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1.Introduccion.

1.1Motivacion.

A partir del descubrimiento del compuesto intermetalico MgB, como material superconductor con
T. = 39 K [1], se han realizado una gran cantidad de estudios relacionados con su sintesis y
caracterizacién, tanto en su estructura cristalina como en propiedades magnéticas y electrénicas
[2-7], todo esto con el fin de explicar cual es el mecanismo del caracter superconductor en este
compuesto. La estructura cristalina del MgB, es semejante a la estructura del AIB,, hexagonal con
grupo espacial P6/mmm como lo muestra la figura 1.1.

C b

(a) (b)

Figura 1.1 Estructura tipo AIB, (S. G. P6/mmm). [1] En la figura (a) el plano (bc) Contiene capas de
empaquetamiento compacto de magnesio separadas por capas de boro tipo grafito. En la figura (b)
en el plano (ab) se aprecia una capa de boro tipo grafito y una capa compacta de magnesio.

A partir del afio 1950, se estudiaron los compuestos tipo MeB, (Me = Sc, Ti, V, Y, Zr, Nb, Hf, y Ta)

[8-10], sin embargo, a partir del descubrimiento del superconductor MgB, surgié un nuevo interés
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por estudiar los materiales basados en boro, carbono y nitrégeno tanto a presién atmosférica como
a alta presioén.

En este trabajo de investigacién se propone estudiar los efectos que tiene la sustitucion de
molibdeno por tungsteno sobre la estructura cristalina y las propiedades magnéticas del
compuesto superconductor Mo,(;.4W2xB. Se propone estudiar los cambios estructurales que induce
la sustitucion de atomos de molibdeno por tungsteno, a través de los cambios en los pardmetros de
red, distancia entre iones y dangulos de enlace. Por otra parte, a través de estudios de
magnetizacion en funciéon de la temperatura se determinardn los valores de T. en funcién del
contenido de tungsteno, sin olvidar que el molibdeno y el tungsteno son superconductores con
temperaturas criticas de aproximadamente 1 K, al doparlos con boro aumentan su temperatura
critica, a un valor de 3.18K en el caso del W,B y 5.8K para el Mo,B reportados por Engelhardt [11].
Finalmente, los valores de Tc se correlacionaran con los cambios estructurales ya mencionados

anteriormente.

1.2 Caracteristicas de los elementos Molibdeno y Tungsteno

1.2.1 Molibdeno

Es un elemento altamente refractario en abundancia en materiales ferrosos (materiales que en su
composicion principalmente contienen hierro), por el contrario, los no ferrosos (los mas
importantes son cobre, zinc, plomo, estafio, aluminio, niquel y magnesio), se distinguen por ser
resistentes a la corrosion (deterioro del material) y proporcionan, en general, dureza mecanica. En
su estado puro se utiliza para construir piezas que resisten temperaturas muy elevadas, para

fabricar tubos de vacio y componentes electrénicos [12]
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Se ha descubierto que el molibdeno puro se convierte en superconductor a 1 K [13]. Hasta ahora
los elementos de transicidn superconductores han sido separados en distintos grupos a la derecha y
la izquierda de la columna VI de la tabla periddica. Anteriormente se habia estado trabajando para
poder encontrar la superconductividad del molibdeno pero no se lograba concretar por la presencia

de una o mas impurezas.

1.2.2 Tungsteno.

Es un elemento muy denso, duro y tiene el punto de fusion mas alto de todos los elementos
quimicos: 3422 °C [14]. En 1908, el inventor estadounidense William D. Coolidge finalmente
descubriéo como hacer cables de tungsteno [14] que resultaron ser ideales para hacer filamentos
duros, durables y resistentes a altas temperaturas debido a su punto de fusidn; ademas brillan sin
derretirse. Ademas, es parte de la soldadura que se emplea en la construccién de barcos, aviones y
puentes. Fue su densidad lo que le dio su nombre del sueco tung sten, piedra pesada. Asi lo llamé el
mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt, descubridor del niquel, en su libro "Ensayos de

Mineralogia" de 1758. [14]



1.3 Sistema Boro- Molibdeno.

Figura 1.2 Diagrama de fases del Molibdeno-Boro [15]

Los boruros con molibdeno conocidos estan enlistados en la tabla 1.1 con el intervalo de
composicion y tipo de estructura. La fase MosB, es de las mds cuestionables en el sistema (dentro
del diagrama Mo-B, se sefiala con signo de interrogacion) y el intervalo de estabilidad se indica con
lineas de trazos, ya que es muy inestable a temperatura y presion ambiente. A pesar de que se
reportd, no hay mucha informacién en la literatura excepto los calculos tedricos sobre esta fase.

[15]
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En el sistema binario molibdeno boro, existen dos boruros de molibdeno 1:1. Por un lado el B-MoB,
gue tiene una estructura cristalina ortorrémbica; es posible obtener esta fase a una temperatura de
1800 °C hasta 2600 °C y la fase a-MoB que tiene una estructura cristalina tetragonal; esta fase se
obtiene a una temperatura menor, esto es de 1400 °C hasta 2180 °C, como se ve en la figura 1.2.
En la tabla 1.1 mostrada a continuacidn, se reporta que ademas de las temperaturas para obtener
ambas fases; se muestra el porcentaje de boro necesario para obtener dichas fases. Se observa que
para formar la fase B-MoB se requiere un porcentaje ligeramente mayor comparado al que se

necesita para la fase a-MoB. (Véase la tabla). [15]

Tabla 1.1 Cantidad de Boro de las fases en el diagrama binario Molibdeno-Boro.

14/mcm

40 P4/mbm Us;Si,
48.5a50 14,/amd MoB
492a51.5 Cmcm CrB
61a66 P6/mmm AlB,
66.5a70 R-3m CaSi,
702 80.5 P6;/mmc 0 e

~11 ~



Para lo fines de este trabajo, el compuesto que se sintetizé fue el Mo,B. De las fases existentes en
el diagrama Boro-Molibdeno sélo son superconductoras las fases B-MoB y Mo,B, con Tc=2.4 K'Y
5.85 K respectivamente.[15]

El Mo,B se sintetizé por primera vez por Kiessling en 1947 [16] en donde se reporté que es una
estructura cristalina con simetria tetragonal (grupo espacial 14/mcm). Posteriormente, Havinga et
al. [17] en 1972 confirma la estructura. Por otro lado, Cai et al [18] y Engelhardt [11] reportan una
temperatura critica superconductora de 5.86 K para el Mo,B.

En estudios realizados recientemente por R. Escamilla et al. [19] reportan estudios de la estructura,
propiedades elasticas, vibracionales y electrdnicas del compuesto Mo,B a diferentes presiones, en
donde mostré por medio de calculos fondnicos que este grupo es dindmicamente inestable a
temperatura y presidon atmosférica, cosa contraria a lo que sucede con los compuestos del grupo

14/m [19].

Por otro lado Mathias y Hulm reportaron un valor menor al anterior de 4.74 K, sin embargo el

compuesto se encuentra citado como superconductor con Tc= 5.1 K en la referencia [20].

~12 ~



1.4 Sistema Boro-Tungsteno.

Figura 1.5. Diagrama de fases de W-B. [15]

La figura 1.5 muestra el diagrama de fases del W-B. En la tabla 1.2, se presentan los porcentajes en

cantidad de boro para todas las posibles fases de W-B.

Tabla 1.2. Cantidad de Boro de las fases del diagrama Boro-Tungsteno.

33a34

47.5a51.5 14/amd MoB
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48 a 52 Cmcm CrB

67.5a70.5 P6s/mmc WB,

80a82.5 P6s/mmc 0

*W,B, fue conocida como W,Bs previamente

En este diagrama de fases, en similitud al de Mo-B, se tiene la fase llamada a-WB, reportada por
Kiessling en 1947 [21], con una estructura cristalina tetragonal dentro del grupo espacial 141/amd.
El analisis de la estructura cristalina se llevd a cabo por Difraccion de Rayos X. La segunda fase f-WB
fue sintetizada por primera vez en 1952 por Post y Glaser [22], la cual tiene estructura cristalina
ortorrombica y grupo espacial Cmcm; de igual manera el analisis de la estructura cristalina se llevd
a cabo por DRX. En la figura se observa que la temperatura necesaria para obtener la fase B-WB es
mayor que para a-WB. Ambas fases del diagrama de fases del sistema WB son superconductoras

por debajo de 1.8 K. [15].

1.5 Investigaciones realizadas con Mo,B y W,B.

Ambos compuestos cristalizan en la estructura tetragonal centrada en el cuerpo (bcc) del tipo de
CuAl,; con parametros de red similares: a = 5.543 A, c= 4.735 Ay a=5.564 A, c=4.740 A en Mo,B y
W,B respectivamente. La principal diferencia metallrgica entre estos dos compuestos es que W,B
funde congruentemente® en 2800 °C, mientras que el Mo,B se descompone peritécticamente” en
2000 °C [11]. En estos compuestos Engelhardt, obtuvo experimentalmente la temperatura critica

superconductora Tc=3.18K y Tc=5.86K para W,B y Mo,B, respectivamente [11].

1 . . N . Y
Congruentemente. El compuesto funde a una temperatura determinada para dar un liquido de la misma composicion.

2 Ty . . .. L oar
Peritécticamente. Coexistencia de 3 fases pero no es un mMinimo como en el eutéctico.
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2. Superconductividad.

1.1 ¢Qué es un superconductor?

Si enfriamos algunos metales o aleaciones, por debajo de una cierta temperatura-denominada Tc
(temperatura critica), podemos observar la desaparicién de la resistividad eléctrica. Este fenémeno
sorprendente conocido como superconductividad fue observado por primera vez por holandés

Kamerlingh Onnes y reportado como muestra la figura 2.2 en 1911. [23]

Figura 2.2. Resistencia (en Q) de una muestra de Hg en funcién de la temperatura (en K). Esta es la
grafica de Kamerlingh Onnes que marcé el descubrimiento de la superconductividad. [24]

~ 15 ~



La superconductividad se descubrié en los metales y puede ser explicado con los principios de la
mecanica cuantica [25]. Afos mds tarde Meissner y Ochsenfeld mostraron que, si un
superconductor es enfriado dentro de un campo magnético por debajo de su temperatura de
transicidn, entonces las lineas del campo magnético son expulsadas del material. Por lo anterior
podemos decir que sélo en estas condiciones el campo magnético en el interior del material es B=0.

(24]

Figura 2.4. Efecto Meissner en una esfera superconductora enfriada en presencia de un campo
magnético constante; al enfriarla por debajo de la temperatura de transicidn el flujo magnético es
expulsado del interior de la esfera. [23]

Si el efecto Meissner es la expulsién del campo magnético del interior del superconductor al aplicar
un campo magnético externo menor que H, (si fuera mayor se romperia la superconductividad) se

comporta como un diamagnético perfecto [26], en ecuaciones:

B, = 4, (H+M)=0 (1)

donde B., es el campo en interior del material, H es el campo aplicado, M la magnetizacion y Hy

int

es la permeabilidad magnética. Por tanto:
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M=_H @)
Hy

Sabemos que un superconductor se define por ser un material que pierde la resistividad eléctrica
de manera abrupta a cierta temperatura, la cual se le llama temperatura critica superconductora
(Tc) que es caracteristica del material. [27] Se pensd que un superconductor se comportaba como
un conductor perfecto, hasta que se descubrié el efecto Meissner antes mencionado, de donde
resulta que un conductor perfecto no es un superconductor necesariamente. Analicemos la fisica
de un conductor perfecto y de un superconductor para poder entender mejor esta idea.

Un conductor perfecto se caracteriza por que su campo eléctrico interno desparece, y su campo

—

magnético B es constante. ¢ De dénde sale esta afirmacién? Veamos:

Por un lado, tenemos la ley de Ohm y la ley de Faraday.

J=0E (3)
vXE=_ LB (4)
c ot

Donde J es la densidad de corriente eléctrica, o es la conductividad que es caracteristica de cada
material y ¢ la velocidad de la luz El modelo de Drude muestra que la conductividad de los
electrones en el interior de un metal, tomando la contribucién de todos los electrones libres y sus

velocidades, es proporcional al tiempo de relajacién® [28].

3. . .z . o . e
Tiempo de relajacion. Tiempo medio entre colisiones

(5)



De donde N es el numero de electrones siendo €, M su carga y masa del electrén

respectivamente.

Un conductor perfecto se caracteriza por tener una conductividad infinita por lo que el tiempo de

relajacién también tiende a infinito.

Si suponemos que el superconductor se comporta como conductor perfecto entonces la
conductividad es infinita y la corriente es finita, tenemos de la ley de Ohm que E=0, con este

resultado y la ley de Faraday se obtiene que el campo magnético es constante. [27]

Figura 2.1. Comportamiento bajo la aplicacidon de un campo magnético | para un conductor

perfecto y para un Il superconductor.

Observando la primera figura 2.1 | podemos ver el comportamiento de un conductor perfecto en
presencia de un campo magnético, donde podemos ver varias etapas, a) tenemos un metal a
temperatura ambiente, b) enfriamos hasta una temperatura en la cual su resistencia se hace cero,

sin campo magnético, aplicamos un campo magnético y observamos que no penetra en el metal, c)

~ 18 ~



finalmente el campo magnético se hace cero y vemos que el metal se comporta de la misma
manera; d) en esta etapa tenemos el metal a temperatura ambiente pero sometido a un campo
magnético que atraviesa el metal, e) ahora llevamos el metal a una temperatura donde su
resistencia es cero, f) finalmente hacemos tender a cero el campo magnético aplicado y

observamos que el campo magnético queda atrapado en el metal.

Para la figura 2.1 Il tenemos un material superconductor donde, en las etapas a)-d) se comporta de
la misma manera que un conductor perfecto, ahora, podemos observar que en f) cuando el campo
magnético aplicado se hace cero observamos que el campo magnético no queda atrapado en el
metal, a diferencia del caso del conductor. Entonces concluimos que un superconductor no se

comporta como un conductor perfecto debido al descubrimiento del Efecto Meissner.

1.2 Experimentos que definen la superconductividad.

La superconductividad se presenta sistemas de caracter metdlico, los cuales tienen estados
ocupados dentro de la banda de conduccién; es un fendmeno de transicion de fases en el que el
material pasa del estado normal al superconductor, de la siguiente manera: para T>T. al aplicar un
campo H, la muestra tiene un campo magnético B y por tanto, se encuentra en el estado normal;
por otro lado para T<T, al aplicar un campo H el campo magnético B del material se anula asi, la
muestra se encuentra en el estado superconductor. Se conocen dos experimentos que definen la
superconductividad; el primero de ellos se conoce como la pérdida total de resistencia a una
determinada temperatura Tc y el segundo es el efecto Meissner-Ochsenfeld que corresponde a la
expulsion de campos magnéticos pequefios por debajo de Tc (temperatura critica), estando en el

estado superconductor [25]; es importante mencionar un tercer experimento cuya Unica
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consecuencia es destruir la superconductividad; si tenemos una muestra superconductora y
aplicamos un campo mayor al campo critico H, la muestra recupera su resistencia eléctrica normal
provocando la desaparicion de la superconductividad. El valor del campo critico es funcién de la

temperatura como lo vemos en la figura 2.3 reportado para algunos elementos. [23]

Figura 2.3. En esta figura podemos ver Hc como funcién de T para plomo, mercurio, estafio, indio
y talio (en Gauss; 1 Gauss = 10™*Tesla). [25]

1.3Clasificacion de los superconductores.

Podemos clasificar los superconductores dependiendo de cémo es la transicién del estado
superconductor al estado normal aplicando un campo magnético H>Hc. Existen dos tipos de

superconductores: tipo | (a) y Il (b) como lo muestra la figura 2.5.
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Figura 2.5. (a)Superconductores tipo | (b) Superconductores tipo Il. [27] [24]

Desde el punto de vista del comportamiento magnético; de la figura 2.6 podemos observar que

podemos caracterizar un material como superconductor tipo | (a) y tipo Il (b).

Superconductor tipo I. En la figura 2.5 (a) Se graficd el campo aplicado en funcién de la
temperatura, en el cual se observan dos estados, el estado superconductor que se presenta por
debajo de la temperatura critica, en donde el material superconductor se encuentra en el estado
Meissner; por arriba de la temperatura critica, el estado superconductor desaparece por tanto estd
en el estado normal; otra manera de explicarlo es que la magnetizacion en el estado
superconductor es negativa, con un comportamiento lineal, cuando el campo aplicado es igual al
campo critico la magnetizacion es cero y se mantiene en este valor para valores de campo mayores

al campo critico, como lo muestra la gréfica 2.6 (a) tipo |
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Figura 2.6 Magnetizacidn del Superconductor tipo | (a) y Il (b) respectivamente.

Superconductor tipo Il. En la figura 2.5 (b) Tenemos una grafica del campo aplicado en funcién de
la temperatura en donde tenemos tres estados, el estado Meissner al igual que los
superconductores tipo | se presenta por debajo de la temperatura critica, en donde el campo Hg es
cero en la temperatura critica; existe un segundo estado que es una mezcla del estado normal y el
estado superconductor en donde en campo H. es cero en la temperatura critica; para campos
mayores a Hg y He, el material se encuentra en estado normal. De la figura 2.6 (b) se observa que
para campos magnéticos aplicados por debajo de H. el material se comporta exactamente igual
que el tipo |, exhibiendo una magnetizacion negativa. Cuando el campo aplicado alcanza el H el
flujo del campo magnético empieza a penetrar en el superconductor y se comienza a destruir el
estado superconductor y el valor de la magnetizacién que es negativo comienza a disminuir
gradualmente; conforme aumenta el valor del campo el material comienza a tener algunas zonas
donde el material se comporta de manera normal y otras superconductoras (estado mixto) esto es
cuando H.<H<H,,. Si el campo magnético aplicado es mayor que H., se transforma completamente

al estado normal, es decir la magnetizacion es cero; dicho lo anterior, el estado normal y el estado
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superconductor coexisten en campos magnéticos entre Hy y He; para valores mayores a Hq

regresa al estado normal; es decir; se pierde la superconductividad.

1.4 Teoria BCS.

Fundamentalmente, el origen microscépico por lo que se da el fendmeno de la superconductividad
estad en los pares de electrones llamados pares de Cooper (esencialmente es la atraccidon de dos
electrones colocados por encima de la superficie de Fermi), para poder explicar esta teoria es
fundamental el principio de exclusion de Pauli el cual dice que dos fermiones no pueden estar en el
mismo estado; un caso especial del principio de exclusidn son dos electrones en un atomo los
cuales no pueden tener los cuatro nimeros cuanticos iguales; éstos son: n que describe el nivel
energético, | nos muestra la forma del orbital, m nos da la orientacidon espacial y s el espin del
electron, por ejemplo en el orbital s (esto es n=1, /=0 m=0) sélo puede haber dos electrones,

entonces si este orbital tiene dos electrones, uno | (+1/2) y el otro {, (-1/2), que son los posibles

valores del nimero cudntico de espin, cumpliéndose de esta manera el principio de exclusion que
propuso Pauli. A continuacién, vamos a mencionar los conceptos importantes para poder describir
los pares de Cooper. La teoria BCS fue introducida en 1957 por John Bardeen, Leon N Cooper y J
Robert Schrieffer [27]. Fue reconocida en 1972 cuando fueron galardonados, obteniendo el premio
Nobel; esencialmente es un problema de la mecdnica cuantica “la fisica de los pares de Cooper”,
que describe las interacciones de la red con los electrones (interaccién electrén-fonoén). El
hamiltoniano de Frohlich describe la interaccidén entre los electrones y fonones; que muestra la

existencia de estados ligados con menor energia que los electrones libres.
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La principal hipdtesis de la teoria BCS es suponer que los electrones se atraen por medio del
intercambio de fonones [27]. La interaccidon de electrones es pequeia; es importante mencionar
que el comportamiento en el estado superconductor (por arriba de la superficie de fermi); es
completamente diferente al del estado normal (por debajo de la superficie de fermi); esto es; en el
estado superconductor los electrones se mueven por pares y en el estado normal estan libres
moviéndose de manera independiente. Cooper demostrd que si dos electrones por arriba del nivel
de Fermi se atraen, este estado ligado tendria menor energia que el nivel de Fermi, por lo que este
par de electrones formarian el estado fundamental o “Par de Cooper”, siendo la base de la

superconductividad.

Bardeen, Cooper y Schrieffer propusieron un Hamiltoniano con una interaccion atractiva entre
electrones y encontraron que el estado base de dicho hamiltoniano corresponde a una
superposicidn coherente de pares de electrones. El espectro de energias presenta una brecha entre
el estado base y los estados excitados en donde el minimo de esa brecha es la brecha

superconductora.

1.5 Resultados importantes de la teoria BCS.

Un resultado importante de la teoria BCS es el comportamiento de la brecha en T=0 K como
funcién de la temperatura de Debye. El hecho fundamental es que los electrones al momento de la
transiciéon forman pares de Cooper; la idea mas importante de este hecho es que como
consecuencia de la existencia de los pares se forma una brecha en el espectro electrénico cuyas
caracteristicas determinan el comportamiento termodinamico del superconductor. Asi la ecuacién

para la brecha superconductora A(0):
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1
A(0) = 2hw, exp {—W} (6)

Donde, & la constante de Dirac, N(0) es la densidad de estados electrénicos en el nivel de Fermi a

T=0K, V es lainteraccion electron-electrony @, es la frecuencia de Debye que es intrinseca del

material. [29]

Como V N(0) es una constante que depende del material, se conoce como constante de
acoplamiento, que la teoria BCS considera acoplamiento débil; de la ecuacién podemos ver que no
es posible expandir en serie de potencias la funcién exponencial ya que tiene una singularidad en
V=0, por lo que si V->+0 sus derivadas se van a cero y por el contrario, si V->-0 sus derivadas se van

a infinito. [30]

Otro de los resultados importantes de la teoria BCS es la relacidn entre la Tc superconductora y la

densidad de estados electrénicos para acoplamiento débil N(0)V <1 se encuentra que:

Tc=1.14w, exp {_N(LO)V} (7)

Utilizando la ecuacién para la brecha y la temperatura critica se obtiene otro de los resultados

importantes de la teoria BCS.

La razén entre el valor de la brecha superconductora en el cero absoluto A(T =0)

y la temperatura critica es:

—=3.353 8
= (8)


http://es.wikipedia.org/wiki/Cero_absoluto
http://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura_cr%C3%ADtica

Esta constante permite determinar la intensidad del acoplamiento electron-electrén;

2A  [~3.52] Débil
k.. (=4 Fuerte

La teoria BCS es cualitativa, ya que la atraccién entre electrones V no se puede calcular ni medir
con exactitud. Es importante mencionar que la teoria BCS funciona para los superconductores de
baja temperatura critica ya que en todos los resultados antes obtenidos se realizan al nivel de

Fermi.

1.6 Teoria de Eliashberg.

La teoria BCS ayudé a entender mejor la interaccidn electron- fondn en el estado normal y en el
estado superconductor y no considera el hecho de que existen diferentes contribuciones debidas a
los diferentes fonones de la red, ademas de que esta teoria se basa en el acoplamiento débil [31].
Una extension de la teoria BCS donde la interaccién electron-fondn es fuerte, es un problema
bastante complicado dentro del estado sélido. Esta teoria fue realizada por G.M. Eliashberg [32] y
se conoce como teoria de acoplamiento fuerte. El objetivo principal de esta teoria es extender la
teoria BCS, es decir, el origen de la superconductividad sigue siendo los pares de Cooper,
considerando que existen diferentes contribuciones debidas a los diferentes fonones de la red; para
el acoplamiento débil contribuyen los fonones de menores frecuencias; en el caso de acoplamiento

fuerte la contribucidn es de los fonones de frecuencia mayor.

Para una descripcion mas completa de la superconductividad, es necesario analizar con mas detalle

la informacién que proviene de la dindmica de red (relacidon de dispersién de los fonones), de la
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estructura electrdnica (funcion de onda, superficie de Fermi) y de la interaccién electron-fonon.
Esta informacién se encuentra en la funcidn propuesta por Eliashberg [32] conocida como la

densidad espectral o fondnica
2
a’(o,)F(w,)

e Donde F(w,)nos da la distribucion de frecuencias de las diferencias en energia de los

estados vibracionales de la red, los fonones.

2 . .z . s
e « (a)q) nos da informacion del acoplamiento, fuerte o débil, entre fonones y electrones

para cada modo.

El resultado fundamental de esta teoria es un par de ecuaciones acopladas que determinan la
brecha superconductora (gap o simplemente A); considerando que las interacciones entre los
electrones y fonones son tipo Coulomb. Por otro lado Morel y Anderson [32] resolvieron las
ecuaciones de Eliashberg de manera analitica proponiendo funciones prueba encontrando la

primera expresion para la constante de acoplamiento:

(9)

“ do
ﬂ,=2-([a2(a)q)F(a)q)?q

q

Esta constante se puede obtener por medio de experimentos de tunelamiento.”

4 L. . . . z L. " . . .. . P
En mecdnica cuantica, el efecto tunel es un fendémeno nanoscépico por el que una particula viola los principios de la mecénica clasica
penetrando una barrera de potencial
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En donde A corresponde aproximadamente a N(O)V de la teoria BCS. Debido a que las soluciones
propuestas por Morel y Anderson para las ecuaciones de Eliashberg no son precisas, se procede al
calculo numérico para encontrar una solucién mds exacta propuesta por McMillan, utilizando un

método iterativo; obteniendo asi

1.40+ 4" In(6, /1.45T))

_ _ 10
(1-0.624")In(6, /1.45T,)—1.04 (o

Donde 6, es la temperatura de Debye, ,u* es el pseudopotencial *de Morel- Anderson [32],

conocido asi porque ellos lo calcularon de manera analitica, también es conocido como
pseudopotencial de Coulomb entre los electrones cuyo valor aproximado es 0.13 para metales; es
una constante que depende del material y A4 es la constante de acoplamiento que dependiendo de

sus valores se pueden clasificar en:

A< 0.5 Débil
0.5< A <1 Intermedio.
A >1 Fuerte.

A partir de estos valores sabremos el tipo de acoplamiento que tiene cada estructura.

5 . .z . . I . .
Aproximacion a un potencial para poder simplificar un sistema complejo.
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1.7 Propiedades Magnéticas.

1.7.1 Susceptibilidad magnética.

Dentro de la teoria magnética es importante tener una relacion entre el campo B Y H,
equivalentemente una relacién entre M y uno de los vectores del campo magnético. Esta relacion
depende de la naturaleza del material magnético y se obtienen generalmente de experimentos

[33].

En algunos materiales existe una relacién aproximadamente lineal entre M y H. Si el material es

Isotrépico tenemos que:

M =y H (11)

m

Donde a la cantidad escalar adimensional %, se llama susceptibilidad magnética, H es el campo

aplicado y M es la magnetizacién; es una medida para saber qué tan facil es magnetizar un material

en presencia de un campo aplicado H.

~ 29 ~



1.7.2 Susceptibilidad magnética de los superconductores.

Los materiales superconductores se caracterizan por ser diamagnéticos perfectos; que son aquellos
gue tienen magnetizacion y susceptibilidad negativas, esto se debe a que al aplicar un campo
magnético las corrientes superconductoras inducen un campo magnético que sumado al campo
magnético exterior aplicado da cero en el interior del material, lo cual ocurre en el estado
superconductor [34]. EI comportamiento diamagnético es consecuencia del efecto Meissner,

debido a que expulsan el campo magnético de su interior, es decir, B=0.

Visto en ecuaciones, la curva de magnetizacién del material superconductor descrita por la

ecuacion:
B=y,(H+M)=0 (12)
donde y, es la permeabilidad magnética.

Por lo que la magnetizacién en un material superconductor es negativa como se ve en la

—

siguiente ecuacion: H=-—-M

Por tanto, la susceptibilidad sera negativa xy = —1. (Sistema Internacional de Unidades)

2.7.3 Permeabilidad Magnética.

La susceptibilidad magnética es la relacién que existe entre el campo en el interior del material y el

campo aplicado y viene dada por la siguiente ecuacion.

B=uH (13)
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En el vacio se tiene que H=— (14)
Hy

M=ty (15)

Donde M=y, +1 (16)

De la ecuacion (15) tenemos que L, es la permeabilidad relativa del medio y £, es la

permeabilidad en el vacio [34].

1.8 Constantes elasticas.

Se tiene un material, al cual se que aplican fuerzas, modificando asi su tamafio;
independientemente de la estructura cristalografica si se eliminan las fuerzas que actuan sobre él,
el material recupera la condicidn inicial; esto es, si las deformaciones son menores al limite de
deformacioén; ya que en este limite el material puede romperse, o deformarse completamente, por
tanto, no recupera su condicién inicial. Un esfuerzo es la fuerza por unidad de drea aplicada en una

direccion que causa deformacién. Matematicamente [35]:

. AF dF
P:ﬁlmAA_)OE:M

(17)

El esfuerzo (o tension) en un punto se define como el valor limite de la fuerza por unidad de area,
cuando ésta tiende a cero. En general los materiales son anisotrdpicos, es decir, que sus
propiedades varian en las diferentes direcciones de los planos x, y, z [36]. Existen dos

representaciones debidas a la aplicacion de fuerzas en un material anisotrépico, por un lado

tenemos las deformaciones producidas por esfuerzos, asi la ecuacién:

& = Sijklo-kl (18)

~ 31 ~



Donde Sija €s un tensor de cuarto orden que relaciona las deformaciones producidas por los

esfuerzos elasticos, 0}, es el tensor de esfuerzos y g; es el tensor de deformacion. En la segunda
representacién tenemos el tensor Cin de cuarto orden que relaciona los esfuerzos que resultan de

las deformaciones (llamado complianza):

Oy = Cijklgkl (19)

Para un material anisotrdpico se tiene que el tensor de deformacion es;

#— (20)
ijkl

ijkl

Dado que en las dos representaciones tenemos tensores de cuarto orden vamos a tener una matriz

9x9 con 81 entradas. [37] Para calcular el nUmero de entradas de la matriz Ciu se tomaen cuenta

que los tensores de deformacién, y de Cauchy son simétricos; en ecuaciones:

= €k (21)
Ojj = Tji (22)

La simetria de los tensores de deformacién y de Cauchy nos reduce el nimero de entradas de la

matriz C,, a 6x6. La simetria de estos tensores implica que:

Cijkl - Cjikl

(23)
Cijkl = Cijlk

Finalmente, para encontrar que C;; = C,; dltima consecuencia de la simetria de los tensores; se

calcula la energia de deformacidn elastica almacenada en un cuerpo sumando las contribuciones de

las deformaciones del esfuerzo. En ecuaciones:
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dU =o,dg; =0, dg,

Oy = Cijkl €y

0

Oy = Cklijgij

Oy = 0j

Ey = &jj

de, =dg;

du = (Cijklgkl )dgij = (Cklijgij )dgkl
Cijkl = Cklij

Lo anterior nos permite saber que sdlo pueden existir 21 constantes linealmente independientes.
En la siguiente tabla se reportan el nimero de constantes elasticas para los diferentes sistemas

cristalinos

Tabla 2.1. Constantes eldsticas para los sistemas cristalinos.

Como el sistema Moy (1. Wx,B es tetragonal tendremos 6 constantes el3sticas.
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2.9 Densidad de estados electronicos.

La densidad de estados es el nimero de estados ocupados en el espacio k [38]; el cual dependera
del sistema de estudio; es decir un gas de electrones en una, dos o tres dimensiones, o cualquier
otro sistema. Se puede calcular a partir de la expresion:

D(E)= 2

=— 24
dE dk 24

~ds|dk

dE
La energia E; es la energia del ultimo nivel ocupado, S es el nUmero de estados accesibles por
debajo de kr en el espacio reciproco, por ejemplo si queremos calcular la densidad de estados para

un gas de electrones libres en tres dimensiones calculemos S:

4
*Wké 313
s—23 Kkt (25)
[27T] 3
L

4
Donde el numerador EWké indica el numero de estados por debajo del vector de Fermi (Es el que

27

3
tiene la energia maxima) y el denominador es [T] que es el volumen del espacio reciproco,

notamos que se multiplica por 2 porque en cada nivel de energia se pueden acomodar maximo dos

electrones con espines arriba y abajo.

dS

— Es la densidad de estados en el espacio reciproco. Es importante resaltar que se toma el valor

absoluto de

dk
E‘ ya que D(E)no puede ser negativa, (hace referencia al nimero de estados).
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Finalmente para este caso E es la energia para el gas de electrones libres que se obtiene
resolviendo la ecuacién de Schrédinger considerando que los electrones son particulas libres. En el
estado base de un sistema de N electrones libres en tres dimensiones los orbitales ocupados

pueden ser representados como puntos dentro de una esfera en el espacio k debido a que el

s 1,2 . . 2 2 2 2 .z
vector de fermi K para tres dimensiones es: Kz =k, +Kk; +K; que esla ecuacién de una esfera.

La energia en la superficie de la esfera es energia de Fermi, en donde los vectores de onda en la

superficie de fermi tienen una magnitud K, de tal manera que

21,2
E= A (26)
2m
Finalmente la densidad de estados sera:
S B |
dk 22°m?2
D(E)= K == JE (27)

d£ h
dk

Siendo la densidad de electrones de un gas de electrones en tres dimensiones igual a una

constante por E .
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3.Metodologia y Desarrollo Experimental del
Sistema

MOZ(I-X) WZX B.

3.1 Sintesis en Horno de Arco.

Se pesaron los elementos W (Tungsteno), B (Boro) y Mo (molibdeno) marca Aldrich con una pureza

de 99.99%, para obtener muestras de 0.5 g siguiendo la siguiente reaccién:

2(1—X)Mo +2XW +1.25B — Mo,,_, W, B +0.25B (1)
Para (X = 0.000,0.025,0.050,0.75)

Se procedié al cdlculo estequiométrico; de la ecuacion anterior en los productos se propone un
exceso de Boro de 0.25 en mol en las reacciones debido a que, cuando se funde en el horno de arco
se forma la fase Mo,B porque que parte del Boro se evapora. Se hicieron varias pruebas y se
observa que con un exceso de Boro del 0.25 se formaba la fase Mo,B dopada con W. Los
elementos, Mo, W y B se mezclaron en un mortero de agata. Para sintetizar estos compuestos se
utilizé el horno de arco, que es muy Uutil para sintetizar compuestos a alta temperatura pero sin
tener control de la misma; dado que los reactivos a utilizar tienen puntos de fusién muy altos, hace
posible la sintesis de los compuestos para x=0.000, 0.025, 0.050 y 0.075, en el horno de arco. En
este método es posible alcanzar temperaturas superiores a los 3000°C en tiempos muy cortos [15].
En el horno de arco la energia es suministrada directamente a los reactivos ya que al suministrar la

corriente los electrodos forman un arco para poder fundir la muestra, mientras que en otros
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procesos de sintesis se suministra energia para iniciar una reaccion, por ejemplo, utilizando una

mufla para aumentar la temperatura de la muestra e iniciar la reaccién.

El horno de arco contiene un portamuestras de Cu y una punta de W que sirven como electrodos.
La cdmara cuenta con un sistema de enfriamiento a base de agua, por lo que es importante que el
sistema del enfriamiento permanezca encendido en todo el proceso de fundicién; apagdndolo
cuando el portamuestras este frio. Al igual que el crisol de cobre, la cdmara de vidrio esta rodeada
con la seccidn de enfriamiento de agua. Ademads, la cdmara de reaccién esta acoplada a una bomba
de vacio y a un tanque de Ar. La reaccién se lleva a cabo bajo una atmdsfera de Ar ya que los
materiales que nos interesa sintetizar (superconductores) no deben de oxidarse. La presion en la
camara de reaccién se monitorea por medio de un mandémetro y el flujo de Ar que entra o sale de

la cdmara se controla por medio de una flujdémetro.

Generador de corriente Mandémetro
Portamuestras de Cu
Pedal Punta de W
a) b)

Figura 3.1. Horno de Arco marca Materials Research Furnance, Inc., modelo TA-200. a) Vista

general del equipo, b) Camara de vacio donde se fundiran las muestras
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3.1.1 Funcionamiento del Horno de Arco.

A continuacion, explicaré brevemente la preparacién del Horno de Arco antes de usarse. Antes de
usar el equipo debe de considerar que no puede sobrecalentarse porque podria romperse la
camara donde se coloca la muestra a fundir, asi que abrimos primero la llave de agua,
posteriormente iniciamos haciendo vacio a la cdmara donde vamos a fundir, es decir, extraer todo
el aire, posteriormente purgamos la camara con argdn; podemos repetir estos dos pasos o en varias
ocasiones para asegurarnos que no tenemos oxigeno dentro de la cdmara (recomendable tres
veces) y poder fundir con las condiciones deseadas. Ahora suministramos corriente, es importante
comentar que dependiendo del punto de fusidn del material, es la corriente que vamos a utilizar (si
no se funde tan facilmente podremos subir la corriente); ahora para crear el plasma para fundir la
muestra vamos a suministrar corriente, posteriormente se acerca la punta de tungsteno al
portamuestra de cobre, ahora ya formado el plasma, colocaremos la punta de tungsteno sobre la
muestra para poder fundir, afortunadamente podemos regular el proceso de fundido de manera
manual, es decir, cada vez que se presiona el pedal se suministra la corriente, y por otro lado el
equipo cuenta con sistema de seguridad por lo que no podemos llegar a corrientes muy altas. Es
importante mencionar que cuando se realizé el vacio, la presidon es muy pequefia, pero, durante el
proceso de fundido del material, puede variar, por lo que tenemos que controlarla; monitoreando
el vacio dentro de la cdmara donde vamos a fundir; porque correria el riesgo que explote la cdmara

si la presidn es grande.
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3.2 Difraccion de rayos X en polvos.

Los Rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico alemdan Rontgen [39] nombrandolos asi ya
gue se desconocia su naturaleza. Posteriormente en el afio 1912 se logrd establecer que son ondas
electromagnéticas con longitudes de onda entre 10 a 0.01 nandmetros. Los rayos X se producen
cuando se aceleran los electrones desde un catodo por medio de un voltaje y chocan con un dnodo
que es parte del blanco. Un tubo de rayos X debe contener: un catodo [40], el anodo, fuente de
voltaje. Los electrones son dirigidos al blanco metdlico debido al potencial V entre el anodo y el
catodo, asi los electrones adquieren una energia eV, donde e es la magnitud de la carga cuando
llega al dnodo. El cuanto de rayos X mas energético que puede ser producido por los electrones

sucede cuando hv esigual a €V ; lo anterior se presenta en la ecuacion de la siguiente forma:

eV=hv=h_ 2)
A

Donde h = 6.62x10>* J-s es la constante de Planck, ¢ = 2.998x10> m/S es la velocidad de la luz Y
ves lafrecuencia 1/5.

Los rayos X que se emiten son una mezcla de diferentes longitudes de onda y la variacién de
intensidad depende del voltaje del tubo, si el voltaje del tubo supera cierto valor critico, aparecen
picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el espectro continuo,
dado que los picos son estrechos y que la longitud de onda depende del metal usado como blanco
se denominan lineas caracteristicas que se agrupan en conjuntos denominados K, L, M etcétera
donde las lineas caracteristicas con menor longitud de onda corresponderan al conjunto K y asi
sucesivamente conforme la longitud de onda (A) aumenta; todas las lineas caracteristicas forman el
espectro caracteristico del metal que es usado como blanco; las cuales estdan compuestas por el

simbolo de la capa electrénica (K, L, M respectivamente para n=1,2,3). Las lineas K son Utiles para
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la difraccion, existen varias pero, sélo Ka,, Koy, KB; que son las mas intensas que se observan en

DRX. Moseley sistematizé las longitudes vistas en la tabla 3.1. [39]

Tabla 3.1. Longitudes caracteristicas de Moseley.

W. L Bragg [37] presenta una sencilla explicacién de los haces difractados en un cristal. Suponga
qgue las ondas incidentes son reflejadas especularmente en los planos paralelos de atomos en el
cristal, con cada plano reflectando una pequefia fraccién de la radiacidn, (recordando que en la
reflexién especular el angulo de incidencia es el mismo que el angulo reflejado). Los haces
reflejados son encontrados cuando las reflexiones de los planos paralelos de atomos interfieren
constructivamente. En la ley de Bragg se considera la dispersién como elastica, es decir que la

energia de los rayos X, no cambia en la reflexion.

Pensemos en una red cristalina cubica simple, formada por planos que se encuentran separados
por una distancia d muy pequefia. La radiacién incidente incide sobre uno de los planos de la red

cristalina. La diferencia de camino para los rayos reflejados adyacentes es

nA = 2dsenéd (3)
n=0o0,1,2.3..
A = longitud de la onda de la radiacion incidente.
d = distancia entre familia de planos
6 =4angulo al cual aparece el maximo de difraccién o dngulo de Bragg
Donde el angulo es medido desde el plano. La interferencia constructiva de la radiacién de planos

sucesivos ocurre cuando la diferencia de camino es un nimero entero n de longitudes de onda A.
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Figura 3.2. Fisica de la ley de Bragg.

Para la medicién de los difractogramas de las muestras se utilizé un difractémetro de rayos X (XRD)
avanzado Bruker D-8, la fuente de rayos X la constituye un tubo de cerdmica con anodo de cobre
que trabaja con radiacién Cu K,, con longitud de onda 1.5406 A, un filtro de Ni 0.5% Cu-kp en el haz
secundario, y un detector de silicio tira unidimensional sensible a la posicion (Bruker, LYNXEYE ). La
intensidad de difraccidn es funcién del dangulo 26 medido de 20° a 85.5°, con un tamafio de paso
0.020°. Se utiliz6 el programa MATCH (Phase Indentification from Powder Diffraction) para

identificar las fases con la base de datos ICDD (International Centre for Diffraction Data PDF-2).
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Figura 3. 3. Difractometro de rayos x: Bruker D-8 Avanzado AXS

3.3 Mediciones de magnetizacion.

El objetivo de estas mediciones es estudiar el comportamiento superconductor del sistema Moy(;-
g WaxB, el cual se llevé a cabo empleando un magnetémetro de marca Quantum Design modelo
MPMS-5°, que estd disefiado para detectar el momento magnético de un material teniendo este
dato podemos determinar la magnetizacion y la susceptibilidad magnética; el equipo tiene una
resolucion para la magnetizacion de 5x10°emu (unidades electromagnéticas) y para la
temperatura de 0.01K.[41] Al realizar las mediciones de las muestras se aplicard un campo

magnético de 10 Oe.

Este aparato tiene un control de temperatura de 2 K hasta 400 K, un sQuip® gue es un dispositivo
muy sensible que mide los campos magnéticos, y un sistema para sostener las muestras. Es
importante mencionar que este equipo se encuentra aislado (ya que detecta cualquier tipo de

campo externo) a través de un escudo superconductor que puede detectar campos magnéticos tan
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pequefios de hasta 1x10™ T. A pesar de que el SQUID es muy sensible detecta los campos
magnéticos de manera indirecta, es decir, el campo magnético es medido a través de una bobina
que estd conectada al SQUID’, conforme la muestra se mueve a través de la bobina, el campo
magnético de la muestra induce una corriente eléctrica en la bobina; es por eso que el
portamuestras debe de ser movible; el SQUID funciona como un convertidor de corriente-voltaje,
asi, las variaciones de corriente en la bobina provocan variaciones de voltaje que son
proporcionales al campo magnético de la muestra. Las mediciones se realizaran en dos modos, ZFC?
Y FC®. Por un lado, el modo ZFC consiste en enfriar la muestra hasta la temperatura minima que
puede alcanzar el equipo sin campo aplicado; a esta temperatura se aplica campo magnético y se
comienza a calentar la muestra al tiempo que se mide el momento magnético. Por otro lado, el
modo FC la muestra es enfriada con el campo magnético aplicado mientras se mide el momento
magnético hasta la minima temperatura; antes de iniciar las mediciones se monta la muestra en
una capsula suave; posteriormente, se introduce la capsula en un popote, el cual se fija de la parte

inferior del popote al portamuestras para que se pueda mover a través de la bobina.

®MPMS-5: Sistema de medicion de propiedades magnéticas.
7SO.UID: Superconducting Quantum Interference Device.
8Zero Field Cooling (ZFC)

°Field Cooling (FC)
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Figura 3.4. MPMS-5 Equipo usado para las mediciones de magnetizacion.

3.4 Refinamiento de Rietveld.

Es una técnica creada por Hugo Rietveld en 1969 [42] para el refinamiento de estructuras

cristalinas, usada para analizar patrones de difraccion de neutrones y rayos X.

Permite refinar los pardmetros, posiciones atdmicas, tamafio del cristal, cuantificar las fases,
microdeformaciones aunque en ocasiones pueden existir picos superpuestos. Existen varios
programas para realizar el refinamiento como son DBWS, Fullprof, Rietan que inicialmente fueron

libres.

Es una técnica poderosa para resolver diversos problemas, algunos ejemplos son:

1. Identificacion de la estructura cristalina.

~ 44 ~



2. El material cristalice con cierta orientacion preferencial.

El objetivo del método de Rietveld es obtener un correcto ajuste tedérico muy cercano al
experimental a través del uso de minimos cuadrados; de este ajuste se obtienen los parametros

estructurales de la muestra.
Existen algunos aspectos importantes a considerar antes de usar Rietveld, los cuales son:

a) Estructura cristalina.

b) Grupo espacial.

c) Posicidon de los dtomos en la celda unitaria.

d) Concentracidn de las fases presentes.

e) Tamanio del cristal.

f) Microdeformaciones.

g) Efecto de la dptica del equipo (ensanchamiento de los picos).

La siguiente ecuacidn nos describe matematicamente el método de minimos cuadrados para el

refinamiento de Rietveld.
Sy - EN' (yi(obs) - yi(calc))2 (4)
Donde

5, Se conoce como residuo, para tener un refinamiento adecuado esta funcion tiene que ser

minima, asi mismo incluye todos los pardmetros que dan lugar al patrén de difraccion.
Muestra de manera general la suma de los puntos del patrén de difraccion.

W; peso respectivo dado a las intensidades.
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Vilons) Y Yi(cals) SOn las intensidades observadas y calculadas en el punto i del patrén de

difraccion.

El problema principal para encontrar 5, minima es calcular ¥;;zq1s) antes tenemos que calcular

todos sus pardmetros. A continuacidn se presenta un breve resumen de estos parametros.

3.4.1 Cdlculo de la intensidad de los picos de difraccion de rayos X.

Rietveld sugirié la medicidén cuidadosa (muy lenta) de un patrén de difraccién de polvos, punto a
punto en un intervalo angular amplio donde se toma en cuenta las zonas donde hay picos de
difraccidn, las cuales son originadas por un conjunto de factores fisicos susceptibles a ser
cuantificados como ya los mencionamos anteriormente (estructura cristalina, caracteristicas de la
muestra como son los parametros de red, longitud de enlace, deformaciones); es importante
considerar para el refinamiento las condiciones instrumentales (foco, centralizacion vy

monocromaticidad del haz y absorcién). [42]

Asi la intensidad del pico se puede calcular a partir de la siguiente ecuacién.
2
Vie =2 Vii = 285 2 L iRl (26 26, )P A+ Y, (5)
j i k

Doénde:

Y; . Intensidad calculada en el punto i del patron de difraccion.
Y;.; Intensidad en el punto i del patrdn de difraccion debido a la fase j.

S Factor de escala correspondiente a |a fasej.

~ 46 ~



k;Representa los indices de Miller que producen la difraccion para la reflexion de Bragg de la fase j.

Lk,j Representa los factores de Lorentz, polarizacién y factor de multiplicidad.
sz’j Es el Factor de estructura de la fase j.

A ; (20I —26, ; ) Es la funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado en el dngulo de

Bragg 28 de la fase .

R.; Es la funcion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la fase j no se

encuentran en forma aleatoria.

A = factor de absorcion el cual depende del espesor de la muestra y de la geometria del equipo de

difraccion.

Y, Es la intensidad del fondo en el punto 28; del patron de difraccion.

Posteriormente vamos a detallar las variables de la ecuacidén anterior para conocer su significado y

como es que podemos calcularlas para lograr encontrar la intensidad calculada

3.4.2 Calculo del factor de estructura.

Este factor es muy importante porque nos indica que tanto va a difractar la celda unitaria y esta
integrado por el factor atdmico de dispersidon de los atomos de la fase j y la posicién que tienen los

atomos en la celda unitaria. Dentro del refinamiento de Rietveld este factor se puede calcular de la

siguiente manera.
F =Y N,Fexp[2zi(hx; +ky, +1z;)]exp(-M ) (6)
i

F,. Es el factor de estructura

~ 47 ~



N; Es el sitio de ocupacién de los atomos de la fase j dentro de la unidad asimétrica.
F; Es el factor atémico de dispersion del &tomo j.
h,k,I son los indices de Miller que producen la difraccién

X5 ¥ Z; Son las posiciones de los atomos en la celda unitaria.

_ g2 Tl 2932
M; =&m = = B;sen<8/4

U, Es el desplazamiento cuadratico medio del &tomo j provocado por vibraciones térmicas.

B; = 8m2." Es el coeficiente de temperatura isotrépico el cual esta relacionado con la vibracidn

de los atomos originado por el efecto de la temperatura.

3.4.3 Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion.

Existen varias funciones que modifican el perfil de un pico de difraccion dependiendo directamente
de la forma del pico, y de la muestra (tamafio de la muestra, microdeformaciones) y el instrumento
(fuente de radiacidn, geometria utilizada, tamano de rejillas (slits), es una funcién de 20. Estas

pueden ser:

1. Gaussiana.
2. Lorentziana.
3. Pseudo-Voigt. Es una combinacion de las anteriores.

4. Pseudo-Voigt modificada de Thompson. Depende de cuales pardmetros se refinan y cuales
se calculan.
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3.4.4 Modelado de fondo de un patrén de difraccion.

Es importante el cdlculo de esta funcién ya que en difractogramas en donde los picos de difraccidon
estdn bien definidos y se observa bien la linea base, el ajuste del fondo es relativamente facil, sin
embargo, en difractogramas complejos en donde los picos de difraccion no estan bien resueltos,
estos se confunden con la linea base del fondo por lo que es dificil estimarlo. Cuando se refina el
fondo, se usa una funcién, un polinomio que lo represente de la manera mas precisa. Si se elige un

polinomio de mayor grado aumenta el nimero de variables a refinar.

3.4.5 Criterio de ajuste para el refinamiento.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento ayudan al usuario a conocer el avance del ajuste y a
decidir si el modelo es correcto, gracias a estos parametros podemos saber si el refinamiento es

satisfactorio.

a) Residuo de patrdn pesado (Ry,). Nos muestra el progreso del refinamiento, donde el

numerador muestra la funcién residuo, que se minimiza durante el refinamiento.

1

— Zi\/\/i(yi(ODS)_yi(calc))2 2

Ry ()
' 2w Yicons))”

Donde ¥;(s5s) €5 la intensidad observada en el paso i y ¥i(zais) la intensidad calculada en el punto i

y W; es el peso asignado a las intensidades.
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b) El valor esperado (Rey,). Dicho pardametro nos refleja la calidad de los datos obtenidos en la

medicién del patrén de difraccién.

N-P |
Reo = =y o= (8)
’ Z,\Nl (yi(obs) )2

En el que N es el numero de datos y P los parametros a refinar.

c) Ajuste “Bondad” XZ. Nos dice si el tiempo de toma de datos fue suficientemente grande, no
dominard errores estadisticos Rz podria ser pequefia y X? podria ser mayor a 1. Si los
datos no tienen muy buena calidad R .. podria ser grande y X? menor a 1, el valor de X?

debe de estarentre 1y 1.3

=== (9)

R,, eselresiduo del patron pesadoy R,

wp es el residuo del valor esperado.

p

d) Residuo del factor de Bragg (Rs). Este pardmetro refleja la calidad del modelo en cuantos

datos cristalograficos de la celda unitaria (veracidad del grupo, parametro de red).

_ z‘ yk(obs) - yk(calc) (10)
Zyk(obs)

I:QB

yk(obs) Es la intensidad observada de la k-ésima reflexién
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Yi(calc) ES 12 intensidad calculada de la k-ésima reflexion

Como ya vimos los parametros anteriores son buenos indicadores para poder saber si tenemos un
buen refinamiento, pero no debe ser revalorado. Los criterios mas importantes para juzgar el

refinamiento de Rietveld son:

1. El ajuste de los datos del patrén calculado con el patron observado. En el refinamiento es

esencial incluir las graficas de ambas intensidades y la curva de diferencia.

2. No se debe perder de vista la interpretacion fisica del refinamiento.

Es importante mencionar que la estructura cristalina encontrada en el refinamiento de
Rietveld debe de ser consistente con otras técnicas de caracterizacion como son infrarrojo,

Raman, microscopia, etc.

Finalmente recapitularemos los requisitos para el uso del método de Rietveld, los cuales

son:

e Tener muestra cristalina.
e Contar con la Identificacion de las fases en la muestra.
e Software.
e Datos cristalograficos de cada fase como son:
Grupo espacial, posicién de los atomos, tipo de estructura, parametros.
e Medir lentamente.
e Contar con la funcién instrumental del difractdmetro de rayos X.

e Esnecesario elegir una ficha de la estructura cristalina dentro de la base de datos
ICSD que sirve como referencia para ajustar los datos experimentales.
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Es importante medir lentamente, para tener una mayor cantidad de puntos en el patrén de
difraccion, de esta manera los picos de las intensidad estardn mejor definidos y no se confundiran

con la linea base de fondo del patrén de difraccion.

3.5 Constantes elasticas.

Utilizando el programa Materials Studio cédigo CASTEP utiliza la ecuacidn (11) para calcular las seis
constantes eldsticas del sistema Moy;14W1,B que se encuentran en la matriz Cij que relaciona los
esfuerzos producidos por una deformacién. El programa primero calcula la energia de deformacion,

la cual se define como el cambio de la energia por celda unidad en relaciéon a su equilibrio de

energia E, la cual depende de los componentes del tensor de deformacién [43]. La relacién entre

los tensores elasticos de rigidez y la energia de deformacion es:

6
E,=E-E, :%VOZcugigj (11)
i,j=1

En donde la suma sobre i, j =1,2...6 por ser un sistema tetragonal, y V, representa al volumen de

equilibrio. La ecuacién (11) se obtiene haciendo un desarrollo en serie de Taylor de la energia

interna alrededor de Eque es la energia de equilibrio donde Cij son las constantes eldsticas que

vienen dadas por la segunda derivada de la energia con respectoa ¢ el tensor de deformacion.

Posteriormente dado que el sistema Mo,1.9W2B es tetragonal, el programa calcula el médulo de
bulto, de corte de Voigt y Reuss utilizando las siguientes expresiones que dependen directamente

de las constantes elasticas ya calculadas. [43]
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1 2
B\/ :§(CII+C22 +C33)+§(C12 +C23 +C13) (12)

1 1 1
Gy =12 (Cpy+Co +Ci) =2 (C +Cyy +C) + < (Cyy +Cis +Co) (13)
1
o= (S 85 +83) +2(S; + 85+ Sp) (14)
R
1 4 4 1
&= T (S8 +83) =15 (S 85 81) + 2 (Sus + S+ S40) (15)

Donde Sij es el tensor que relaciona las deformaciones producidas por un esfuerzo. Para el

modulo de corte y de bulto respectivamente. En este programa también se calcularan los mddulos
de bulto y corte de Hill; donde ésta ultima es el promedio de las anteriores como se puede ver en el

apéndice. [44]

3.6 Densidad de estados electronicos.

La densidad de estados para el sistema tetragonal Mo,;1.4WxB, se calculara utilizando el
programa Materials Studio cédigo CASTEP (Cambridge Serial Paquete de Energia Total) basado
en la teoria funcional de la densidad (DFT). Se utilizé la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) del funcional PW91, cuyas variables son la densidad y su gradiente,
utilizadas para el calculo de las energias de intercambio y correlacion, que describen este

sistema Mo 3(1.)W 2B. [45]
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3.7 Temperatura de Debye.

En el modelo de Debye los atomos en un cristal vibran de manera colectiva, por tanto es mas
conveniente trabajar con los modos normales de vibracién del sistema que con el movimiento
vibratorio de un solo 4tomo. A bajas temperaturas sélo los modos de vibracion de la red con bajas
temperaturas son excitados. En un sdlido la longitud de onda de los modos es mayor que la

distancia interatémica por tanto Debye considera que el sélido se comporta como un continuo en

donde la temperatura de Debye 6, separa la regién a bajas temperaturas donde las vibraciones

atémicas se realizan de manera colectiva, de la region clasica, en donde los dtomos vibran de

manera independiente; en este trabajo se calculard la temperatura de Debye 6, a partir de la

velocidad del sonido que depende directamente de las constantes eldsticas. Es un resultado muy
importante ya que conecta propiedades eldsticas con propiedades termodinamicas, en este caso la

temperatura. En este trabajo se calculard a partir de la siguiente ecuacion [46]:

6, :E[ﬂ( NAPJT o, (16)
kl 47\ M

h Constante de Plank.

k Constante de Boltzmann.
N, Numero de Avogadro.

N NUmero de atomos en la celda unidad.

M Peso Molecular.
U,, es la velocidad promedio del sonido en el sélido

Donde la velocidad promedio del sonido se calcula.
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12 1)
Um: g F—'_; (17)
t |

Donde vy, es la velocidad longitudinal del sonido y v, es la velocidad transversal del sonido.

0 = (%Y (18)

v, = (G—sz (19)
P

Donde Gy es el modulo de corte y By es el modulo de bulto para la aproximacién de Hill.

Todo lo anterior con la finalidad de encontrar el valor para la constante electron-fondn que se vio
en la ecuacion (10) del capitulo 2.

140+ 4 In(6, /1.45T))
(1-0.624)In(8, /1.45T_ ) —1.04

(20)

e 0, eslatemperatura de Debye.

° ,u* es el pseudopotencial ’ de Morel- Anderson. (En este caso estamos trabajando con

metales por lo que su valor es 0.13)
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4 Resultados y Discusion.

Se sintetizd la siguiente reaccion:

2(1-X)Mo +2XW +1.25B —> Mo, , W, B +0.25B (1)

Para (x=10.000,0.025,0.050,0.75)

Tabla 4.1: Reactivos utilizados para el sistema Mo;(1.4W,xB en gramos

0.46710 0.44588 0.42553 0.40600
------- 0.02191 0.04292 0.06308
0.02667 0.03221 0.03155 0.03091

Las muestras se hicieron pastilla y se fundieron en el horno de arco, al extraerlas se observd que
tenian un color gris plateado con forma esférica. Finalmente se hicieron polvo para analizar la

composicion y las fases presentes.

4.1Difraccion de Rayos X.

La figura 4.1 muestra los patrones de difraccidon de rayos X de las muestras de la solucién sélida
Moy1W2B para x=0.000,0.025,0.050, 0.075. Los patrones de difraccion fueron identificados
utilizando la base de datos ICSD 2004 en el programa Match (version 2.1f), donde también se
identifican los indices de Miller de la estructura tetragonal con grupo espacial 14/m. Del analisis
se observa que todas las muestras presentan la fase tetragonal 14/m correspondiente al sistema
Moy 1W2xB (a partir de la ficha ICSD-24278). Se observa que el sistema tiene como impureza la

fase Molibdeno con grupo espacial Im-3m (AMCSD 0012937).



Sistema Mo, W B
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Figura 4. 1: Comparativo de los difractogramas del sistema Moy(;W2xB. Los picos etiquetados con

- 0 . . . 60, ., . 0
“c” indican los p%os de laimpureza ?lQ/lO) que tiene simetria cubica (Im-?:mf3

Se observé que, mientras mayor era la cantidad de tungsteno en el sistema, el porcentaje de
impureza aumentaba, por lo que sintetizaron muestras con concentraciones muy pequefias de
tungsteno, asi la impureza disminuyd, pero no se logré eliminar del sistema. Las muestras con
x=0.000 y 0.025 son las que tienen menor porcentaje de impureza, por otro lado la muestra

x=0.075 es la que tienen mayor impureza, lo cual se vera reflejado en los refinamientos.
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Figura 4.2: Difractograma de rayos X para el sistema Mo,B mostrando los indices de Miller para los
picos de difraccidn. Los picos etiquetados con un asterisco indican la impureza del sistema, que

trataremos mas adelante.

x=0.000
} x=0.025
x=0.050
- x=0.075
’g-
2
o
< -
2
(2]
c
8
£ j/
. J:’ —
L} L] L] L] L] 1 L] L] L 1
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
20(grados)

Figura 4.3: Acercamiento en la region de 35° a 45° correspondiente a los planos (0, 0, 2) y (1, 2, 1)
en el que se aprecia su desplazamiento hacia la derecha conforme se incrementa el contenido de

tungsteno en el sistema,

lo cual indica una modificacion en los parametros de red. El pico

etiquetado por asterisco es el molibdeno que, para este sistema es la impureza.
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4.2 Refinamiento de Rietveld.

Los difractogramas de rayos X de la solucion sélida Moy W2B para x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075
fueron refinados por el método de Rietveld para determinar pardmetros de red, longitudes y
angulos de enlace. Los resultados se muestran a continuacion (fig. 4.4, fig. 4.5, fig. 4.6, fig. 4.7 y la
tabla 4.2); la linea negra muestra la diferencia entre el difractograma experimental (color negro) y
el calculado (rojo), las barras son las posiciones de Bragg; para el sistema Mo,;;,WxB cuyo grupo

espacial es 14/m y para el Molibdeno Im-3m.

Figura 4.4: Difractograma de RX y refinamiento Rietveld para Moy(1.4WxB ( x=0.000).
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Figura 4.5: Difractograma de RX y refinamiento Rietveld para Mo,(;.4WB (x=0.025).

Figura 4.6: Difractograma de RX y refinamiento Rietveld para Moy(1.4WxB ( x=0.050).
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Figura 4.7: Difractograma de RX y refinamiento Rietveld para Mo,(;.4WB (x=0.075).

En la tabla 4.2 se reportan los resultados obtenidos del refinamiento de Rietveld, los valores de los
parametros de red y del volumen reportados por R Escamilla et al. [19] Para x=0, estos valores son
mayores que los reportados en este trabajo debido a que la energia de corte utilizada por R
Escamilla et al., fue 500eV y para el barrido de la zona de Brillouin en el cristal fue empleado una
Monkhorst-Pack de 11x11x11 k [19], pero son del mismo orden en magnitud, lo cual se verd

reflejado en la temperatura de Debye calculada mas adelante.
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Tabla 4.2: Parametros obtenidos para el compuesto Moy(;.,W2B mediante el refinamiento
Rietveld.

5.5468(4) 5.5460(3) 5.5436(5) 5.5376(6)
5.5617[19]

4.7382(5) 4.7397(6) 4.7357(8) 4.7322(1)
4.7565[19]

145.780 145.784 145.535 145.113
147.13[19]

9.579 14.146 15.306 22.177
7.573 12.753 15.291 15.159
3.789 4.9129 4.614 6.667
2.528 2.8794 3.317 3.300
96.16(0) 98.54(0) 93.40(0) 90.32(0)

3.84(1) 1.46(1) 6.60(2)  9.68(3)

Utilizando el programa Diamond Version 3.2k a partir del grupo espacial, los pardametros, volumen
y posiciones atdmicas obtenidas en el refinamiento de Rietveld se visualizé la estructura y las

posibles deformaciones desde los diferentes planos como se ve en las figuras 4.8, 4.9, 4.10, 4.11.
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Figura 4.8 (a) Unidad asimétrica correspondiente a la fase tetragonal grupo espacial 87 14/m del
sistema Mo,(1.9W,,B; se observan en el plano (ab) cuadrados superpuestos.

Figura 4.8 (b) En el plano (cb) de la unidad asimétrica se observa un octaedro en el centroy
dos piramides superpuestas iguales en los extremos superior, e inferior de la celda.
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En la figura 4.8 (a) Se observa el plano (ab) de la estructura del sistema Mo, WaB, siendo
cuadrados superpuestos, es importante mencionar que en la tabla del Refinamiento de Rietveld se

muestra que el tungsteno entra en la misma posicién del Molibdeno.

En la figura 4.8 (b) En el plano (cb) se identifican de diferente color las piramides de los extremos y
el octaedro del centro de la celda con diferentes dimensiones. Si se reproduce la unidad asimétrica
en las tres direcciones se construye el cristal donde se puede ver que las dos pirdmides mostradas
en la celda asimétrica forman un octaedro. En los planos “bc” y “ab” se observa que el cristal esta

formado por dos octaedros alternados de diferentes dimensiones.

Figura 4.9: Unidad asimétrica correspondiente a la fase cubica Im-3m del Mo. Se aprecian dos
piramides de base cuadradas superpuestas iguales.

En la figura 4.9 se observa la unidad asimétrica de la estructura cristalina del molibdeno (Mo) que

tiene fase cubica y grupo espacial Im-3m. En la unidad asimétrica se tienen dos pirdamides
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superpuestas iguales. Reproduciendo la unidad asimétrica en las tres direcciones, formamos el

cristal, que, a diferencia de la figura 4.8 los octaedros iguales.

En la unidad asimétrica se estudiaron las posibles deformaciones de los octaedros de la estructura
figura 4.10; donde vemos dos rombos en el plano (cb) cuya suma de los angulos internos debe de
ser 360 grados porque es un cuadrildtero. Existen dngulos rectos entre 4tomos de molibdeno, por
tanto, no existe deformacion en el plano (ab) que muestra la figura 4.8. En la tabla 4.3 se reportan
los resultados de los angulos de deformacidn; se observa que no hay cambios en los angulos de los

octaedros del cristal visto en el programa Diamond Version 3.2k.

C
1 b
@® Boro
2 ® Mo

Figura 4.10: Angulos de deformacién
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Tabla 4.3: Angulos de deformacién de los octaedros del cristal.

126.03(3) 126.01(2) 126.03(1) 126.02(1)
114.44(2) 114.42(1) 114.44(0) 114.42(2)

53.97(1) 53.99(1) 53.97(1) 53.99(1)
65.56(1) 65.59(1) 65.56(0) 65.58(1)

Se obtuvo el angulo que existe entre los atomos de boro de los octaedros etiquetados como (1) y
(2) como lo muestra la figura 4.12, dado que es un angulo Ilano no existe canteo en los octaedros

que forman el cristal.

® Boro

Figura 4.11: Angulo para determinar el canteo.
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Tabla 4.4: Distancia entre los iones Mo-B en el cristal.

2.369(1) 2.369(1) 2.367(4) 2.365(0)
2.391(1) 2.391(1) 2.389(3) 2.387(0)

En la tabla 4.4 se muestra la distancia entre los iones Mo-B en el cristal. Se observa que la distancia
de los iones Mo-B disminuye conforme aumenta la concentracion de W; considerando las tablas 4.3
y 4.4, dado que estamos sustituyendo un dtomo de Mo por uno de W siendo, siendo 0.73 A [47] y

0.74 A [47] sus radios idnicos respectivamente, se ve claramente afectado ese enlace ((Mo,W)-B).

En la gréfica 4.12 se observa el comportamiento de los parametros de la unidad asimétrica, a, cy el
volumen de la celda en funcién de la concentracién de tungsteno en el sistema Mo;(1.4WB. Se
observa que tanto el parametro a como el ¢ ademas del volumen disminuyen con respecto al
contenido de tungsteno; debido a que el error asociado a los parametros es del orden de 1x10™,
los resultados obtenidos son muy confiables , y por tanto, las barras son tan pequefias que se

encuentran en el interior de las esferitas.
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Figura 4.12: Parametros de red a, ¢ y volumen en funcidn de la concentracidn de tungsteno en el
sistema Moy (19W,B.

4.3Propiedades magneéticas.

En esta seccidn se determind la temperatura critica superconductora, partir de la magnetizacion
para ZFCy FC del sistema Moy(1.9W,xB (x=0.000, 0.025, 0.050 y 0.075). Los resultados se encuentran
en las siguientes graficas (4.13, 4.14, 4.15 y 4.16). El criterio para asignar la Tc dada una grafica de
magnetizacion en funcidon de la temperatura (K), es tomar el primer valor de magnetizacion

negativa, esto es, el punto a partir del cual se comporta como material diamagnético. En la grafica
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4.13 se muestra la magnetizacién para x=0.000; donde se reporta una Tc= 6 K; lo cual quiere decir
que para temperaturas menores a 6 K la muestra tiene un comportamiento superconductor, y por
tanto susceptibilidad negativa; por otro lado se reporta en la figura 4.18 la gréfica para la
magnetizacidn en funcién de la temperatura del Mo,B con una temperatura critica 5.85 K, se ve
ademas de la transicién de Mo,B, una transicion adicional asociada a a-MoB, ya que esta muestra
contiene esta fase como impureza medida con un equipo MPMS (Sistema de medicion de
propiedades magnéticas) aplicando un camplo magnético de 50 Oe [15]; a diferencia de la muestra
sintetizada en este trabajo, que tiene como impureza el Mo, no se observa una transicidn adicional
debido a que la temperatura critica es 1 K. Las medidas se realizaron hasta 2K debido a que es la
temperatura minima que puede medir el equipo. En la grafica 4.14 (X=0.025), se observa que la
temperatura critica disminuyd a 4.5 K, siguiendo el mismo comportamiento en las graficas 4.15
(x=0.050) y 4.16 (x=0.075), cuyas temperaturas criticas son Tc= 4 Ky 3.8 K respectivamente. Por
tanto, si aumenta la cantidad de tungsteno en el sistema la temperatura critica disminuye como se
muestra en la grafica 4.17 lo cual es consistente con Engelhardt que obtuvo experimentalmente la
temperatura critica superconductora para W,B de Tc=3.18K y de Tc=5.86K para el Mo,B de los

estudios de los diagramas de fase Mo-B y W-B. [11]
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Figura 4.13: Magnetizacidn del sistema Moy(;W2B (x=0.000).

Figura 4.14: Magnetizacion del sistema Moy(;.Wy,B (x=0.025).
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Figura 4.15: Magnetizacidn del sistema Moy(;,W2B (x=0.050)

Figura 4.16: Magnetizacion del sistema Moy(1.4Wy4B (x=0.075)
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Figura 4.17. Grafica de la temperatura critica superconductora en funcién de la concentraciéon de

Tungsteno.

Figura 4. 18 Medicidn de la Magnetizacidn contra temperatura del Mo,B, presenta una Tc

superconductora en 5.86 K. Se midié con ZFC (Enfriando con campo cero)[15].
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4.4 Propiedades mecanicas y electronicas.

La tabla 4.5 muestra los valores de las constantes para el sistema tetragonal Mo,(1WB en GPa,
calculados utilizando la teoria de la densidad funcional y el funcional PW91 con el programa
Materials Studio codigo CASTEP, se utiliza en los calculos ondas planas definidas mediante 360 eV
como energia de corte. Para el barrido de la zona de Brillouin en el cristal fue empleado una malla

Monkhorst-Pack de 9x9x8 puntos k. La matriz C.  relaciona los esfuerzos que resultan de las

ijki
deformaciones; dado que este sistema es tetragonal tiene seis constantes eldsticas; también se
muestran el mddulo de bulto y de corte de las aproximaciones de Hill sirven como se muestra en el
apéndice; para calcular la temperatura de Debye y finalmente conocer el valor de la constante
electron-fondn (A); se observa que los valores de las constantes elasticas, los médulos de bulto, de
corte y la temperatura de Debye son del mismo orden en magnitud que los valores reportados en la
literatura por R Escamilla et al., para x=0 [19], calculados utilizando también el funcional PW91; los
valores de los mddulos de bulto y de corte son menores que los reportados, por tanto la
temperatura de Debye calculada en este trabajo a partir de la ecuacion ( 16 ) del capitulo tres es
menor debido a que depende de los mddulos de bulto y de corte de Hill como se ve en las
ecuaciones (13-14) del apéndice y (12-13) del capitulo tres, y también del volumen de la celda
unitaria, como ya se revisd anteriormente. En la misma tabla se observa que conforme aumenta el
contenido de tungsteno en el sistema Mo,1.9W2B la temperatura de transicidn disminuye como se
mostré en las graficas de magnetizacién; es importante sefialar que la constante electron-fonén A

calculada a partir de la expresion de Mcmillan vista en la ecuacién (20) del capitulo tres también

disminuye; recordando la teoria BCS donde la temperatura critica disminuye si la densidad de
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estados a nivel de fermi disminuye y por otro lado la teoria de Mcmillan dice que A = N(0)V;
entonces si disminuye la temperatura critica también tiene que disminuir la constante electron-

fondén A, como se ve en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Constantes el3sticas, temperatura de Debye y constante electron-fondn del sistema

MOz(l,x)szB.

C.1(GPa) 4819+ 2.0 477.2+t1.9 507.6 1.7 513.4£1.1
475[19]

C3;5(GPa) 473.5+3.3 4704+ 1.7 502.3+2.4 506.9 £ 3.0
455[19]

Cus(GPa) 134.5+0.4 132.6£0.3 141.4+£0.3 141.1£0.6
147[19]

Ces (GPa) 150.7+ 0.8 150.0£3.3 160.4+£ 0.4 162.7 £ 0.7
163[19]

C12 (GPa) 164.3£0.9 160.9£0.3 178.8 1.0 183.8 0.2
183[19]

C13 (GPa) 191.6+2.2 189.8 1.0 206.7£1.1 209.0=1.4
200[19]

B(GPa) 2813+ 1.1 278.3£0.6 300.2+ 0.7 304.1+0.7
286[19]

G (GPa) 142.0£1.1 140.80 0.6 149.1£ 0.7 149.8 £ 0.7
146[19]
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0, (K) 471.74 464.43 473.48 469.71

477[19]
TAK) 6 4.5 4 3.8
A 0.7304 0.6787 0.6562 0.6495

4.5Densidad de estados electronicos (DOS).

Las propiedades electrénicas de los boruros han sido muy estudiadas, en particular se han hecho
calculos de la densidad de estados electrénicos (DOS) del: Mo,B y W,B. Los estudios se han llevado
a cabo usando el cédigo WIEN2k [48], VASP [49,50] y CASTEP [51,52]. Los calculos presentados en
este trabajo fueron realizados empleando el software de Cambridge Serial Total Energy con el
codigo (CASTEP), basado en la teoria de la densidad funcional (DFT) [53,54]. La funcional GGA-
PW091 [55] se utiliza en los calculos usando ondas planas con una energia de corte de 360 eV. Para
el barrido de la zona de Brillouin en el cristal [56] fue empleado una malla tipo Monkhorst-Pack de
9x9x8 puntos k. Las tolerancias de convergencia se establecieron de la siguiente manera: 10° eV/
atomo, de la energia total, 0.002 eV/ A para la fuerza maxima entre los dtomos y 10™* A para el

desplazamiento maximo.

En la figura 4.19 el compuesto Mo,B, las contribuciones entre las energias de -6.0a-11.0eVy-6.0 a
-1.0, corresponden a los estados B 2s y B 2p, respectivamente. Cerca del nivel de Fermi, la densidad
de estados electrdnicos estd dominada por los estados Mo 4d; por tanto, el estado metalico se
debe a la contribuciéon de Mo 4d. Por otra parte, de -6.0y -1,0 eV existe hibridacidon covalente
entre los estados de Mo 4d - B 2p como lo muestra la figura 4.18; lo cual es consistente con lo

reportado por R Escamilla et al., [19], que calcula la densidad de estados electrénicos de Mo,B al
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nivel de Fermi (T=0), resaltando que la contribucion mayoritaria es de los orbitales 4d del

molibdeno; ya que el molibdeno es un elemento de transicién, tal como lo explica Sutton [38].

El efecto de la sustitucién de los dtomos de Mo por W, se ve reflejado sobre la densidad de estados
electronicos al nivel de Fermi N(E;), esto debido a que la configuraciéon electrénica del tungsteno

tiene en la capa d menos electrones que el molibdeno, esto es, el molibdeno (Niumero Atémico 42),
su configuracion electrénica Kr4d>5s' y el tungsteno (Nimero atémico 74), su configuracion
electrénica Xe4 f'*5d*6s?, la capa d en el tungsteno esta mas vacia; por tanto la contribucién de

los orbitales d, sera menor conforme aumente el contenido de tungsteno en el sistema Moy;.
wW2xB. El comportamiento es el siguiente respecto a x = 0.000: para x = 0.025 disminuye 2.36%,

4.73% para x 0= 0.500, y para x = 0.075, 6.21% como se ve en la figura 4.19.
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Figura 4.19. Densidad de estados electrénicos del sistema Mo, (10W2B (x=0.000), (a) muestra la
densidad de estados electrénicos total a nivel de Fermi (T=0 K), (b) Se grafica la densidad de
estados electrénicos del molibdeno (T=0 K), y (c) Densidad de estados electrénicos (T=0 K) para el
Boro.
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Figura 4.20. Densidades de estados electrénicos del sistema Moy(;.xWB.

En la figura 4.20 se pueden ver las densidades electrénicas de cada una de las concentraciones
para el sistema Moy;)W,,B (x=0.000, 0.025, 0.050 y 0.075), se observa que conforme aumenta la
concentracién de tungsteno la DOS disminuye. En la figura 4.21 se graficé la temperatura critica
(eje de las ordenadas izquierdo) en funcidon del contenido de W, y la densidad de estados
electronicos (DOS) (eje de las ordenadas derecho) en funcién del contenido de W; se observa que la

T. y la DOS disminuyen conforme aumenta el contenido de W, debido a que en la teoria BCS
1 . . - I
TC=1.14a)D eXp| —————— | entonces, si la densidad de estados electrénicos disminuye la

N(0)V

temperatura también disminuye; considerando el potencial de interaccidn V constante.
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Figura 4.21. Densidad de estados electrénicos y temperatura critica del sistema Moy(1.WxB.
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Conclusiones.

Se sintetizaron las muestras del sistema Mo, (1.,W;B para x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 por
horno de arco usando exceso de boro en los calculos estequiométricos ya que al fundir en
el horno de arco éste se evaporaba; por tanto sin éste exceso se favorecia la formacién de

la fase Mo,Bs; en lugar de la fase buscada Mo,B (x=0)

Resultados de difraccién de rayos x muestran que todas las concentraciones estudiadas

presentan molibdeno como impureza.

Como consecuencia de la sustitucion de Mo por W se observa una disminucién de los
parametros de red a y ¢, y por lo tanto del volumen de la celda unitaria. La distancia entre
los iones Mo-B en los octaedros (1) y (2) disminuye conforme aumenta la concentracidn de

tungsteno.

Mediciones de magnetizacién en funcién de la temperatura muestran que conforme se
incrementa la concentracion de tungsteno la temperatura de transiciéon al estado

superconductor disminuye, como lo reporta Engelhardt [11].

Dado que en el sistema Moy W2 B para x=0.000, 0.025, 0.050, 0.075 la densidad de
estados electronicos al nivel de Fermi N(Ef) y las mediciones experimentales de
temperatura critica disminuyen conforme se incrementa el contenido de tungsteno, se

consideran que estos superconductores son tipo BCS.

Finalmente, a partir de la ecuacién de McMillan se determind la constante de acoplamiento

electron-fonén (A), nuestros resultados indican que conforme se incrementa la
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concentracién de tungsteno el valor de la constante electrén-fonén disminuye de 0.73 a
0.64, lo cual sugiere que son superconductores con una constante electrén-fonén tipo

intermedio.
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Apéndice.

1. Teoria de la Densidad Funcional (DFT)
Definamos una funcién y un funcional
Una funcién de una funciéon F = f (g): f (g(r)) g="1 (r)
Un funcional es una regla para ir de una funcién a un nimero.
La idea fundamental de la teoria es resolver de una forma alternativa la ecuacién de Schrodinger,
para calcular la energia de un sistema de particulas a partir de su densidad, en vez de utilizar las
funciones de onda de cada uno de los electrones que componen el sistema de de estudio. Es mas
sencillo hacer célculos a partir de la densidad ya que las funciones de onda dependen del nimero

de particulas y el funcional de la densidad sélo depende de las coordenadas.

Nota: No se conoce la forma exacta del funcional, por lo que se proponen funcionales que dan
buenos resultados.

Hartree-Fock incitaron la idea de utilizar la densidad en vez de las funciones de onda, ya que
después de resolver la ecuacidn de Schrédinger independiente del tiempo, propone considerar un
gas de electrones homogéneo formado por N electrones, por tanto la densidad en cualquier punto
serd constante; las funciones de onda de los electrones son ondas planas; y utiliza las soluciones de
un sistema no interactuante para calcular la energia cinética y la energia de de intercambio y
correlacién, de donde se concluye, que son proporcionales a la densidad; por lo que es posible
considerar que la variable fundamental del problema sea la densidad en vez de las funciones de

onda.

Considerando la idea anterior Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de la

densidad a través de la siguiente ecuacion:
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Elp]=FLp]+[drp(rV(r) (1)

F[,o] Es un funcional universal que contiene la energia cinética T[p] y la interaccién entre

electrones V[ p], p donde esladensidad.
Posteriormente calcularon que la densidad electrénica en el estado base minimiza el funcional de la

energia E[p]. El problema hasta ahora es que no se conoce la forma de F[p]. Adicionalmente

demostraron que es posible obtener la informacién de la funcidn de onda a partir de la densidad y

posteriormente el hamiltoniano del sistema.

Mds adelante Kohn y Sham aproximaron el funcional universal F[p] considerando un gas de

electrones libres siguiendo la idea de Hartree-Fock y Hohenberg y Kohn. Para poder encontrar el
funcional, pensaron en un sistema formado por electrones que no interactuaban, es decir un
sistema de juguete. Esto puede ser representado por un determinante de Slater (método para
generar funciones de onda antisimétricas dado que los electrones se comportan como fermiones y
tiene espin semi-entero) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los
electrones. Asi la energia cinética corresponde a la suma de las energias cinéticas individuales Ts, se

escribe como sigue:

=] dr (- V) (1) @)

Donde ¢,(r) son las ondas planas que ya habian propuesto Hartree-Fock, y la densidad

electrdnica a la suma de las funciones de onda.
N N .
PN =>"p(ND ¢ (NE(r) (3)
i-1 i=1

Debido a que el sistema de juguete no es lo que sucede en realidad, es decir que los electrones
tienen que interactuar de alguna manera, propusieron un término adicional que describiria la

interaccion entre los electrones que seria de tipo Coulomb.
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J[P]=% i drdr’% (@)

Por lo que el funcional universal se convierte en:

Flol=Tlpl+V,[pl=Tlpl+I[p]+E,[p] (5)

En donde V., que es el potencial de interaccién de los electrones, que tiene dos contribuciones,
por un lado la interaccién tipo Coulomb J[p], y E,. que es el funcional de intercambio y
correlacién, y la energia cinética sera la suma de las energias cinéticas individuales T ; asi el

funcional de correlacion e intercambio E, [p] se define como:

E lp]=Tlp]-Tp]+V.[p]-J[p] (6)

Como todavia no se conoce explicitamente el funcional de correlacidn e intercambio, es necesario
aproximarlo. La clasificacién a estas aproximaciones se puede encontrar en la escalera de Jacob
definida por John. P. Perdew [47]. La primera aproximacién para este funcional se conoce como
Aproximacion de Densidad Local (LDA) y consiste en suponer que en cada punto del gas de
electrones homogéneo propuesto por Hartree-Fock, la energia de intercambio y correlacidn

depende sélo de la densidad en ese punto como se ve en la siguiente ecuacién:
LDA
E> = [drp(n)z, (p(n) (7)

Existen aproximaciones mas sofisticadas para el funcional de intercambio y correlacién, estas se

conocen como Aproximaciones de Gradiente Generalizado.
Ee™ = [ f(p,Vp)dr (8)

Estas son semilocales, ya que consideran en cada punto del gas de electrones homogéneo el valor

de la densidad y su gradiente. Un ejemplo representativo de esta aproximacion es el funcional
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reportado por Perdew, Burke y Ernzerhof, el cual ha motivado a varias revisiones y mejoras. Para
algunas propiedades estas aproximaciones dan mejores resultados que LDA, en particular para
geometrias moleculares y energias del estado fundamental, aunque para otras no representan una

mejora significativa.

2. Aproximaciones de Voigt y Reuss

Voigt 1928. [44] Propone un calculo promedio de todas las posibles orientaciones del cristal.

Expresando el esfuerzo o en un cristal en términos de la deformacion € que es uniforme en todo el

cristal, es decir o(g), y posteriormente calcula el médulo de bulto B, y el de corte G, utilizando Ia

matriz Cij como se ve en las siguientes expresiones:

1 2
B\/ :§(C11+C22 +C33)+§(C12 +C23 +C13) (9)

1 1 !
G = E(Cn +Cy +C33)_E(C12 +C,; +C13)+§(C44 +Css +Ce) (10)

Reuss 1929. [44] Expresa la deformacion en términos del esfuerzo que es uniforme en todo el

cristal, es decir g(o), calcula el modulo de bulto BRy el de corte GR utilizando la matriz Sij , en

ecuacion es:

1
B_ = (311 + Szz +S33)+2(812 +Sza +Sl3) (11)

R
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1 4 4 1
P _(Sll + Szz + 833) __(Slz + S23 + S13) +_(S44 + S55 + 866) (12)
G, 15 15 5
Se ha encontrado en los resultados experimentales que los valores de de los esfuerzos y
deformaciones estan entre los dos; por lo que Hill y Bishop [44] propone un promedio en 1951
para los mdodulos de corte y de bulto, como lo muestran las ecuaciones (13) y (14); que fue utilizado

en este trabajo para el calculo de la temperatura de Debye.

G, :@ (13)
B, :w (14)
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