidad magnética molar.
Ty . Temperatura de Néel.
C .. Velocidad de la luz.
€ . Carga del electrén.
A Longitud de onda.
c o Capacidad calorifica.
R Resistencia eléctrica.
Cp ... Capacidad calorifica a presion constante.
a Parametro de red.
d .o Distancia interatomica.
X2 Bondad de ajuste de los refinamientos Rietveld.
ZFC o Modo Zero-Field-Cooled.
FC ... Modo Field-Cooled.
Dy Flujo cuantico.
He o oo Campo critico.
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D. Nomenclatura

Hey o ool Campo critico inferior.
Heoo ool Campo critico superior.
77 S Permeabilidad del vacio.
2 ol Energia de la brecha superconductora.
77 Magnetén de Bohr.
HPaui Campo limite de Pauli.
0 2N Constante de Sommerfeld.
Op Temperatura de Debye.

......... Pseudo-potencial de Coulomb.

Aep e Constante de acoplamiento electrén-fonon.
NO) ... Densidad de estados al nivel de Fermi.
uo) ......... Cambio en la energia de condensacién.
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