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ESTUDIO DE PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE
ELECTRONICO EN ALEACIONES QUE CONTIENEN PALADIO
(Pd—Ti,Pd—Cry Pd—Cu+Y5)
by

Carlos Reyes Damian

Abstract

The following research presents the results obtained on different Pd alloys, which show
different magnetic behaviors. For example, Cu-S-Pd samples show paramagnetic behavior and
Pd-Cr antiferromagnetic behavior with a decremented Néel temperature of Cr when more Pd is
included in the alloy. The only superconductor alloys were obtained from the Pd-Ti system, the
Tip.g5Pdg.15 alloy was the most interesting due to the highest critical temperature. This alloy
was characterized inclusive by appropriate measurements to obtained the critical magnetic
fields and magnetic susceptibility at high pressure. Some samples were charged with hydrogen,
the mass change after the process was not detected, but magnetic measurements showed clear
changes. These magnetic changes were linked to the hydrogen present in the samples.
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ESTUDIO DE PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE
ELECTRONICO EN ALEACIONES QUE CONTIENEN PALADIO
(Pd—Ti,Pd—Cry Pd—Cu+Y5)
por

Carlos Reyes Damian

Resumen

El siguiente trabajo de investigacién muestra los resultados obtenidos en diferentes aleacio-
nes que contienen paladio, las cuales presentan una variedad de comportamientos magnéticos.
Como el Cu-S-Pd que las muestras en general presentaron un comportamiento paramagnético
o el Pd-Cr (antiferromagnetismo) que muestra una reduccién en la temperatura de Néel del Cr
cuando se incorpora mas Pd a la aleaciéon. El Uinico sistema del que se sintetizaron aleaciones
superconductoras fue el Pd-Ti, con un mayor interés en la composicion TiggsPdg.15 que es la
que presenta mayor temperatura critica de las composiciones estudiadas. Esta aleacion fue ca-
racterizada de manera muy completa, incluyendo medidas para determinar sus campos criticos
y susceptibilidad magnética a altas presiones, ya que si bien existian reportes de superconduc-
tividad en esta aleacion la caracterizacién era muy pobre.

Algunas de estas muestras se sometieron a un proceso de hidrogenacién, el cambio en el
peso de las muestras por la absorciéon de hidrégeno no fue perceptible pero si hubo cambios en
las medidas magnéticas, que fueron asociados a la presencia de hidrégeno en las muestras.
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Capitulo 1

Introduccion

El paladio (Pd) es un material paramagnético y en especifico no es superconductor a tem-
peraturas accesibles por los equipos de medicién. Sin embargo al someter al Pd a un proceso de
electrolisis, usandolo como catodo para absorber hidrégeno en la reaccién, este sistema se vuelve
superconductor con una temperatura critica (7¢) de 6.6 K para una concentraciéon atémica de
hidrégeno H/Pd=0.94 [1]. Estudios posteriores revelaron una propiedad atin mas interesante
del sistema Pd-H. Al sustituir el hidrégeno por su is6topo deuterio (D), el compuesto Pd-D
sigue presentando superconductividad pero con temperatura critica mayor, alcanzando una T¢
méaxima de 11 K [2, 3]. Este resultado va en contra de lo que predice la teoria BCS, en la cual el
efecto isotépico relaciona la temperatura de transicién con el inverso de una potencia de la masa
(BCS predice esta potencia como 1/2) [4]. Este “efecto isotépico inverso” se mantiene en Pd-H
al sustituir por el otro isétopo inestable, Tritio (T) [5]. El Pd forma parte de varias aleaciones
superconductoras de las cuales algunas fueron hidrogenadas, como se verd en el capitulo 2 de
antecedentes.

Los compuestos con alto contenido de hidrégeno han sido de interés debido a la predic-
ciéon de N. Aschroft [6], que propone al hidrégeno metalico como un candidato a tener una
Tc alta segun la formula que propone BCS para el comportamiento de la temperatura critica,
esta formula es una combinacion favorable de fonones de alta frecuencia, acoplamiento fuerte

fonén-electrén y una alta densidad de estados electrénicos [4]. Uno de los compuestos con alto



contenido de hidrégeno es el hidruro de azufre (H2S) el cual a 96 GPa se transforma en un
metal. A mas alta presion (~ 150 GPa) exhibe superconductividad con una temperatura cri-
tica cercana a los 200 K que es asociada al aformacién de H3S [7]. Con estas consideraciones
este trabajo se centrara en el estudio de aleaciones que tienen como uno de sus componentes
al Pd debido a que absorbe una gran cantidad de hidrégeno , se propusieron PdCr, Ti;_,Pd,
y Pd-Cu-S. Algunas de estas aleaciones como TisPd se ha observado que absorben grandes
cantidades de hidrégeno [9, 10, 11] y se espera que este proceso de hidrogenacién permita ver
cambios en el comportamiento magnético de algunas de las muestras sintetizadas en especial
superconductividad. Cambios del comportamiento magnético también se esperan observar en
estudios de susceptibilidad magnética a altas presiones (~ 1 GPa) en algunas de las muestras
que sean superconductoras, en especial para ver si se modifica el valor de la temperatura de
transiciéon superconductora . Las muestras seleccionadas para estos procesos se determinaron
después de hacer un estudio de sus caracteristicas estructurales, magnéticas, transporte eléctri-
co y calor especifico en condiciones normales de presién. Con estos cambios como referencia de
los procesos de hidrogenacion y altas presiones por separado y el estudio realizado en condicio-
nes normales, se planted el objetivo de hacer medidas con la combinacién de ambos métodos,
hidrogenacién+altas presiones, en las muestras para comparar si estos procesos refuerzan los
cambios que se observan por separado o al contrario se perjudican. Sin embargo esto se dejara
para estudios posteriores.

El trabajo se presenta de la siguiente manera: En el siguiente capitulo se habla de los
fenémenos de magnetismo y superconductividad que serviran para el analisis de los resultados.
En el capitulo 3 se presenta antecedentes de los estudios realizados de superconductividad,
hidrogenacién y propiedades magnéticas de los compuestos con paladio de interés para este
trabajo. En el capitulo 4 se presentan los objetivos y la hipétesis de este trabajo. El capitulo 5
describe los métodos de sintesis y técnicas de caracterizacién que se utilizaron para las diferentes
muestras. El capitulo 6 contiene los resultados del trabajo separados por sistemas de interés
Pd-Ti, Pd-Cr y Pd-Cu-S asi como la discusién de éstos. En el capitulo final se encuentran las

conclusiones de cada uno de los sistemas estudiados.



Capitulo 2

Marco Teérico

2.1. Magnetismo

FEl magnetismo de los materiales tiene un origen asociado a una propiedad intrinseca de los
atomos, que es el momento magnético del propio dtomo y de la interaccién con sus vecinos.
El momento magnético de los atomos esta constituido por dos contribuciones, que es la aso-
ciada al espin y una componente asociada al momento angular orbital. El valor del espin esta
determinado por el niimero cudntico s el cual solo puede tomar los valores +1/2, la magnitud
del momento magnético de espin estd dada por /s(s + 1)h. La otra contribucién al momento
magnético esta asociada con el numero cudntico | y su magnitud esta dada por \/I(l + 1)k [8].

Estos momentos magnéticos de los &tomos y su interaccién entre ellos da lugar a un momento
magnético promedio en el material que forman. Dando lugar a una magnetizacién del material
(M), esta magnetizacién se considera uniforme en todo el material a excepcién de su fronteras.
En el vacio no existe una magnetizacién por lo que la relacién entre el vector de induccién
magnética (B) y el vector de fuerza de campo magnética (H,,), el subindice m se usard para
diferenciar con el simbolo del hidrégeno, estan relacionados de forma directa por una factor g

que es la permeabilidad magnética del vacio.

B = /.L()Hm (2—1)



Dentro de un sélido magnético la relacién incluye la contribucién del momento magnético

promedio “M” del material al vector de induccién magnética.

B = jig(Hp + M) (2-2)

Existen casos en donde la magnetizacién y el campo magnético H,, estan relacionados
linealmente, la constante de proporcionalidad x recibe el nombre de susceptibilidad magnética

y es diferente para cada material.

M = xH,, (2-3)

Con la ecuacion 2-3 se puede determinar a x como un pardmetro que define el comporta-
miento magnético general del material ante la presencia de un campo magnético. Por ejemplo
si x < 0 el comportamiento esta asociado con diamagnetismo, es decir la respuesta magnéti-
ca del material ante la presencia de un campo magnético H,, es la de orientar los momentos
magnéticos de sus dtomos en contra de la direccién de H,,, dando lugar a una magnetizacién
M negativa. Por el otro lado si x > 0 la magnetizacion sera positiva lo que indica que los
momentos magnéticos de sus atomos se alinearan en la direccion del campo magnético H,,,
comportamiento paramagnético. La funcién de Langevin (ecuacion 2-4) es una descripcién se-
miclasica de este comportamiento paramagnético, donde y = uB/kpT y u es la magnitud del

momento magnético de cada dtomo del sistema.

L(Y) = coth(y) — ; (2-4)

Para valores pequenos de y la funcién de Langevin se reduce a la aproximacién de la ecuacién

2-5.

L(Y) ~ % (2-5)

La magnetizacién de saturacion My es el maximo valor que se puede obtener cuando todos
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los momentos magnéticos de los dtomos estan alineados con el campo H,,, y entonces M
es proporcional al numero de momentos magnéticos por unidad de volumen (n). El cociente
entre la magnetizacién y la magnetizacién de saturaciéon va a ser proporcional a la funcién de

Langevin:

S

uB
3kpT

Yy
~ == 2-6

M

considerando el limite de campos magnéticos bajos se tiene que x < 1y B < uoHp, v

entonces la ecuacion 2-6 se puede reescribir como:

2
nyiopt
~ 2-

X~ 3T (2-7)

Donde se demuestra que la susceptibilidad magnética es proporcional al inverso de la tem-
peratura, lo que establece la ley de Curie.
C
T

X = (2-8)

Donde C es conocida como la constante de Curie. Desde el punto de vista cuantico también

se puede obtener la ley de Curie partiendo de la funcién de Brillouin.

2J+1 (2J—|—1)y) 1 (y)
By(y) = h( 2229 2 ot (L 2
7 () 57 cot ( 57 57 cot 2] (2-9)

Esta funcién describe el paramagnetismo de un material en funcién del momento magnético
total del sistema y del campo magnético aplicado. En donde la variable y = %%TJB, gy =
% + W es el factor de Landé y up es el magnetén de Bohr. Si se consideran valores
pequenos de y y una expansién en serie de la funcién de Brillouin se vuelve a obtener la Ley de
Curie.

Esta ley describe sélo a los materiales paramagnéticos. Este comportamiento magnético esta

asociado con el desordenamiento de los momentos magnéticos del material con un momento

total nulo en ausencia de un campo magnético externo, cuando el campo magnético externo



es diferente de 0, los momentos magnéticos se ordenan en la direccién del campo magnético y
al quitar este campo magnético los momentos regresan a un estado desordenado con momento
total igual a 0. Existe una generalizacién de la ley de Curie que ademas del paramagnétismo
incluye otro tipo de materiales que tienen un ordenamiento magnético en ausencia de campo

magnético, la ley de Curie-Weiss.

C

S 2-1
7 — (2-10)

X

donde Oc_yw es conocida como la temperatura de Curie-Weiss y la Constante C' es la
constante de Curie. Esta ecuacién engloba al paramagnetismo (fc_y = 0), ferromagnetismo

(Oc—w > 0) y antiferromagnetismo (fc_w < 0).

El ferromagnetismo presenta un momento magnético diferente de cero en ausencia de un
campo magnético externo, en presencia de un campo magnético externo dependiendo de la
orientacion entre momento intrinseco del material ferromagnético y del campo externo, el mo-
mento del ferromagneto disminuird o aumentara si los momentos son antiparalelos o paralelos
respectivamente. Este momento magnético asociado al material aparece a cierta temperatura

llamada temperatura de Curie (Tourie)-

El antiferromagnetismo es una interaccién negativa de los momentos magnéticos dentro del
material, dando lugar a un acomodo de los momentos magnéticos de misma magnitud de forma
antiparalela respecto a sus vecinos dentro del material. La temperatura a la cual sucede este

arreglo se conoce como temperatura de Néel (T).

El diamagnetismo como ya se vio esta caracterizado por valores negativos de Y, existen
materiales que son capaces de contrarrestar totalmente el campo magnético externo se cono-
cen como diamagnetos perfectos (x = —1) y es una de las 2 propiedades de los materiales

superconductores que se describen en la siguiente seccién.



2.2. Estado Superconductor

El fenémeno de la superconductividad fue descubierto por el grupo de trabajo del fisico
holandés Heike Kamerlingh Onnes en el afio 1911. Onnes habia sido el primer cientifico capaz
de licuar el helio unos afios antes. Posteriormente usando este “nuevo” liquido criogénico realizé
experimentos para determinar el comportamiento de la materia a bajas temperaturas, uno de
ellos era el estudio de la resistencia eléctrica de los metales. Midiendo el comportamiento de
la resistencia eléctrica del mercurio observo que alrededor de 4.2 K ésta cae abruptamente
hasta practicamente 0 €2, este nuevo fenémeno lo llamo supraconductividad que después seria

renombrado como superconductividad [12].

Posteriormente en el afio 1933 un par de fisicos alemanes Fritz Walter Meifiner y Robert
Ochsenfeld hicieron mediciones de los cambios en el flujo magnético alrededor de muestras
cilindricas de plomo y estano puro, también alrededor y dentro de un tubo de plomo. Usando
una bobina detectora y el tubo de plomo hicieron 3 experimentos, el primero consistia en aplicar
un campo uniforme de 5 Oe y enfriar por debajo de la temperatura critica del Pb, dentro del
tubo la bobina detecto un aumento del flujo de campo magnético del 5% . Fuera del tubo de
plomo la variacién del campo fue la que se esperaria si la permeabilidad del superconductor
fuera cero o que la susceptibilidad magnética fuera y = —1/4n. Para la segunda prueba se
quito el campo magnético con el tubo estando en el estado superconductor, dentro del tubo
el campo magnético se mantuvo sin cambio, y por fuera del tubo el campo magnético no fue
completamente cero. En la tercera prueba estando el tubo en el estado superconductor se aplico
un campo magnético externo, dentro del tubo el campo se mantuvo en cero mientras que fuera
del tubo la variacién de nuevo fue la esperada si el superconductor tuviera una permeabilidad

igual a 0 [13]. A este nuevo fenémeno se le conocié como efecto Meissner-Ochsenfeld.

La superconductividad es una propiedad que se presenta a bajas temperaturas en los mate-
riales que son superconductores. Este estado de la materia es “definido” por las 2 caracteristicas
antes mencionadas: la conduccién perfecta de corriente eléctrica y el blindaje total a campos

magnéticos externos. La temperatura a la cual se presenta la propiedad de superconductividad



en el material y por debajo de ella en ausencia de campos magnéticos se conoce como tempera-
tura de transicién o temperatura critica (7¢). Junto a otras propiedades como la intensidad de
campo critico y corriente critica son los parametros principales con los que se caracteriza a los
superconductores. Entendiendo por intensidad de campo critico (H¢) la maxima intensidad de
un campo magnético que resiste el material, arriba del cual se pierde el estado superconductor
en un proceso ideal de temperatura de 0 K. La corriente critica (J¢) también se define a una
temperatura ideal T=0 K como la méxima densidad de corriente que soporta un supercon-
ductor antes de regresar al estado normal. Existen 2 clases de superconductores, como ya se
mencioné existe un pardmetro Hc por arriba del cual el material deja de ser superconductor.
Estos son los denominados superconductores tipo I. A diferencia de los tipo I, en la otra clase
de superconductores existen 2 campos criticos Hoy y Heo (donde Heop<Hes). Por debajo de
Hy el material es un diamagneto perfecto y por encima de Ho el material esta en el estado
normal correspondiendo con el tipo I, sin embargo en la regién entre estos 2 campos criticos
(Hc1<H<Hg9) hay una penetraciéon parcial del campo magnético y entonces el material pre-
senta una estructura microscopica compleja entre regiones que son superconductores y normales
conocida como el estado mixto, estos son los denominados superconductores tipo II. El campo
critico de los superconductores tipo I esta alrededor de 100 Oe y en los tipo tipo II los campos
criticos superiores son de alrededor de 100000 Oe por lo que también son denominados como

superconductores duros.

Otra caracteristica en los superconductores es una discontinuidad en la curva de calor espe-
cifico como funcién de la temperatura alrededor de T. Esta caracteristica nos define al estado
superconductor como una transicion de fase de segundo orden. De la grafica de la discontinuidad

del calor especifico se puede extraer el tamafio de la brecha superconductora A.

Los superconductores al contrario de un conductor normal no son buenos conductores tér-
micos. La razon es que los portadores de carga, que en este caso son los pares de Cooper, no
trasportan entropia, y da como resultado una disminucién en la conductividad térmica electré-
nica (k). Por otra parte los pares de Cooper no dispersan los fonones, lo que da como resultado

un aumento en la conductividad térmica fonoénica (k,), sin embargo este cambio es mas sutil



para la conductividad térmica total en del superconductor (k = k¢ + kp) por lo que en general

la conductividad térmica se ve disminuida en un superconductor respecto al estado normal [14].

El fenémeno de la superconductividad atin no estd completamente explicado, existen teorias
como la de Ginzburg-Landau, las ecuaciones de London o la teoria BCS que explican partiendo
de diferentes puntos de vista el origen de la superconductividad. Sin embargo, ninguna de estas
explica completamente el fenémeno de la superconductividad. Entre estas las que destaca es la
teoria que desarrollaron J. Bardeen, L. N. Cooper y J. R. Schrieffer en 1957. Parte de un punto
de vista microscépico proponiendo una cuasiparticula denominada par de Cooper, la cual se
encargan de la conductividad eléctrica en este fendmeno, esta cuasiparticula estan formadas
por dos electrones que interaccionan atractivamente, contrario a la ley de Coulomb, debido a
la influencia de las vibraciones de la red cristalina (fonones) y se comporta como si fuera un
bosén lo que permite que estas cuasiparticulas se condensen en un estado cudntico que permite
la aparicién del estado superconductor. Obtienen férmulas para calcular T¢, el tamano de la
brecha prohibida (A), H¢, asi como el comportamiento exponencial del calor especifico por

debajo de T¢.

kpTo = 1.14(w)eTY/NERV) (2-11)

2A/kpTo = 3.5 (2-12)

He(0) = [AnN(Ep)]Y2A(0) = 1.75[47 N (Ep)]Y 2k 5T (2-13)
Ce/7vTc = aexp(—bTo/T) (2-14)

Donde kp es la constante de Boltzman, N(Er) es la densidad de estados electrénicos al nivel
de Fermi, (w) es el promedio de las vibraciones de la red cristalina (fonones), V' es el potencial

de apareamiento que surge de la interaccion electron-fonén, C, es la parte electrénica del calor



especifico y v es la constante de Sommerfeld, a y b son constantes indefinidas.

De los problemas més grandes de las teoria BCS es el no poder predecir nuevos materiales
superconductores, sin embargo, BCS propone una guia de cémo obtener un superconductor
de alta temperatura como una combinacién favorable entre fonones de alta frecuencia, acopla-
miento fuerte entre fonén-electrén y alta densidad de estados electronicos. Con estos puntos en
cuenta N. Ashcroft fijo su atencién en el Hidrogeno como un candidato a tener una alta T¢
[6], debido a su alta frecuencia de vibracién por ser el &tomo maés ligero, una fuerte interaccién
electrén-fonén y un enlace covalente. Céalculos adicionales sugieren una T¢ entre 100-240 K
para hidrégeno molecular (Hg) y 300-350 K para el hidrégeno atémico a 500 GPa (5 millones
de veces la presion atmosférica) sin embargo la superconductividad en hidrégeno puro atin no
se ha observado experimentalmente [7]. Segin la teoria BCS los superconductores cumplen la
ecuacién 2-15 donde se relaciona la T con una potencia (a) de la masa isotépica del dtomo
(Misotépica), segun esta formula un isétopo méas pesado tendria un efecto en el superconductor
bajando su T¢. Contrario a esta prediccion el cambio de hidrégeno por deuterio en Pd-H la
Tc aumenta de 9 a 11 K [3]. Sin embargo aqui no se toma cumplen las condiciones del efecto

isotépico por la presencia del paladio en la sustitucién de hidrégeno por deuterio.

Teo x 1/(Misotépica)a (2'15)

BCS encuentra que el coeficiente « tiene un valor de 0.5, sin embargo, existen varios ma-
teriales que no tienen este valor o mas aun como el hidrégeno son negativos. En general si no
pueden ser explicados algunos de sus comportamientos por BCS se denominan materiales no
convencionales. Para entender estos materiales no convencionales G. M. Eliashberg hizo una
generalizacion de la teoria BCS, la cual es una teoria de campo medio, tomando en cuenta las
interacciones electrén-fonén de forma puntual y no un promedio como lo hace BCS. La teoria
de Eliashberg se centra en explicar el papel que juegan los fonones en el origen de la interaccion

atractiva del par de electrones [15].

Otra de las teorias que explica la superconductividad es la hecha por los hermanos H. y
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F. London, en la cual desde un enfoque fenomenolégico logran explicar algunos aspectos de
la superconductividad. Parte de tratar termodinamicamente esta nueva caracteristica de la
materia, ya que el efecto Meissner de expeler el campo magnético de su interior no se explica
por la conductividad perfecta. Se propone un campo critico termodinamico por encima del
cual se destruye la superconductividad, este campo esta relacionado con una diferencia entre
las energias libres de Helmoltz del estado normal y el estado superconductor. La teoria de los
hermanos London tenia dos fallas graves: La energia superficial conectada con el campo y la
supercorriente predicha por las ecuaciones de London da un valor negativo, contrario al valor
positivo que se observa experimentalmente, ademas esta teoria no considera la destruccién del
estado superconductor debido a una corriente critica. El objetivo de Ginzburg y Landau era
corregir estos defectos tratando el problema desde un punto de vista fenomenologico. Para
explicar el fenémeno de la superconductividad introdujeron un parametro de orden . En el
estado superconductor ¥ (z) # 0 que es la fase ordenada y por encima de T¢, ¢ (x) = 0 en la
fase de equilibrio térmico. Este parametro de orden representa una especie de funcién de onda
de los electrones superconductores tal que la densidad de electrones superconductores de las

ecuaciones de London esta dada por la relaciéon local 2-15.

ns =| ¥(z) |? (2-16)

Se asume una expansién de la energia libre en potencias del pardmetro de orden ¢ y /1. Al
minimizar la energia libre con respecto a v se obtiene una ecuacién diferencial para el parametro
de orden analoga a la ecuacion de Schrodinger para una particula libre pero con un término no

lineal.

Esta teoria también introduce 2 longitudes caracteristicas para cada material superconduc-

tor. La longitud de coherencia £y, la longitud de penetracién de London A, [16].

écr es la distancia en la cual el pardmetro de orden puede variar. Mientras que Ay, es la
distancia que un campo magnético externo puede penetrar dentro del material superconductor

antes de anularse con el campo generado dentro del superconductor.
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Un tercer pardmetro es el cociente entre las dos longitudes anteriores, se conoce como

pardmetro Ginzburg-Landau [17].
AL
K=
3¢9

(2-17)

Este pardmetro es muy importante para caracterizar a los materiales superconductores. A
una temperatura cercana a T¢, este cociente adimensional es casi independiente de la tem-
peratura, y nos permite distinguir entre superconductores tipo I y II. Abrikdésov definié a un
superconductor tipo I como aquel material en el que kK < 1/ V2. Perosi k > 1 / V2, entonces, €l
superconductor serd del tipo II [17]. La principal diferencia entre los dos tipos de superconduc-
tores es su respuesta frente a un campo magnético aplicado H,,(efecto Meissner). Mientras los
superconductores tipo I expelen completamente el flujo magnético desde su interior (B=0), los
superconductores tipo II lo hacen si el campo magnético es de una intensidad baja menor a H¢q,
pero a campos mas intensos la respuesta cambia, permitiendo que la induccién magnética en
pequenas regiones del material sea diferente de cero, B 0. Como fue definido anteriormente, la
profundidad de penetracién Ay, del campo magnético externo y £gr, son las longitudes caracte-
risticas en las cuales ocurren las variaciones al parametro de orden 1, por ejemplo, cerca de una
interfaz metal normal/superconductor. Para visualizar la diferencia entre un superconductor
tipo I y II, consideremos los dos casos limite: k <1 y k >1, ver Figura 2-1.

La Figura 2-1 muestra el comportamiento espacial del pardmetro de orden ¥ (x) y el campo
magnético aplicado Hy,(x) en el limite de una interfaz metal normal/superconductor. Se obser-
va como el pardmetro ¢ disminuye gradualmente conforme se acerca a la interfaz y se hace cero
penetrando una distancia A dentro del material en estado normal, Figura 2-1(a). En este caso se
ejemplifica el comportamiento de v los superconductores tipo I, puesto que la longitud de cohe-
rencia {1, > A . En la Figura 2-1(b), se muestra el comportamiento de los superconductores
tipo II, ya que un campo magnético aplicado disminuye exponencialmente dentro del material

superconductor, por lo que la distancia que penetra es igual a X. En este caso, {g_1 < M.

12
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Figura 2-1: Variacién espacial del pardmetro de orden ¢ (z) y el campo magnético Hy,(x) en
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Capitulo 3

Antecedentes de los Sistemas de

Estudio

3.1. Sistema Pd-X (X=H, D, T)

Como ya se menciono el paladio es un material paramagnético, este comportamiento se puede
observar en la curva M (H,,) de calibracién del equipo de medicién, ver Figura 3-1. La muestra
de paladio puro no presenta histéresis lo cual indica que el paladio al quitar el campo magnético
regresa a un estado de momentos magnéticos desordenados caracteristico de los materiales
paramagnéticos. La curva de susceptibilidad magnética de una muestra monocristalina en bulto
y una muestra estandar muestran un repunte en sus valores de x a bajas temperaturas como se
puede observar en la Figura 3-2. Es sabido que incluso pequenas impurezas magnéticas como
el hierro pueden causar tal aumento a bajas temperaturas debido al paramagnetismo de “los
momentos gigantes” de Fe. La magnitud de este repunte sirve para estimar la concentracién
de las impurezas magnéticas, es este trabajo se estima una concentracién de 60-90 partes por
millon [18].

No existen registros de que el paladio por si solo sea superconductor a las temperaturas
accesibles por los equipos de medicién. Sin embargo el hidruro de paladio si es superconductor,

este comportamiento fue observado por primera vez por T. Skoskiewickz al hidrogenar placas
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Figura 3-1: Curva de calibracién de la muestra patréon de Pd (m=0.2575 g) proporcionada por
la compania Quantum Design, los puntos son datos de magnetizacién de la muestra patrén
obtenidos a una temperatura fija de 298 K y variando el campo magnético en un ciclo que
comienza y termina en 0 Oe. La linea roja es un ajuste lineal de los datos en donde se observa
la dependencia de la magnetizacién con el campo magnético H,, sin presentar histéresis.
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Figura 3-2: Curva de la susceptibilidad en bulto de un monocristal de paladio (cuadros) com-
parada con una muestra estandar de paladio en polvo (linea continua). La grafica fue generada
con los datos de la referencia [18].
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de paladio con un método de electroélisis. Encontro una dependencia fuerte entre la temperatura
critica y la relacién atémica H/Pd con un valor de 6.6 K para H/Pd=0.94 [1]. Estudios poste-
riores en Pd-H y Pd-D a diferentes concentraciones hechas por un método de implantacién de
iones a temperatura de helio liquido obtuvieron valores inesperados de la T¢. Para el sistema
Pd-H se encuentra una T de hasta 9 K y al sustituir completamente hidrégeno por deuterio
(D) la temperatura critica del compuesto aumenta hasta 11 K [2, 3]. El cambio de hidrogeno
por tritio (T) aumenta las temperaturas criticas alcanzadas por Pd-D como se observa en la
Figura 3-3, la temperatura critica de Pd-T es aun mas alta que la T de Pd-H y Pd-D para

concentraciones alrededor de 0.80 de tritio [5].

m Pd-H
] ® Pd-D,
74 A Pd-T,

T.(K)

—A—

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Figura 3-3: Dependencia de la temperatura critica con el contenido de H, D y T en Pd. Gréfica
generada con los datos reportados en la referencia [5].

El paladio es un material que absorbe y almacena grandes cantidades de hidrégeno llegando
a una relacién cercana a H/Pd= 1. El diagrama de fase del sistema Pd-H se muestra en la
figura 3-4 a), cuando el Pd absorbe grandes cantidades de hidrégeno la estructura cristalina del
paladio cambia de una fcc con parametro de red a = 3.88 A a fases a, 8 y mezcla de ambas,
el hidrégeno estd en forma ionizada ocupando los sitios octaédricos intersticiales en ambas
fases. La diferencia entre estas fases es por la cantidad de hidrégeno absorbido que modifica el

pardmetro de red, que es de 3.89 A para la fase o y de 4.02 para la 8, la formacién de estas fases
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va a depender de la temperatura a la cual se hace el proceso de hidrogenacién como se muestra
en la Figura 3-4 (a) . Se hicieron célculos para determinar la concentraciéon de hidrégeno en

funcién del tiempo resolviendo la ecuacién de difusién en una dimensién (Figura 3-4 (b) [19].
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Figura 3-4: (a) Diagrama de fase del sistema Pd-H. (b) Absorcién de hidrégeno respecto al
tiempo a diferentes isotermas. Gréficas generadas con los datos reportados en la referencia [19)].

Ya que es dificil detectar al Atomo de hidrégeno con métodos como difraccién de rayos X o
microscopia electrénica debido a su tamafo, se suele calcular la cantidad de hidrégeno usando la
diferencia de pesos, volumen o presién entre la muestra sin hidrogenacién y después del proceso

de hidrogenacién [20].

3.2. Sistema Pd-Ti

El paladio hidrogenado es un superconductor como se vio en la seccién anterior, también
forma parte de varias aleaciones con propiedades superconductoras como Ti-Pd, Zr-Pd [21], Pd-
Te [22, 23, 24], Bi-Pd [25] entre otras aleaciones, algunas de las cuales también fueron estudiadas
con experimentos de altas presiones, por ejemplo la presion externa en los compuestos 5-PdBis

suprime la transiciéon superconductora [26, 27]. En secciones posteriores se veran mas aleaciones

17



con paladio pero que también fueron hidrogenadas.

Este trabajo se enfocard en las aleaciones Pd-Ti. Ya que aleaciones como TisPd han sido
objeto de estudio debido a su alta capacidad de absorber hidrégeno. Ya que su estructura tipo
MoSis absorbe grandes cantidades de hidrégeno hasta una composicién cercana a TiasPdHs
[9, 10, 11]. El hidrégeno se ubica en los sitios octaédricos de la estructura cristalina rodeado
de 4 atomos de titanio lo que cumple con criterios geométricos para la formaciéon del hidruro,
estos criterios son valores minimos de la distancia H-H y del el radio del agujero instersticial
[11]. Por estas razones en los tltimos anos ésta y otras aleaciones han sido consideradas para
usarse como reservorios de hidrégeno, que es usado como combustible de motores ecologicos
para automoviles [11].

Estudios de superconductividad en el sistema Pd-Ti se realizaron en los afios 80, el primero
se realizé en peliculas delgadas con aleaciones del estilo Ti;_,Pd, en un intervalo de 7-26 %
atomico de Pd. Estas peliculas delgadas presentaban temperaturas de transicién al estado su-

perconductor entre 1.66 K para Tip74Pdo2¢ v 3.7 K para TipgsPdo.15 (ver Figura 3-5) [21].

T T T T T T T 3.24
] 4323
] 4322
] 4 3.21
a J320<
. 4319 ©
] 1318
N 4347
4-0_ 1 1 v 1 1 B
3.5 -
3.0 -
X 254 .
~ 20 i
1.5 -
1.0 T T T T T T T T
5 10 15 20 25

% atémico de Paladio

Figura 3-5: Comportamiento de la T y el pardmetro de red a en funciéon de la concentracion
de Pd, las muestras son peliculas delgadas de Tij_,Pd,. Graficas generadas con los datos
reportados en la referencia [21].



Posteriormente se hicieron estudios del campo critico superior usando la teoria de Werthamer-
Helfald-Hohenberg (WHH) [28, 29, 30] en la concentracién que present6 la mayor T del tra-
bajo anterior. Sin embargo encontré una temperatura critica aun mas alta para TiggsPdg.15
de 3.82 K [31]. Esta muestra fue fabricada por una técnica de altas presiones con horno de
arco acoplado. Ademas reportan valores para la densidad de estados electrénicos N(Ep) = 0.53
estados/eV atomo y de la constante de acoplamiento electrén-fonén A._,p= 0.67 usando la

suposiciéon de que la temperatura de Debye es igual que en TiggsMog 15, 0p= 295 K.

TiO.ESPd0.15
(0=2.20, &, =2.51)

o+ -+
00 05 10 15 20 25 30 35 40

Temperatura (K)

Figura 3-6: Gréfica del comportamiento del campo critico Hoo como funcién de la temperatura
de la aleacion Tigg5Pdg 15, la linea representa el ajuste del modelo WHH y los datos experimen-
tales son representados por barras donde el largo de la barra representa el ancho de la transicién
superconductora. Gréafica generada con los datos reportados en la referencia[31].

Al mismo tiempo en China se estudiaron algunas concentraciones diferentes de Pd-Ti pero
esta vez en muestras en bulto que se sintetizaron en horno de arco y se recocieron en mufla
para homogeneizar la muestra. Solo las muestras con porcentajes atémicos de Pd entre 0-29
presentaron propiedades superconductoras [32], ver Figura 3-7.

El mismo grupo de investigadores chinos realizé medidas de calor especifico en las muestras
Tip.gsPdg.o vy Tig.92Pdg.0s, encontrando temperaturas de transicién de 3.67 y 3.65 K respectiva-
mente. Con estas mediciones de calor especifico se pudo determinar la temperatura de Debye,
la constante de acoplamiento fonén-electrén y la densidad de estados electrénicos al nivel de

Fermi [33]. No se encontraron medidas de altas presiones en este tipo de aleaciones por lo que
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no hay una referencia directa para comparar. Sin embargo fases puras de a-Ti y ~-Ti tienen

estudios de este tipo y que por la alta concentraciéon de Ti en nuestros compuestos podrian

servir como referencia.
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Figura 3-7: Comportamiento de la T en funciéon de la concentracién de Pd en las eleaciones
Ti;_,Pd,. La gréfica se realizo con datos tomados de la referencia [32].
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3.3. Sistema Pd-Cr

El cromo es un material que presenta un ordenamiento del tipo antiferromagnético con
una Tny= 311 K como se observa en la parte superior de la Figura 3-8. Las demés curvas
representan el comportamiento de la susceptibilidad magnética x, para aleaciones de Cr-Ni,

donde se observa que la inclusion de Ni hace que la temperatura de Néel disminuya conforme

se aumenta la cantidad de niquel [34].

El sistema Pd-Cr tiene varios estudios de susceptibilidad magnética, calor especifico y ter-
mopotencia pero con concentraciones de menos de 10 % atémico de Cr [35, 36, 37]. Se encontrd

que para concentraciones bajas entre 8-18 at. % de Cr el sistema se comporta como vidrio de

espines (spin glass)[38].
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Figura 3-8: Grafica de la susceptibilidad magnética de cromo puro y aleaciones de Cr-Ni como
funciéon de la temperatura, en ésta se observa una transicion magnética alrededor de 311 K
que corresponde a la temperatura de Néel. La inclusiéon de Ni hace que la temperatura de Néel
disminuya conforme se aumenta el contenido de Ni. Grafica generada con los datos reportados
en la referencia [34].

Estas aleaciones de Pd-Cr con baja concentraciéon de Cr también presentan estudios de re-
sistividad despues procesos de hidrogenacién con una proporcién de hidrégeno-metal H/M~0.6,

el comportamiento de la resistividad se muestra en la Figura 3-9 [39].

3.4. Sistema Pd-Metal-H

En esta seccién se presentan aleaciones binarias de paladio hidrogenadas superconductoras
como Pd-Au-H, Pd-Cu-H y Pd-Ag-H con temperaturas de transicién superiores a las de Pd-H,
ver Tabla 3-1 y Figura 3-10 [40]. Estas aleaciones sin el proceso de hidrogenacién no tienen
reportes de superconductividad a temperaturas por arriba de 10 mK. Sin embargo si presen-
tan un comportamiento diamagnético cuando la concentracién de metal noble excede el 60 %
atémico.

Si se sobrepasa 300° C de temperatura la absorciéon del hidrégeno se vuelve menos efectiva

ya que como vimos la fase « es la que tiene un parametro de red mas pequeno que esta asociada
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Figura 3-9: Resistividad eléctrica como funciéon de la temperatura de las aleaciones Pd-Cr con
baja concentracién de Cr despues de un proceso de hidrogenacién: (a) 0% atémico con H/ M=
0.69,(b) 0.24 % atémico con H/M= 0.67, (c¢) 0.65 % atémico con H/M= 0.59, (d) 1.7 % atémico
con H/M= 0.63, (e) 3.5 % atémico con H/M= 0.5. Las graficas fueron generadas con los datos
reportados en la referencia [39].
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Figura 3-10: Comportamiento de la T¢ en funcién de la concentracion de metal noble en las
aleaciones hidrogenadas Pd-Ag, Pd-Au y Pd-Cu. Gréfica generada con los datos reportados en
la referencia [40].

Tabla 3-1: Concentracion ideal de Cu, Ag y Au en la aleacién Pd-X (X=Cu,Ag y Au), asi como
la cantidad de hidrégeno absorbida por la aleacién optima que da como resultado la mayor
temperatura critica [40].

Sistema Pd-Cu-H Pd-Ag-H Pd-Au-H
Tc Optima (K) 16.6 15.6 13.6
Concentracién de metal noble optima (% atémico) 45 30 16
Proporcién de H/Metal 0.7 0.8 0.9

a menos cantidad de hidrégeno intersticial, esto se vuelve a presentar en aleaciones de Pd-X

hidrogenadas en la imagen 3-11 [41].

3.5. Sistema Cu-S-Pd

Como se vio en la seccién anterior las aleaciones de Pd-Cu no presentan superconductividad

sin embargo al someterla a procesos de hidrogenacién muestran un temperatura de transicion
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para diferentes temperaturas. Graficas generadas con los datos reportados en la referencia [41].
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mas alta que el Pd-H para una concentraciéon ideal de Pdg 55Cug.45 con H/M=0.7. Por otra parte
la covelita o covelina (CuS) es un material que se encuentra en la naturaleza, es muy abundante y
es usada para obtener cobre puro mediante refinamientos. La covelita sintética fue ampliamente
estudiada en el campo de la superconductividad en un principio por Meissner (1929) que dio pie
a mas estudios y a determinar sus caracteristicas superconductores por autores como Buckel y
Hilsch (1950), Nakajima (1970). Sin embargo se fue perdiendo el interés debido a su baja T¢
de 1.66 K . En el 2006 se encontraron los primeros estudios de superconductividad en muestras
naturales de covelita [42].

En el 2000 la covelita se usé en la sintesis de superconductores de alta temperatura, el CuS
se incluyé en la formula del Bi-2212 (BiaSroCaCugOg4,) que es una familia de superconduc-
tores de alta temperatura. En los estudios de superconductividad a alta temperatura (HTS)
los procesos de dopar y sustitucién son de gran importancia. Al final obtenfan la siguiente
composicién Bigy,Sr3_y—pCaiin[(CuO)1_4(CuS),]2064+0 donde los valores van de 0<x<0.1,
0<y<0.1 y 0.8<n<1 para diferentes muestra. Se observa que el CuS favorece a un aumento de
la T del Bi-2212 siendo eficaz en una concentracion baja (ver tabla 3-2), ademas de hacer més
estable el compuesto como lo demuestra los analisis de microscopia al comprobar que el azufre
se incorpora a la estructura del Bi-2212 [43].

Tabla 3-2: Concentraciones de CuS en Bi-2212 junto con la temperatura critica de esta susti-
tucién parcial realizada en el ano 2000 [43].

X T,

K
0 86.1
0.01 | 89.1
0.05 | 87.1
0.1 | 88.1

En 2011 se reportaron estudios de posible superconductividad en CuS alrededor de 40 K
[44], claramente superior a los reportes de superconductividad en CuS con T¢x=1.66 K. La su-
perconductividad de estas muestras alrededor de 40 K no se determino con certeza, ya que la

transiciéon que se observaba en medidas de susceptibilidad magnética (Figura 3-12) se puede
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Figura 3-12: Dependencia de la susceptibilidad magnética AC de CuS medida con un campo
magnético de 10 Oe a una frecuencia de 10 kHz. La flecha marcan el inicio de la transicién. La
grafica fue generada con los datos reportados en la referencia [44].

asociar con un comportamiento superconductor. Pero las medidas de resistencia eléctrica si bien
muestran una caida en los valores alrededor de 45 K, la resistencia no alcanza un valor R=0
Q en el intervalo de temperaturas del experimento. Los reportes de superconductividad a alta
temperatura en CuS hizo que en el laboratorio del Dr. Roberto Escudero tomara interés este
compuesto con la inclusién de Pd, se logro sintetizar una muestra que contenia los 3 elementos
Cu-S-Pd y presentaba una transiciéon superconductora alrededor de 22 K (Figura 3-13). Esta
muestra fue preparada por medio de estado solido, sin embargo las concentraciones estequiomé-
tricas no fueron consideradas sino una relacién entre los pesos de cada uno de los componentes
1 g de Cobre por 0.75 g de azufre y 0.25 g de Pd. Otro factor que entorpecié la reproduccién
de esta muestra es que al sellar la muestra en el tubo de cuarzo se alcanz a evaporar parte del
azufre que tiene un bajo punto de evaporacién (444.6 °C), lo que complicé aun mas la determi-

naciéon de las cantidades especificas para reproducir dicha muestra, en la figura 3-14 se observa
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el patrén de difracciéon de rayos-X de la muestra que exhibe una transicién superconductora,
la muestra es una combinacién de fases con mayor presencia de CusS, CuPd y PdS. Ninguno
de estos compuestos en especifico tiene reportes de superconductividad y compuestos parecidos
como CuS, CuSs, P22S, PdSy con reportes de superconductividad no superan los 2 K como
temperatura de transiciéon superconductora. Por lo que se considera importante hacer un estudio
del sistema Pd-Cu-S para reproducir una muestra que no tiene reportes de superconductividad

v hacer todos los analisis para caracterizarla.
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Figura 3-13: Transicion superconductora de la muestra que contiene Cu-S-Pd con una tempe-
ratura critica de alrededor de 22 K.
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Figura 3-14: Difractograma de la muestra superconductora de Pd-Cu-S, la comparacién con la
base de datos de Match! muestra presencia de varias fases como CuyS, CuPd y PdS principal-
mente.
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Capitulo 4

Objetivos e Hipé6tesis

4.1. Objetivos

e Realizar la sintesis de muestras de los 3 sistemas con contenido de Pd propuestos para el
estudio: Pd-Cu-S, Ti;_,Pd, y PdCr.

e Hacer una caracterizacion estructural de las muestras obtenidas.

e Hacer un estudio de las propiedades magnéticas y de transporte electrénico de las muestras
sintetizadas.

e Determinar los parametros superconductores de las muestras superconductoras como son,
la temperatura critica (T¢), campos criticos (He1 y Hes), la brecha superconductora, asi como
los parametros de Ginzburg-Landau.

e Estudiar el cambio de las propiedades magnéticas cuando las muestras son sometidas a
altas presiones.

e Estudiar el cambio de las propiedades magnéticas cuando las muestras son sometidas a

un proceso de hidrogenacién.

4.2. Hipotesis

Uno de los objetivos principales de los estudios en superconductividad es lograr obtener

este comportamiento a temperaturas mas altas con la intenciéon de que las propiedades tinicas
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de estos materiales se puedan utilizar sin tener que llevarlos a temperaturas tan extremas.
Los procesos mas conocidos para tratar de aumentar el valor de la temperatura de transicién
son, generar una presion en el material ya sea con presiéon interna o externa al material. La
forma de generar la presién interna o presion quimica es haciendo sustituciones parciales de
alguno de los componentes por un material parecido (generalmente del mismo grupo en la tabla
periddica) pero de mayor tamafnio. También podriamos incluir aqui al proceso de hidrogenacién
si bien la inclusiéon de hidrégeno intersticial no es una sustitucién genera cambios internos en
la red cristalina del material y por lo tanto en sus propiedades fisicas como los que se han
mencionado en el sistema Pd-H. Los estudios de superconductividad usando presién externa
en el material se hacen con ayuda de celdas especiales que generan ambientes extremos con
presiones que van desde el orden de MPa (decenas de atmoésferas) a cientos de GPa (millones de
atmosferas) dependiendo del tipo de celda, por ejemplo en materiales que son semiconductores
a presién atmosférica se puede lograr transformar en materiales conductores al aumentar la
presion sobre el material. Se plantea que la presién ejercida sobre las muestras (de hasta 1
GPa) y la inclusién de hidrégeno en las muestras pueda modificar la estructura cristalina y
electrénica de éstas, dando como resultado cambios en sus propiedades fisicas en especial las
magnéticas. Particularmente en las muestras del sistema Pd-Ti la sustitucién de Pd por Ti
se espera que varien las caracteristicas superconductoras entre cada una de estas aleaciones,
ademas de los cambios de las propiedades magnéticas se espera ver una variacién en el valor de

la temperatura critica con los procesos de hidrogenacion y altas presiones.
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Capitulo 5

Desarrollo Experimental

En este capitulo se detalla la forma en que se sintetizaron las muestras analizadas en este
trabajo. Ademas de las medidas que se emplearon para determinar sus caracteristicas estruc-
turales, magnéticas, de transporte electréonico y calor especifico, asi como los procesos para la
hidrogenacién y la aplicaciéon de presiéon en la muestra con ayuda de una celda especial.

Las muestras se sintetizaron por reaccién de estado solido o por horno de arco, estos proce-
dimientos y las muestras que se fabricaron por estos métodos se detallan en las secciones 5.1 y

5.2 que se presentan a continuacion.

5.1. Sintesis de Muestras PdCr y Pd-Ti

Debido al alto punto de fusiéon del Ti(1668 °C), Cr (1857 °C) y el Pd (1555 °C) se optd
por sintetizar estas aleaciones usando un horno de arco eléctrico, este arco eléctrico alcanza
temperaturas por arriba de los 3000°C, por lo que este horno es capaz de fundir ambos metales
en las reacciones de Pd-Ti y PdCr.

PdCr fue sintetizado usando Cr marca ESPI con pureza de 99.97 % en hojuelas y Pd marca
Sigma Aldrich con pureza de 99.999 % en polvo pesados estequiometricamente.

Por otra parte las aleaciones de Ti-Pd fueron sintetizadas con las concentraciones atéomicas

Tig.75Pdg.25, TigsPdg.o v TigssPdg.15. Para estas aleaciones se uso Pd en polvo con 99.999 %
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de pureza marca Sigma Aldrich y dos marcas de Ti, ESPI en pastillas con 99.97 % de pureza y
Sigma Aldrich en virutas con 99.99 % de pureza.

El Paladio en la presentacion de polvo es inviable para trabajarse en el horno de arco, ya
que en el proceso de preparar el horno para su funcionamiento se necesita purgar la camara de
fundicién con una bomba mecéanica de vacio, lo cual implicaria que ésta podria absorber parte
del Pd en polvo o todo, y se perderian las concentraciones iniciales, y esto podria dar lugar a la
formacion de otras aleaciones. Para solucionar este inconveniente el Pd en polvo se compacto
en una prensa uniaxial con una presion de «~2 MPa. Las pastillas de 6 mm de didmetro ahora
se pueden trabajar en el horno de arco sin miedo a perder masa por el proceso de purga de la
camara.

Todas estas aleaciones se recocieron al menos tres veces para asegurar una homogeneizacion
de la muestra, con una corriente de 100 A y por alrededor de 2 minutos en cada recocida. La
muestra entre cada recocida era volteada para homogeneizar la parte que estaba en contacto
con el nicleo de cobre a temperatura mas baja que el punto que recibia directamente el arco
eléctrico. Para asegurar que la muestra no se contaminara o se oxidara el proceso de fundicién
se realiz6 bajo una atmosfera de argén ultra puro (99.999 %) de 5 psi.

Las muestras obtenidas presentaron una forma semiesférica achatada en la parte que estuvo
en contacto con el nicleo de Cobre, para medir magnetizaciéon esta forma no es un problema,
sin embargo para realizar medidas de resistencia eléctrica o calor especifico la muestra debe
cumplir ciertas caracteristicas como son, tener una superficie plana y un tamano de no mas de
3x3 mm. Para ello se uso una cortadora de disco de diamante y asi se le dio el tamafio apropiado

con una superficie plana para las mediciones de resistencia y calor especifico.

5.2. Sintesis de Muestras Cu-S-Pd

Las muestras de Pd-Cu-S se hicieron (a excepciéon de una prueba en horno de arco) por
reaccién en estado sélido. La reaccién en estado sélido consiste en mezclar los elementos cons-

tituyentes de forma estequiométrica y hacer una reacciéon quimica entre estos elementos que se
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encuentran en estado sélido. Se mezclan los elementos a reaccionar Cu en polvo con 99.99 %
de pureza marca Sigma Aldritc, Pd en polvo con 99.99 % de pureza, marca Sigma Aldritcht y
S en polvo con 99.99 % de pureza, marca Koch-Light Laboratories Ltd en las concentraciones

especificadas en la tabla 5-1.

Tabla 5-1: Concentracion inicial de los elementos junto con los
parametros importantes del método de sintesis de las mues-

tras del sistema Cu-Pd-S.

Porcentaje | Método de sin- | Temperaturas Tiempo de | Etiqueta de la
en peso tesis del tratamiento | reaccién muestra
térmico
(%) (°C) (horas)
Cu(27.1) estado  sélido | 700, 940, 1020 | 28, 50, 48 M1

Pd(45.4) en mufla al

S(27.4) vacio

Cu(26.9) estado  sélido | 800 39 M2
Pd(49) en mufla al

S(24.1) vacio

Cu(30.4) estado  solido | 800 39 M3

Pd(41.6) en mufla al
S(27.9) vacio

Cu(20.8) estado  sélido | 700 91 M4
Pd(52.6) en mufla al
S(26.4) vacio

Cu(33.8) estado  sélido | 700 91 M5
Pd(37.6) en mufla al
S(28.4) vacio

Continua en la pdgina siguiente.
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Tabla 5-1 — Continuacion de la pagina anterior.

(%) - (°C) (horas) -
Cu(50) Horno de arco | * corriente 100 | - M6
Pd(12.5) y atmoésfera de | A

S(37.5) argén

Cu(44.6) estado sélido | 700 39 M7
Pd(11.1) en mufla al

S(44.2) vacio

Cu(44.6) estado  solido | 700 39 M8
Pd(11.1) en mufla al

S(44.2) vacio

Cu(59.8) estado  sélido | 500 124 M9
Pd(10) en mufla al

S(30) vacio

Cu(59.8) estado  sélido | 500 124 M10
Pd(10) en mufla al

S(30) vacio

Cu(65.4) estado  solido | 500 124 M11
Pd(10.9) en mufla al

S(23.6) vacio

Cu(65.4) estado  sélido | 500 124 M12
Pd(10.9) en mufla al

S(23.6) vacio

Cu(61.3) estado  sélido | 480 170 M13
Pd(10.2) en mufla al

S(28.3) vacio

Continua en la pdgina siguiente.
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Tabla 5-1 — Continuacion de la pagina anterior.

(%) - (°C) (horas) -

Cu(61.3) estado  sélido | 480 170 M14
Pd(10.2) en mufla al
S(28.3) vacio

Cu(65.4) estado sélido | 480 340 M15
Pd(10.9) en mufla al
S(23.6) vacio

Cu(55.6) estado  solido | 480 170 M16
Pd(18.6) en mufla al
S(25.7) vacio

Cu(55.6) estado  sélido | 480 170 M17
Pd(18.6) en mufla al
S(25.7) vacio

Cu(65.4) estado solido | 480 170 M18
Pd(10.9) en mufla al
S(23.6) vacio

Cu(5h9) estado  solido | 480 170 M19
Pd(19.7) en mufla al

S(21.2) vacio
CuPd(78.9) | estado sdlido | 480 304 M20
S(21.1) en mufla al

vacio
CuPd(79.3) | estado sélido | 480 304 M21
S(20.6) en mufla al

vacio

Continua en la pdgina siguiente.
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Tabla 5-1 — Continuacion de la pagina anterior.

(%) - (°C) (horas) -
CuPd(79.3) | estado sélido | 480 172 M22
S(20.6) en mufla al

vacio
CuPd(79.3) | estado sélido | 480 172 M23
S(20.6) en mufla al

vacio
CuS(47) estado  solido | 450 56 M24
CuPd(53) en mufla al

vacio
CuS(36.7) estado  sélido | 450 56 M25
CuPd(63.2) | en mufla al

vacio
CuS(66.6) estado  solido | 450 56 M26
CuPd(33.3) | en mufla al

vacio
CuS(49.9) estado  sélido | 700 40 M27
CuPd(24.9) | en mufla al
S(25) vacio
Cu(61.7) estado  sélido | 500 32 M28
Pd(10.3) en mufla al
S(27.9) vacio
Cu(67.3) estado  sélido | 500 16 M29
Pd(11.2) en mufla al
S(21.7) vacio

Continua en la pdgina siguiente.
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Tabla 5-1 — Continuacion de la pagina anterior.

(%) - (°C) (horas) -
Cu(63.1) estado  sélido | 500 16 M30
Pd(10.5) en mufla al

S(26.2) vacio

Cu(61.7) estado  sélido | 500 32 M31
Pd(10.3) en mufla al

S(27.9) vacio

Cu(63.9) estado  solido | 500 16 M32
Pd(5.28) en mufla al

S(30.7) vacio

Cu(67.6) estado  sélido | 500 16 M33
Pd(8) en mufla al

S(24.3) vacio

Cu(69.2) estado  sélido | 500 32 M34
Pd(8.2) en mufla al

S(22.5) vacio

Cu(61.7) estado  solido | 500 32 M35
Pd(9.4) en mufla al

S(28.7) vacio

Cu(63.7) estado  sélido | 500 32 M36
Pd(9.7) en mufla al

S(26.5) vacio

Cu(63.1) estado  sélido | 500 32 M37
Pd(10.6) en mufla al

S(26.2) vacio

Los tres elementos en polvo se vertieron en un mortero de agata, en el cual se realizé la
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primera fase de la reaccién al molerlo manualmente usando como medio dispersor acetona pura.
Posteriormente esta mezcla de polvos homogeneizada se compacté usando una prensa uniaxial
con una presiéon de 2 MPa. Las pastillas de 6 mm de didmetro se introdujeron en un tubo de
cuarzo. Para evitar la oxidacién de los elementos que constituyen la pastilla se sellaron los tubos
de cuarzo al vacio con un soplete de oxiacetileno. Para acelerar la reaccién de los elementos,
las muestras se sometieron a un proceso térmico compuesto por rampas de calentamiento y
escalones donde se mantiene la muestra a temperatura constante en una mufla programable.
El programa de calentamiento consiste en definir temperaturas de inicio (SV1) y final (SV2)
asi como el tiempo que tardara en llega a la temperatura final (T1), este programa se muestra
en la figura 5-1. Las rampas que se utilizaron para todas las muestras fueron de 1°C/min,
los escalones (temperaturas constantes) y los tiempos que se mantiene esta temperatura se

especifican en las columnas 3 y 4 de la Tabla 5-1 respectivamente.

SVl
Sv4 .
sv3

sv2.

Temperatura (°C)

sv14

Tiempo (minutos)

Figura 5-1: Programa de temperaturas para una mufla programable, en el cual SV# representa
una temperatura en °C inicial o final segin el numero de paso y T# es el tiempo que tarda en
llegar de la temperatura inicial a la final. Si SV inicial es igual a SV final se generan escalones
donde la temperatura se mantiene constante por un tiempo T#.

Para algunas de las muestras sintetizadas se realizo una caracterizaciéon estructural mediante
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difraccién de rayos X y en algunas casos también con microscopia electrénica de barrido.

5.3. Difraccién de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica experimental utilizada en el estudio y andlisis
de materiales cuya principal aplicacion es la identificacién de fases cristalinas en una muestra.
Una forma de producir rayos X es acelerando electrones desde un catodo, por medio de al-
to voltaje y hacerlos incidir sobre un blanco metalico (dnodo). Los electrones acelerados que
poseen suficiente energia chocan con los dtomos del metal utilizado como blanco removiendo
electrones de los niveles internos, ocasionando que los electrones de los niveles superiores cu-
bran los lugares vacantes, emitiendo fotones de rayos X. Debido a que los rayos X tienen una
frecuencia correspondiente a la diferencia de energia entre los dos niveles, también son llamados
radiacion caracteristica. Los rayos X generados se utilizan para ser difractados en una muestra
y obtener su patrén de difraccion de rayos X. Los rayos X incidentes en una muestra cristali-
na, cuyos atomos se encuentran agrupados de forma periddica y ordenada, son dispersados en
todas direcciones produciendo fenémenos de interferencia constructiva dando origen al patrén
de difraccion que es caracteristico de cada material.

Esta interferencia constructiva se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos
separados por una distancia “d”, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un entero

de la longitud de onda del haz incidente. Esto se traduce matematicamente como la ley de Bragg.

n\ = 2dsend (5-1)

A es la longitud de onda de los rayos X empleados, d es la distancia entre planos, n es un
nimero entero que representa el orden de difraccién de una familia de planos y 6 es el dngulo
de incidencia del haz de rayos X con el plano.

El difractémetro Siemens D5000 que se utilizd en este trabajo tiene una fuente de Cobalto
con longitud de onda K,=1.7903 A y un arreglo entre la fuente de rayos X, la muestra y el

detector que se conoce como geometria Bragg-Brentano (Figura 5-2), la cual estd construida
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en torno a un goniémetro de radio fijo. El haz de rayos X procedente del foco lineal del tubo
incide sobre la muestra plana, situada en el eje del goniémetro y una rendija situada sobre el
circulo del goniémetro reenfoca el haz de rayos X difractado por la muestra dirigiéndolo hacia

el detector, registrando la intensidad de los rayos X recibida frente al doble del angulo de Bragg

(26).

Contador
electrénico

Filamento
La,n_J Tubo colitrador

180°

DO

Anticatatodo ,J Haz de rayos X
policristalina

Figura 5-2: Diagrama de la geometria Bragg-Bretano.

Cada vez que se satisface la ley de Bragg, el haz primario se difracta desde la muestra hacia
el detector, el cual, junto con los elementos electrénicos mide la intensidad de dicha radiacién
v la posicién angular de la reflexion se despliega en el controlador. De esta manera se obtienen
las cuentas de pulso que conforman el patrén de difraccién de una muestra en polvo.

Los patrones de difraccién obtenidos fueron analizados en el programa Match! y comparados

con la base de datos PDF4 (ICDD) [45] del mismo programa.

5.4. Microscopia Electroénica

Actualmente el microscopio electrénico de barrido (MEB o SEM por sus siglas del inglés
“Scanning electron microscope”) constituye una herramienta fundamental para la investigacién
ya que nos permite conocer informacién acerca de la microestructura de los materiales. El

microscopio electrénico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar la superficie de los
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sélidos permitiéndonos obtener mas informacién sobre la orientacion cristalina y la composicién
quimica de algin material gracias a la utilizacién de senales provenientes de las interacciones

de los electrones con los sélidos.

El funcionamiento del microscopio electrénico de barrido esta basado en rastrear la muestra
con un haz electronico de seccién transversal pequenia y de alta energia y generar una imagen
punto a punto de ella. Supongamos que tenemos una superficie a la cual bombardeamos con
electrones. Los electrones que interaccionan con la muestra en un punto son recolectados por
medio de detectores apropiados y utilizados para modular la polarizacion de la rejilla de un tubo
de rayos catddicos. De esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad
de electrones detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Si esta
operacion se repite varias veces y empezamos a barrer la muestra, esa imagen representard las
caracteristicas topograficas de la muestra punto a punto. Por lo tanto, la imagen en el monitor
del microscopio electronico de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos

por la superficie de la muestra en observacién.

Se puede realizar un andlisis de la composicién quimica de las muestras usando la técnica
de espectroscopia de energia dispersiva, EDS por sus siglas en ingles. Este andlisis quimico se
realizo con un detector Oxford Instruments acoplado al SEM del instituto de investigaciones en
materiales. Esta técnica da informacién de los elementos quimicos que se encuentran presentes
en la muestra asi como un estimado de la concentraciéon de dichos elementos quimicos en la

region analizada.

Ademas de la caracterizacion estructural todas las muestras fueron caracterizadas con medi-
das de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura y dependiendo de este comporta-
miento se realizaron medidas de magnetizacién, resistencia y de calor especifico en funcion de la
temperatura. Ademas a algunas de las muestras superconductoras se les hicieron experimentos

de alta presién para observar si estas presentaban cambios en su temperatura critica.
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5.5. Medidas Magnéticas a Bajas Temperaturas

Estas medidas se realizaron en un magnetémetro marca Quantum Design que trabaja en un
intervalo de temperaturas de 2-300 K y con un campo magnético de hasta 50000 Oe, el principio
de este dispositivo es un SQUID por sus siglas en ingles “Superconducting Quantum Interference
Devices”, este dispositivo es capaz de medir variaciones muy pequeiias en los campos magnéticos.
Con ayuda de este dispositivo y una bobina superconductora es posible determinar el momento
magnético de los materiales. Para medir una muestra se debe conocer la masa de ésta, se coloca
dentro de una capsula de gelatina junto con algodén compactado (tiene poca contribucién
magnética) para evitar que la muestra se mueva cuando se aplique el campo magnético y
provoque medidas ruidosas. La capsula junto con la muestra y el algodén se coloca dentro de
un popote, el cual se coloca en la punta de la varilla de medicién. Esta ayuda a colocar la
muestra dentro del equipo a una distancia que permite la interaccién magnética con la bobina
superconductora. Las dos medidas recurrentes en el magnetémetro son medidas del momento
magnético en funcion de la temperatura a campo magnético constante y de la magnetizacion
como funcién del campo magnético aplicado M (H,,) a temperatura constante. Conociendo
estos valores del momento magnético se puede obtener la susceptibilidad magnética por unidad
de masa (),) con la ecuacion 5-2, si se conoce el valor de la masa de la muestra (m) y el valor
del campo magnético que se uso en la medida (H,,).

M(T)/m

xXo(T) = TH, (5-2)

La forma tipica de hacer las mediciones para obtener x,(7) es usando dos modos distintos
de enfriamiento, el primero es enfriando sin campo magnético externo (ZFC por sus siglas
en ingles). Para esto se enfria la muestra hasta el minimo accesible de temperatura (2 K)
y después se le aplica un campo magnético para medir su respuesta, se hace un barrido de
temperaturas para ver el comportamiento de esta respuesta magnética conforme se incrementa la
temperatura y manteniendo el campo constante. El segundo modo de enfriamiento es con campo

magnético diferente de cero (FC). Para esto después de hacer el procedimiento ZFC la muestra
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se encuentra en una temperatura superior al minimo y con un campo magnético aplicado, por
lo que Unicamente se necesita bajar la temperatura hasta 2 K para ver el comportamiento
de la susceptibilidad en el modo FC. Estos dos modos permiten conocer en que intervalo de

temperatura el sistema es irreversible (presencia de histéresis).

La otra medida de M (H,,), se realiza dejando una temperatura del sistema constante y
se varia el campo magnético en un ciclo cerrado, generalmente este ciclo comienza en H,,=0
Oe y después se incrementa el campo magnético hasta un maximo desde el cual se comienza a
disminuir el campo hasta llegar a el valor maximo de H,, pero de signo contrario, para cerrar
el ciclo se vuelve a aumentar el valor del campo desde el médximo negativo hasta el méximo
positivo de H,,. Con esta medida se puede determinar histéresis en materiales magnéticos y
en el caso particular de los superconductores se puede determinar el valor del (los) campo(s)

critico(s).

5.6. Medidas de Propiedades Fisicas a Bajas Temperaturas

Para este tipo de medidas se cuenta en el laboratorio con un PPMS, por sus siglas en ingles
“Physical Property Measurement System”, marca Quantum Design que trabaja en un intervalo
de temperaturas de 2-350 K y hasta con un campo aplicado de 90000 Oe. Este equipo es capaz
de medir diferentes propiedades fisicas como son, resistencia/resistividad (si la geometria de la
muestra lo permite), calor especifico y transporte térmico. Las 2 medidas de interés en este caso
son las dos primeras ya que es posible observar la transicion al estado superconductor de una
manera simple. Las medidas de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura R(7") se hacen
con el método de cuatro puntas. Para esto se necesitan pegar con pintura de plata 4 alambres
delgados de Cobre sobre la superficie plana de la muestra. Los dos alambres colocados en los
extremos opuestos de la muestra serviran para que el equipo aplique una corriente eléctrica (1)
que atraviese la muestra. El otro par de alambres, que se encuentran entre los alambres que
proporcionan la corriente, permitirdn al equipo medir la caida de potencial (V') generada por

la corriente, con estos dos datos es posible calcular la resistencia (R) del material usando la ley
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de Ohm.

El calor especifico (Cp) se mide dentro del mismo PPMS usando un portamuestras especial
donde solo caben muestras de menos de 3x3 mm, debido al tamano de la placa donde se monta
la muestra, y que tengan una superficie plana para hacer mejor contacto térmico con la placa del
portamuestras. La forma en que el equipo mide C, es usando el método de relajacion térmica,
el cual consiste en aplicar un pulso (P) de corriente para calentar la muestra y después ver
como varia su temperatura como funciéon del tiempo durante la aplicacion del pulso y después
de aplicar el pulso. El método utiliza el modelo de “single time constant” para calcular C,:

dT(t)

g = P(t) — Kw(T(t) — Tp) (5-3)

En la ecuacion 5-3, la variable ¢ representa el tiempo, T la temperatura de la muestra, T
es la temperatura del bafio térmico y Ky estd relacionado con la resistencia térmica entre la

plataforma y el equipo.

5.7. Medidas Magnéticas a Altas Presiones

Para medir la magnetizacion de la muestras sometidas a alta presién se usa una celda fabri-
cada de CuBe marca Quantum Design, este material es ideal ya que tiene una baja contribucién
magnética a los experimentos, esta celda tiene las dimensiones ideales para introducirse en el
MPMS y hacer las medidas que se explicaron en la secciéon 5.5. La presiéon maxima que se puede
alcanzar es de 1.6 GPa, pero debido a los pocos suministros con los que se cuentan se usara a
menos de 1 GPa para asegurar que los insumos puedan volverse a utilizar. Esta celda genera
de una forma simple presién hidrostatica sobre una muestra de menos de 2.6 mm de radio y
menos de 3.5 mm de largo. En la Figura 5-3 se ve el esquema de esta celda de alta presién. La
muestra se coloca dentro de un tubo de teflon, con las dimensiones antes mencionadas, junto con
Plomo que se usaréd para determinar la presiéon del medio y aceite Daphne 7373 como medio de
transmision de la presién por que también tiene una baja contribucién magnética [46]. Después

se ensambla la celda con el tubo de teflon dentro de ella, quedando a los extremos dos piezas
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con rosca, que se pueden girar con ayuda de dos pinzas especiales. La celda ensamblada y sin
apretar los tornillos de los extremos tiene una cierta longitud (L) que servird como referencia
para evitar dafios en la celda, ya que el médximo de compresién de la celda es de 2 mm. Para
apretar la celda y generar un aumento de la presién dentro de la regién de la muestra se giran
los tornillos de los extremos considerando que un giro de 90° equivale aproximadamente a 0.1
mm de compresién en la celda y debe hacerse alternando entre los dos tornillos de los extremos
hasta alcanzar una compresion cercana a 1 mm, después de este punto se recomienda que la
rotacion de los tornillos debe hacerse entre 30-45° para evitar dafios en la celda. La presion
generada dentro de la celda no se puede aproximar con la compresién de ésta ya que la presién
generada depende mas fuertemente de las condiciones del llenado del tubo de teflon, si el factor
de llenado con la muestra y el plomo es menor que 60~70 % alcanzar presiones mas altas impli-
card una mayor compresiéon de la celda. Por lo que el anadir Pb sera indispensable para conocer
la presion hidrostatica generada por la celda. La forma en que se midié el momento magnética
a altas presiones para obtener x,(7") fue primero haciendo una medida de referencia apretando
sin las llaves la celda y ver que la T de la muestra correspondia con la medida sin celda y
que la T del plomo también correspondia con la referencia a presiéon atmosférica. Las medidas
posteriores se hicieron retirando la celda del MPMS y apretando los tornillos cuidadosamente,
una vez hecho ésto se vuelve a introducir la celda en el MPMS y se repite la medicién para

obtener x,(T), este procedimiento se repitié hasta que se llegé a una presion cercana a 1 GPa.

Para determinar la presién a la que es sometida la muestra y no sobrepasar el limite que nos
pusimos de 1 GPa, nos fijamos en el cambio de la T del plomo ya que la temperatura critica
de este material estd caracterizada como una funcién lineal de la presién, dT¢/dP = —0.379
K/GPa [47], para determinar estas pequenas variaciones de la T con la presién se realizaran

las medidas con un paso mas corto de temperatura (dT=0.02 K).
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Figura 5-3: Esquema de la celda de altas presiones Quantum Design.

5.8. Hidrogenacion de las Muestras

El método usado para hidrogenar las muestras consiste en someterlas a una atmosfera de
hidrégeno puro para que el material absorba el hidrégeno del ambiente, para acelerar el proceso
de absorcién de hidrégeno se aumenta la presion de hidrégeno dentro del reactor («~ 200 psi)
con ayuda de un manémetro conectado a la salida del tanque de hidrégeno comprimido. La
presion dentro del reactor se aumenta un poco mas calentando este con ayuda de una parrilla
eléctrica al maximo de potencia (100 °C) hasta alcanzar 250 psi. La muestra se dejaba dentro
del reactor por lo general 1 dia. La muestra se midié poco tiempo después de salir del reactor

para evitar la desabsorcién del gas.
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Capitulo 6

Resultados y Discusion

6.1. Pd-Ti

Los resultados se dividiran en 3 secciones donde se discutiran los resultados de cada una
de las aleaciones de Pd-Ti. En la primera de estas se discutirdn los resultados de medidas
magnéticas, de resistencia eléctrica y calor especifico como funcién de la temperatura para el
compuesto ideal segin la T TipgsPdp 15 [21], ademéas de las medidas anteriores se realizaron
pruebas de magnetizacién a altas presiones (hasta 1 GPa). En las secciones posteriores se
discuten los resultados de los compuestos con mayor concentraciéon de Pd como son TipgPdg.o
v Tig.75Pdg.25, en estos compuestos no se realizaron medidas de campos criticos y solo en una

muestra de de Tig 75Pdo.25 se midié x,(7") a altas presiones.

6.1.1. TipgsPdg 15

En la Figura 6-1 se puede observar el patron de difraccién de rayos X de una de las muestras
de Tig.g5Pdg.15 como los puntos negros, de este patron se determind la presencia de una sola fase
cristalina al compararlo con la referencia 01-072-2907 de la base de datos PDF4 (ICDD) [45] con
el programa Match!, esta fase estd relacionada con la estructura cibica centrada en el cuerpo
reportada para aleaciones superconductoras [21]. Para hacer el refinamiento Rietveld de este

patron de difraccién se tomaron de inicio el parametro de red, el grupo espacial y las posiciones
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atomicas de la referencia 01-072-2907 que esta reporta para TiggPdgs. El refinamiento se hizo
con el software GSAS-II [48], dando como resultado la linea roja presentada en la Figura 6-1.
Los pardmetros asociados al refinamiento GOF = 1.207 y Ry p = 12.89 % garantizan la validez
del célculo. El grupo espacial de la muestra Tigg5Pdg.15 es Im3m, el mismo que la referencia. Sin
embargo las reflexiones calculadas con el el refinamiento (lineas verticales verdes) estdn un poco
desplazadas de las reflexiones de TipgPdg 2 (lineas verticales naranjas) , esto se puede explicar
con el aumento del pardmetro de red a de 3.21 a 3.2226(4) A obtenido en el refinamiento. Este
valor del pardmetro de red es congruente con reportes previos [21] en los cuales para Tiy g5Pdo.15
se obtiene el valor mas alto de a en las aleaciones estudiadas y que sobrepasa los 3.2 A (ver
Figura 3-5) por lo que se puede afirmar que se obtuvo la fase reportada con mayor T en una

muestra pura en bulto.

Con la fase cristalina del material identificada se procedié a hacer un estudio de sus propie-

dades magnéticas, eléctricas y de capacidad calorifica a bajas temperaturas.

En la Figura 6-2 se observa el comportamiento de la susceptibilidad magnética de Tig g5Pdo.15
a bajas temperaturas, en esta grafica se puede observar una tipica transiciéon superconducto-
ra que comienza alrededor de 3.7 K. En la grafica se presentan los dos modos de medicién
ZFC y FC. Para obtener respuesta magnética del material la medida se realizé con un campo

magnético de H,,=10 Oe.

Otra manera de determinar la temperatura de transicién es mediante medidas de resistencia
eléctrica, en la figura 6-3 se observa que por debajo de 3.7 K la resistencia del material comienza
a bajar hasta alcanzar un valor de R=0 (2 a la temperatura de 3.5 K, estas dos temperaturas
se definen como T¢,. .., v Tc,.,, respectivamente. La diferencia entre estas dos temperaturas a
su vez nos define el ancho de la transicién del estado normal al estado superconductor como
AT=0.2 K. Del comportamiento general de la resistencia se puede determinar de forma cualita-
tiva la cantidad de vacancias e impurezas que generan dispersién de los electrones [49], para ello
se calcula el factor adimensional RRR que es una proporcion entre el valor de la resistencia a
alta temperatura ~ 300 K y un valor cercano pero por encima de la transicién superconductora

valores pequetios de RRR estan relacionados a mayor numero de defectos y viceversa, en este
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Figura 6-1: El patron de difraccién de rayos X experimental de Tiy g5 Pdg.15 son los puntos negros
de la grafica. El patrén calculado por medio del refinamiento Rietveld se muestra como la linea
roja que estd sobrepuesta en el patréon experimental. Las posiciones de las reflexiones calculadas
son las lineas verticales verdes y las asociadas a la referencia TiggPdg.2 son las lineas verticales
naranjas. Por iltimo se muestra la diferencia entre el patron calculado y el experimental como
una linea azul. Con estos resultados podemos asociar la fase Im3m a la muestra TiggsPdg 15.
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caso se usaron los valores de la resistencia R(290 K)=1.25 mQ y R(3.8 K)=1.16 mS2, encon-
trando que RRR= 1.08. Este valor pequeno de RRR esta relacionado con una gran cantidad

de defectos en la muestra TiggsPdg 15.

La forma de obtener el valor del primer campo critico es mediante medidas isotérmicas
(temperatura constante) de magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado (Figura 6-
4.a). En cada una de estas curvas se determiné un valor de campo critico como el punto en el cual
la tendencia lineal cercana a H,,=0 Oe deja de cumplirse. En este punto el material comienza
a permitir el paso de campo magnético en su interior sin perder el estado superconductor.
El comportamiento de estos valores de campo critico obtenidos de las isotermas se graficd
como funcién de la temperatura en la Figura 6-4.b, para determinar el valor del campo critico
extrapolado a T'=0 K se realizé un ajuste parabdlico de los datos experimentales usando la

ecuacion 6-1.

Hei(T) = Her (0)[1 — (T/T¢)?] (6-1)

El valor obtenido del ajuste fue H1(0)=193 Oe que es valor asociado del campo critico a T=0

K que es mayor que el medido en Ti puro de 100 Oe [50].

El segundo campo critico se podria obtener de las medidas anteriores sin embargo es mas
preciso realizar su determinacién con medidas de resistencia en funcién de la temperatura
(R(T)) a diferentes campos magnéticos aplicados (Figura 6-5(a). De estas curvas se pueden
obtener los valores de Hoo, como el valor del campo magnético aplicado asociado a la tempe-
ratura critica en el comienzo de la transicién. Estos datos se graficaron en la Figura 6-5(b),
el comportamiento del campo H¢co en funcién de T¢ se ajusto a una recta, obteniendo asi una
pendiente de -42.4 kOe/K que se ocupara para determinar el valor de Heo(T'=0). Este valor se

obtiene con la ayuda de la aproximacién WHH que esta representada por la ecuacién 6-2 [30],

dH,
Hes(0) = —0.693T¢ ( CQ) (6-2)
dT T=Tc

Donde (dfj@ )r=T. es la pendiente del ajuste lineal calculado anteriormente. Usando este
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Figura 6-4: (a) Curvas de magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado obtenidas
a diferentes temperaturas. (b) el campo critico Hep obtenido de cada isoterma se graficé en
funcién de la temperatura para obtener la extrapolacién del valor de Hoq a T=0 K. Para esto
se uso un ajuste parabdlico de los datos experimentales (linea punteada).
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Figura 6-5: (a) Comportamiento de la resistencia eléctrica a diferentes campos magnéticos
aplicados como funcién de la temperatura. (b) La temperatura critica se tomo en el punto
donde comienza la transicion de cada curva y se le asigno el valor del campo aplicado como
Heo. El valor de Heg a T=0 K se calcul6 usando la aproximacién de WHH donde (
es tomado como el valor del la pendiente del ajuste lineal cerca de la temperatura critica cuando
Hp;,=0 Oe (3.7 K).




valor de la pendiente y el de T =3.7 K se obtiene que Ho2(0)=108.7 kOe es el valor extrapolado
que tendria Hco a una temperatura de 0 K. Este valor es aproximadamente 1.7 veces mas
grande comparado con el previamente reportado de 65 kOe [31] donde se hace un tratamiento
formal de la teoria WHH. Este tratamiento implica hacer medidas de resistencia eléctrica a
campo muy altos de hasta 7 kOe (accesibles para el equipo PPMS), sin embargo se necesita
alcanzar temperaturas mas bajas que el limite inferior del equipo para obtener datos para este
ajuste. Por eso se optd por usar la aproximacién con las consideraciones necesarias para que
sea representativa del valor “real”, como son el determinar con una mayor precision la T al
momento de determinar el campo critico y que las mediciones de H¢o se hagan a temperaturas

cercanas a T¢ [51].

Con los valores calculados para los campos criticos Ho1(0) y He2(0) se pueden determinar

los parametros de Ginzburg-Landau experimentalmente usando las ecuaciones 6-3, 6-4 y 2-17

[7].

§or = \/Po/2mHco (6-3)

Her o In(k)

Heo 2v/2K2

(6-4)

®( es el cuanto de fluyjo magnético y tiene un valor de 2.078 x 107 G cm?. Los valores
calculados de los parametros de G-L se encuentran en la Tabla 6-1. De el valor calculado de
k=25.38 se puede afirmar que la aleacién Tiy g5Pdg 15 es un superconductor tipo II por el criterio
propuesto por Abrikésov. Los valores de g1, v AL se encuentran dentro de los valores tipicos
para superconductores tipo II de ~5 nm y cientos de nanémetros respectivamente [17].

La grafica de la Figura 6-6 nos muestra el comportamiento de calor especifico total (Cp)
a bajas temperaturas de Tigg5Pdg 15, en esta grafica se observa la transicién superconductora
como una discontinuidad del decaimiento de los valores de C), con la disminucién de la tem-
peratura alrededor de 3.7 K (puntos negros). Los valores de C), representan el calor especifico

total que estd compuesto por la parte electrénica y fonénica, entonces Cp(T)= Ce(T')+ Cpn(T),
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la parte electrénica depende de la temperatura de forma lineal C.(T)=+T y la parte fonénica
es la aproximacion a bajas temperaturas de Debye Cpp=8 T 3 [52]. Para calcular las constantes
vy B se realiz6 el ajuste de C), a una ecuacion de tercer grado de la forma C,(T)=y T+f
T3 para los punto por arriba de 3.7 K (linea discontinua azul), los valores obtenidos fueron
v = 5.98 mJ/(mol K?) y 8 = 0.11 mJ/(mol K*). De la contribucién electrénica C. (puntos
rojos), resultante de restar la contribucién fonénica a C, se puede hacer un ajuste exponencial
por debajo del maximo de la discontinuidad (linea discontinua verde) para determinar el ta-
maifio de la brecha superconductora usando la ecuacién 6-5. Se determiné el valor de la brecha
como A=0.295 meV. La razén 2A /kpT=1.85 es mas baja que 3.5 predicha por la teoria BCS.
Lo cual indica que Tigg5Pdg.15 es un material superconductor con acoplamiento electrén-fonén

débil.

C, = Ael=A/ksT) (6-5)

Con el valor obtenido para (8 es posible calcular la temperatura de Debye (6p) usando la
ecuacién 6-6, donde R es la constante de los gases ideales. El valor determinado para 6p fue

260.5 K para la aleacion Tio_85Pd0_15.

B =127"R/56% (6-6)

Conociendo el valor de 0p y T¢ se puede calcular la constante de acoplamiento electron-
fonén (Ae—pp) usando la ecuacién empirica 6-7 propuesta por McMillan [53] donde p* representa
el pseudopotencial de Coulomb y tiene un valor aproximado para los metales de transicién de
0.1 [53]. El valor final obtenido de A¢_p, es de 0.55, similar a los reportados en trabajos previos
con aleaciones superconductoras parecidas de Pd-Ti [33]. Este valor confirma el acoplamiento
electrén-fonén del material que se propuso como resultado del cociente entre el tamafio de la

brecha superconductora y kT

) B 1.04 4+ p*in(0p/1.45T¢)
P T (1 20.62u%)In(0p /1.45T ) — 1.04°

(6-7)

55



T T T T T T T
m C ]
p s
o C -
0.04 4 e f i
o =
S "
£ 0.03 g "
= Ay &, apter™ |
Om td ~
»
. - o.../
//
0.02 1 .
T T T T T T T T T
3.0 35 4.0 45 5.0

Temperatura (K)

Figura 6-6: Grafica del comportamiento a bajas temperaturas de C}, y C¢ con un campo magné-
tico aplicado de 0 Oe. C), por encima de la transicién superconductora se ajusto a un polinomio
de la forma Cp= yT+3 T> para poder determinar los pardmetros v y 3 (linea discontinua azul).
Para obtener la energia de la brecha prohibida superconductora, C, se ajusté con la funcién
C, = Ae(=2/k8T) por debajo de 3 K (linea verde).

Por ultimo se puede calcular la densidad de estados electrénicos al nivel de Fermi conociendo
Y'Y Ae—ph, ya que el coeficiente y del calor especifico electrénico es proporcional a (14+Ac_pp)
veces la densidad de estados electronicos al nivel de Fermi como se observa en la ecuacién 6-8
[53]. El valor obtenido fue N(Er)=0.82 estados/eV atomo, que es similar al calculado para
otras aleaciones como Tipg2Pdp s con una valor N(Er)=0.83 estados/eV dtomo o TipgPdg.2

con una valor N(Efr)=0.68 estados/eV atomo [33].

3y
N(Ep) = 6-8
(Er) 272k% (1 4+ Ae—pn) (6-8)

Todos estos parametros del estado normal y superconductor del TiggsPdg 15 se muestran

resumidos en la Tabla 6-1.
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Tabla 6-1: Parametros del estado normal y superconductor del intermetalico Tiy g5Pdg. 15, estos
fueron determinados sin presién hidrostatica.

2A

TCJ Hd(ow Ho(0) éar | A28 | 2]y B J Op Ae_pﬂ N(Er)
(K) (kO¢)| (KOc)| (mun)] | (om) (meV)] | Ggirer) Grairer) () (Fiions)

| 3.7/ 0.193 | 108.7 | 5.5 | 25.38 140 | 0.295 | 1.85] 5.98 | 0.11 | 260.5| 0.55 | 0.82 |

Comportamiento de la T a Altas Presiones

Con la extensa caracterizacion hecha al superconductor Tiy g5Pdg.15 a presién ambiente, aho-
ra podemos estudiar el comportamiento de uno de los principales parametros superconductores
como lo es la T de dicho superconductor sometido a altas presiones. Usando el procedimiento
de mediciones a altas presiones de la seccién 5.7 se obtuvieron los datos graficados en la Figura
6-7. En esta grafica se puede observar el comportamiento de la susceptibilidad magnética a
bajas temperaturas para 4 diferentes presiones y la referencia a 0 Gpa. Alrededor de 3.7 K la
susceptibilidad magnética comienza a mostrar valores negativos en las 5 curvas los cuales estan
relacionados con el diamagnetismo de la muestra. En el recuadro se presenta un acercamiento
alrededor de la temperatura de transicion, con el fin de apreciar mejor el cambio que produce
la presiéon hidrostatica sobre la temperatura critica de la muestra. Se puede determinar que la
presiéon ejercida sobre la muestra modifica la T, aumentos de la presién provocan aumentos
en la T de manera mondétona en este rango de presiones.

Para determinar la relacién entre los aumentos de presion y los aumentos de temperatura de
transicion se grafico la T como funcion de la presion, ver Figura 6-8, un ajuste lineal de estos
datos nos ayudo a encontrar la razén de cambio de la temperatura critica, la cual nos dio como
resultado que un aumento de 1 GPa corresponde a un aumento de 0.14 K en la temperatura
critica.

El cambio de la T con la presién de 0.14 K/GPa, es del mismo orden que se reportan en
fases puras de o-Ti [50] 0.55 K/GPa y w-Ti 0.07 K/GPa [54]. La comparacién se hace con estas
fases de titanio debido al alto contenido de este elemento en nuestra muestra. Sin embargo una

comparacién mas directa seria con estudios de superconductividad a alta presién de la fase g-Ti
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Figura 6-7: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de Tigg5Pdg.15 a altas presiones,
en el recuadro se aprecia el efecto de la presiéon sobre la temperatura critica el las medidas ZFC
hechas con un campo magnético de 10 Oe con diferentes valores de presion.

ya que comparten la misma estructura con la aleacién Tig g5Pdg.15 pero debido a que es una fase
inestable estos estudios no existen, existen calculos tedricos de superconductividad en esta fase
B haciendo una extrapolacién de las propiedades de la aleacién Ti;_,Mo, para x=0 [55, 56].
Este aumento en la temperatura critica para las fases a y w se ha explicado por una trans-
ferencia continua de carga de los electrones de la banda s a la banda electronica d debido a la
presion aplicada, particularmente en o-Ti, que tiene una estructura hexagonal compacta, este
transporte tiene una taza de 0.002 electrones/atomo GPa [54, 57]. Este mecanismo de transfe-
rencia de carga puede hacer que los electrones de la banda d tengan una mayor relevancia a la
hora de formar los enlaces del material y puedan modificar la estructura cristalina y todas sus
propiedades fisicas y quimicas. Esto hace que el titanio se parezca mas a su vecino en la tabla

periddica, el vanadio, el cual tiene una estructura bce como la fase 5-Ti y presenta supercon-
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Figura 6-8: Gréfica del comportamiento de la temperatura critica en funcién de la presion
hidrostatica, la pendiente del ajuste lineal nos relaciona el cambio de la T con el aumento de
presién.

ductividad a temperaturas alrededor de 6 K, estudios de altas presiones en vanadio sugieren que
se sigue presentando este fenémeno de transferencia electréonica s — d y aumenta la densidad
electrénica N(Ef) [58]. Por lo que esta idea del aumento de la densidad de estados electrénicos
podria aplicarse para explicar el aumento que se observa en la T de la muestra TiggsPdg.15 a

altas presiones.

6.1.2. TipsPdo-

En la muestra con la concentraciéon TipgPdgs, que se anadié el distintivo M1 al final, su
difractograma muestra un patrén de difraccién con bastante ruido de fondo en la muestra (sobre
todo para los primeros dngulos), ver Figura 6-23, sin embargo los picos mas intensos que logran
sobresalir de este ruido se pueden identificar comparando con la base de datos PDF4 [45] como
la fase que corresponde con TioPd, esta fase pura no tiene reportes de que sea un material
superconductor, acerca de esto se profundizara en la seccién 6.1.3 que viene a continuacién. Sin
embargo podria coexistir la fase Im3m, ya que alrededor de 65° hay presente una reflexién que

no esta asociada a TioPd y podria estar asociada a la reflexién (200) de la fase Im3m. Ademas
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por la cercania de la reflexién méxima de la fase TioPd (46.54°°) con la reflexion maxima de la
fase Im3m (46.6°) podrian verse sobrepuestas las reflexiones en el difractograma.

I rel.

Experimental pattern: PdTi4M1
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Figura 6-9: Patrén de difraccién de rayos X de la muestra TiggPdgo M1 en el cual se observa
una fase que corresponde claramente a TisPd al compararla con la base de datos del pro-
grama Match!. Sin embargo una reflexién alrededor 65° encerrada en un circulo negro podria
corresponder con la reflexién (200) de la fase Im3m asociada a Tigg5Pdg.15

Sin embargo cuando se midi6é x,(7T") a bajas temperaturas en la muestra TipgPd2M1 se
observa una transicién superconductora alrededor de 3.59 K, ver Figura 6-23. Para corroborar
este comportamiento se sintetizé una segunda muestra, TiggPdg2oM2, la cual su patréon de
difraccién de rayos X muestra la presencia de la fase TiaPd. Al medir x,(7") se vuelve a encontrar
una transicién superconductora a 3.58 K, ver la Figura 6-11. La diferencia de 0.01 K se debe
a pequefias variaciones de la temperatura, cuando el equipo estabiliza la temperatura para

hacer la medicién se considera que es estable si las variaciones son menores a 0.05 K, pero la
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Figura 6-10: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra TiggPdg.o M1 , en la grifica se puede apreciar una transicién superconductora alrededor de
los 3.59 K. La medida fue hecha con un campo magnético aplicado de 10 Oe en los modos ZFC
y FC.

0.002 — . , . , . ,

0.0004 9-9-9-9-9-90-0-90-90-OWI3— 009

-0.002 FC T=3.58K
-0.004 .
-0.006 i

-0.008 -

-0'010__ o TiygPd,, M2 |
-0.012 / n

00144 o_g—0-02 .

%, (emu/g)

-0.016 1— . , . , . ,

Temperatura (K)

Figura 6-11: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra TiggPdg.2 M2, en la gréafica se puede apreciar una transiciéon superconductora alrededor de
los 3.58 K. La medida fue hecha con un campo magnético aplicado de 10 Oe en los modos ZFC
y FC.
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temperatura al momento de hacer la medida se registra con esta ligera variacién, por lo que
nos quedaremos con la mas baja para esta aleacion que es de 3.58 K. La fase TisPd se ha
encontrado presente en aleaciones superconductoras mas otras fases de Pd y a-Ti [32]. De estas
3 fases solo la de a-Ti es superconductora por debajo de 0.39 K que no corresponde con la
temperatura de transicién que presentan las muestras de TiygPdg . Por lo que la presencia de
superconductividad a temperatura alrededor de 3.5K en estas muestras puede tomarse como

una confirmacién de la presencia de la fase Im3m asociada a la concentracién TigsPdg.o [21].
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Figura 6-12: Comportamiento de la resistencia eléctrica sin campo magnético aplicado de la
muestra TiggPdgo M1. En el recuadro se observa el comportamiento a bajas temperaturas
donde se observa que la transiciéon al estado superconductor comienza alrededor de 3.5 K.

Estos valores para las temperaturas criticas se compararon con los obtenidos al medir R(T")
en ambas muestras. Las Figuras 6-25 y 6-13 presentan el comportamiento de la resistencia en
un rango de 2-300 K para ambas muestras, a bajas temperaturas se puede determinar que
la transicién al estado superconductor comienza en 3.5 K en ambos casos. Los factores RRR
calculados para ambas muestras son 1.17 para M1 y 1.23 para M2, si bien son mayores que
el calculado para Tigg5Pdg.15 aun son valores bajos y se considera que las muestras presentan

un gran numero de defectos por vacancias e impurezas. Los valores obtenidos de T son mas
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Figura 6-13: Comportamiento de la resistencia eléctrica sin campo magnético aplicado de la
muestra TiggPdge M2. En el recuadro se observa el comportamiento a bajas temperaturas
donde se observa que la transicién al estado superconductor comienza alrededor de 3.5 K.

bajos que los obtenidos con criterios similares en las curvas de susceptibilidad magnética. Esta
diferencia de 0.08 K es considerable ya que sobrepasa el valor de la variacion en la temperatura
que el equipo considera como estable de 0.05 K. El tamano del paso entre temperaturas tomado
para x,(T) es de 0.2 K y para R(T') fue menor de 0.1 K, con esta consideracion las medidas son
consistentes tomando como el error la mitad de esta separaciéon entre puntos experimentales
3.584+0.1 K para magnetizacion y 3.540.05 para resistencia, pero se considerara mas aproximado
al valor obtenido con medidas de resistencia eléctrica de 3.5 K que se aproxima a los valores
reportados en aleaciones en bulto con la misma concentracion [32].

El comportamiento del calor especifico se midié a bajas temperaturas para ambas muestras.
Estas gréaficas pueden ayudar a determinar mejor el valor de T ya que el tamano de paso
se hace de 0.1 en 0.1 K y ademas la temperatura de transicién se toma como el promedio
del valor donde empieza la discontinuidad y el maximo de la discontinuidad. La Figura 6-26
muestra el comienzo de la discontinuidad de C), alrededor de 3.67 K para TipsPdg.o M1, pero la

temperatura de transicion se tomo a la mitad de esta subida en el valor de C), y entonces To=
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3.52 K muy parecida al valor obtenido por R(7T'). Para la muestra TipsPdp2 M2 en la Figura
6-15 se ve el comienzo de la discontinuidad es a una temperatura mayor de 3.89 K lo que hace
que la temperatura intermedia de la subida de la discontinuidad también es mayor, y entonces
Tc=3.59 K para M2. Este valor mas alto de la temperatura critica es afectado de la menor
definicién en el pico de la transiciéon superconductora ya que como se menciono pareciera que
la discontinuidad comienza a una temperatura mayor pero si observamos bien la Figura 6-15 a
temperaturas mayores de donde se definié el comienzo de la transicién los puntos experimentales
forman una especie de ondulaciones. Esto puede deberse a un defecto en el contacto térmico

entre la muestra y la placa del portamuestras para medir calor especifico.
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Figura 6-14: Grafica del comportamiento a bajas temperaturas de C,, y C. para TipgPdg2 M1
con un campo aplicado de 0 Oe. C, por encima de la transicién superconductora se ajusto a
un polinomio de la forma C,= yT+BT> para poder determinar los pardmetros v y 3 (linea
discontinua azul). Para obtener la energia de la brecha prohibida superconductora, C, se ajust6
con la funcién C, = Ae(=2/58T) por debajo de 3.3 K (linea verde).

Se hizo un tratamiento similar al que se le hizo a la grafica de Cp(7T") de la muestra
Tip.g5sPdo.15 en la seccién anterior para determinar los coeficientes v, 3, A, Ae—p y N(Ep)
de ambas muestras. Los valores de los coeficientes v y 8 fueron 5.08 mJ/(mol K?) y 0.092
mJ/(mol K*) para M1, 3.4 mJ/(mol K?) y 0.012 mJ/(mol K*) para M2. Y un tamaiio de

brecha superconductora A=0.18 y 0.11 meV respectivamente.
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Figura 6-15: Gréfica del comportamiento a bajas temperaturas de C), y C. para TipgPdg2 M2
con un campo aplicado de 0 Oe. C, por encima de la transicién superconductora se ajusto a
un polinomio de la forma C,= yT+BT?3 para poder determinar los pardmetros v y 3 (linea
discontinua azul). Para obtener la energia de la brecha prohibida superconductora, C, se ajusto
con la funcién C, = Ae(=2/8T) por debajo de 3.3 K (linea verde).

El valor de p calculado es 276.3 K y 254.4 K para M1 y M2 respectivamente. Estos valores
se usaron junto con p*=0.1 para calcular A\._,,=0.53 para M1y A\._,;=0.55 para M2. Sabiendo
el valor de la constante de acoplamiento electrén-fonén se determiné una densidad de estados
electrénicos N(Ep)= 0.70 estados/eV atomo y N(Er)= 0.46 estados/eV dtomo para M1 y M2
respectivamente. Estos pardmetros estan recopilados en la Tabla 6-2 y se compraran con los

valores obtenidos en trabajos anteriores [31, 33].

A la muestra TipgPdgs M2 se le realiz6 un proceso de hidrogenaciéon de 48 horas a 250
psi de presion de hidrégeno. Minutos después de salir del reactor se midié x,(7') para poder
determinar si la aleacion absorbi6 hidrégeno en su estructura con cambios en su comportamiento

magnético. Estos cambios fueron evidentes como se observa en las Figuras 6-16 y 6-17.

La temperatura de transiciéon se esperaba alrededor de los 3.54 K por que ya se tenia la
referencia de las medidas anteriores al proceso de hidrogenacién, por eso se hizo un barrido

mas a detalle de los valores de x,(T") alrededor de esta temperatura. Pero no se observa una
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Figura 6-16: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra Tig.gPdg.2 M2 después de un proceso de hidrogenacion, en la grafica se puede apreciar una
transicion superconductora alrededor de los 3.54 K. La medida fue hecha con un campo mag-
nético aplicado de 10 Oe en los modos ZFC y FC.

modificacion de este valor, sin embargo el intervalo de valores para la susceptibilidad disminuyé
en 3 ordenes de magnitud y se invirtid la relaciéon de las medidas ZFC y FC con respecto
a la medida sin hidrogenacion. Ademas por debajo de 3 K la susceptibilidad vuelve a tomar
valores positivos en ambos modos de medicion, este tipo de comportamiento hace pensar en la
posibilidad de un comportamiento de superconductividad reentrante ya que después de que el
material entra al estado superconductor a cierta temperatura, si se baja mas la temperatura
sale del estado superconductor debido a la coexistencia de ferromagnetismo que toma mayor
relevancia y el material sale del estado superconductor. Esta posible contribucién ferromagnética
podria atribuirse a impurezas de hierro presente en el Pd que se utilizo para la sintesis de las
muestras como se ha observado que estan presentes en las muestras de Pd “puro” [18]. Sin
embargo la superconductividad reentrante no considera la posibilidad de que los valores de
ZFC sean menores que los de FC. Ya que en la superconductividad el modo ZFC siempre es
menor que FC, ya que el enfriamiento sin campo hace que algunas regiones normales si estan

rodeadas por material superconductor aparenten ser diamagneticas y la sefial negativa sea mas
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Figura 6-17: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra Tig.gPdg.2 M2 después de un proceso de hidrogenacion, en la grafica se puede apreciar una
transicion superconductora alrededor de los 3.54 K. La medida fue hecha con un campo mag-
nético aplicado de 20 Oe en los modos ZFC y FC, el recuadro muestra una ampliaciéon de las
medidas ZFC cerca de la temperatura de transicion.

fuerte, esto se evita que pase en el modo FC. Ademas que este comportamiento no se vio en
la muestra sin hidrogenacién por lo que falta encontrar el papel que jugaria el hidrogeno en
este posible comportamiento de superconductividad reentrante y que explique de que manera
refuerza el ferromagnetismo de la muestra que saca al material del estado superconductor y al

mismo tiempo hace que la fraccién Meissner sea mayor que la del blindaje de la muestra.

Para la medida de x,(7") con un campo magnético de 20 Oe se recupera la relaciéon de que
los valores de ZFC son menores comparados con los valores de FC por debajo de T. Pero se
sigue observando un retorno a valores positivos de x, ahora por debajo de 2.6 K en el modo FC.
La magnitud maxima de valores negativos en el modo FC parece que se disminuy6 a la mitad
pero conservé el orden de magnitud de 1 x 107°. Por lo que parece que variaciones en el campo
magnético producen cambios mas evidentes en las medidas ZFC que las de FC. Para confirmar
ésto se realiz6 una medida de M (H,,) a una temperatura de 2 K haciendo un enfriamiento sin

campo magnético al principio del ciclo, ver Figura 6-18.
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Figura 6-18: Comportamiento de la magnetizacion de la muestra TipgPdgoM2 a una tempera-
tura de 2 K después de un proceso de hidrogenacion, en el recuadro se observa una ampliacién
de la regién cercana a 0 Oe.

El comportamiento de la magnetizacion el la primera parte del ciclo de histéresis del inicio
en 0 Oe hasta cerca de 50 Oe, es del que se encontraria en un material superconductor como
las graficas de la Figura 6-4, con valores negativos que cruzan el cero cuando se alcanza su
campo critico superior, este parece ser muy pequenio de apenas 28 Oe, lo cual es muy bajo
para un superconductor de tipo II que suelen ser las aleaciones. Esto refuerza la idea de que
en la muestra se encuentra una cierta cantidad de material ferromagnético que destruye el
estado superconductor del material antes de lo esperado. También se esperaba que el valor de
la magnetizacion a 20 Oe fuera mucho menor (ya que es negativo su valor de x, a 2 K) que
la medida en 10 Oe ( que es positiva a 2 K) para recuperar los valores obtenidos para ZFC en
las graficas de las Figuras 6-16 y 6-17 a 2 K sin embargo esto no ocurrié. Esta incongruencia
entre las graficas de x,(T") de la Figuras 6-16 y 6-17 con la grafica de M (H,,) de la Figura 6-18,
podria deberse a que en el proceso de hacer la mediciones la cantidad de hidrégeno dentro de

la muestra se vaya modificando por el proceso de desabsorcion del gas.
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6.1.3. Ti0.75Pd0‘25

En la primer muestra con la concentracién Tig75Pdgos M1 su difractograma muestra un
patron de difraccién con picos de reflexiones bastante bien definidos, ver Figura 6-19. Estas
reflexiones se pueden identificar comparando con la base de datos PDF4 [45] como una mezcla
principalmente de dos fases, las que corresponde con la fase TisPd y otra fase pura de Ti, como
ya se mencioné la tnica fase con reportes de que es un material superconductor es el Ti por
debajo de 0.39 K. Esta mezcla de fases ya se ha encontrado en aleaciones superconductoras de

Pd-Ti [32] como ya se mencioné en la seccién anterior.

Irel.
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Experimental pattern: PdTI3
950 [01:088-2321] Ti Ttanium ( 58.9%
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900
850
800
750
700
650
600
550
500
450
400
350

300

250

200

|

150 1
] I l \ \

100 -
so-\w
I I o [ T TR (IR ll M

T T T T T T T T T T
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00 120.00
Co-Ka (1.790300 &) 2theta

Figura 6-19: Patron de difraccién de rayos X de la aleacion Tig 75Pdg .25 M1 en el cual se observa
una segregacién de Ti, la fase TisPd y otras fases no identificadas.

Al medir x,(T") a bajas temperaturas en la muestra Tig75Pdg.25 se observa una transicién

superconductora alrededor de 3.58 K, ver Figura 6-20.
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Figura 6-20: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra Tig75Pdg.os M1, en la gréafica se puede apreciar una transicién superconductora alrededor
de los 3.58 K. La medida fue hecha con un campo magnético aplicado de 10 Oe en los modos
ZFC y FC.

Para comprobar la transicién superconductora de esta muestra se realizo una medida de
resistencia en funcién de la temperatura (Figura 6-21). En esta grafica se observa una caida
abrupta del valor de la resistencia que comienza en 3.5 K. Este valor no coincide con el comienzo
de la transicion determinado de la susceptibilidad magnética. Pero al tener mayor incertidumbre
en esta medida por el tamano del paso escogido (dT=0.2 K) se tomara como mas aproximado el
valor obtenido por resistencia de 3.5 K como T¢. Que corresponde con los reportes de aleaciones

con la misma concentracién en bulto [32].

El comportamiento de Cy,(T') se midié para la muestra Tig 75Pdg 25 a bajas temperaturas, la
Figura 6-22 muestra el comienza de la discontinuidad de C), alrededor de 3.66 K que fue repor-
tada anteriormente como temperatura de transicién [33]. Pero en este trabajo la temperatura
de transicion se tom6 a la mitad de esta subida en el valor de Cp, y entonces T¢=3.55 K muy
parecida al valor obtenido con las medidas de R(7T'). Se hace un tratamiento similar al que se
le hizo a la grafica de Cp,(T') de la muestra TipgsPdo.15 en la seccién 6.1.1 para determinar los

coeficientes 7, 3, 2A y N(Er). Los valores de los coeficientes v y 8 fueron 4.38 mJ/(mol K?)
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Figura 6-21: Comportamiento de la resistencia eléctrica como funcién de la temperatura de la
muestra Tig75Pdg.o5 M1. Se puede determinar un comienzo de la transicién al estado super-
conductor alrededor de 3.5 K.
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Figura 6-22: Grafica del comportamiento a bajas temperaturas de C), y C. para Tip75Pdo.25
M1 con un campo aplicado de 0 Oe. C}, por encima de la transicién superconductora se ajusto
a un polinomio de la forma C,= yT+3T? para poder determinar los pardmetros v y 3 (linea
discontinua azul). Para obtener la energia de la brecha prohibida superconductora, C, se ajusté
con la funcién C, = Ae(=2/k8T) por debajo de 3 K (linea verde).
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0.048 mJ/(mol K*) respectivamente. Y un tamafio de brecha superconductora A=0.14 meV.
El valor de 6p calculado es 342.2 K. Este valor se uso junto con p*=0.1 para calcular
Ae—ph=0.5. Sabiendo el valor de la constante de acoplamiento electrén-fonén se determiné una
densidad de estados electrénicos N(Epr)= 0.62 estados/eV dtomo.
Una segunda muestra con esta concentracién Tigr5Pdgos M2 muestra una transiciéon su-
perconductora mas clara tanto en las graficas de x,(7") y R(T) como se puede observar en las

Figuras 6-23 y 6-24.
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Figura 6-23: Comportamiento de la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas de la mues-
tra Tig75Pdo.os M2, en la gréafica se puede apreciar una transicién superconductora alrededor
de los 3.7 K. La medida fue hecha con un campo magnético aplicado de 10 Oe en los modos
ZFC y FC.

Ademas esta segunda muestra presenta un difractograma de rayos X con menor ruido de
fondo pero con una menor cantidad de picos, estos picos permitieron identificarla con la fa-
se cristalina TisPd al comprararlo con la referencia 03-065-8327 de la base de datos PDF4
(ICDD)[45] con el programa Match!. Para hacer el refinamiento Rietveld de este patrén de
difraccién se tomaron de inicio los parametros de red, el grupo espacial (I4/mmm) y las posi-
ciones atomicas de la referencia. El refinamiento se hizo con el software GSAS-II [48], dando

como resultado la linea roja presentada en la Figura 6-25. Los parametros asociados al refina-
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Figura 6-24: Comportamiento de la resistencia eléctrica como funcion de la temperatura de la
muestra Tig75Pdg.25 M2. Se puede determinar un comienzo de la transiciéon al estado super-
conductor alrededor de 3.7 K.

miento GOF = 1.653 y Ry p = 6.98 % garantizan la validez del cdlculo. Los parametros de red
calculados son @ = b=3.12 A y ¢ = 10.01 A y una densidad del material de 6993.8 kg/m3 que

fue utilizada para determinar las susceptibilidad por unidad de volumen a altas presiones.

La informacién obtenida con el andlisis de rayos X se comparo con el obtenido mediante
microscopia electrénica. Para lograr ver la microestructura de la muestra se realizé un pulido
espejo un una cara plana. Con un aumento de 15000 veces se logran distinguir 2 tipos de
microestructuras, las de mayor concentraciéon son estructuras alargadas con forma irregular de
alrededor de 1 ym y otras en menor concentracion con forma de roseta como se puede observar
en la Figura 6-26 (a). Con una amplificacién menor, de 2500 veces, se distingue una diferencia
de tonalidades que nos indica que hay segregacion de fases en la muestra Tig75Pdg.os M2, ver
Figura 6-26 (b). Esta presencia de diferentes fases no es detectada por el andlisis de rayos X
lo que indicaria que las fase mas oscura esta presente en una concentracion muy pequena y en

regiones muy localizadas.

Para darnos una idea de la composicion de las fases presentes en la muestra M2 se realizé un
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Figura 6-25: El patrén de difraccién de rayos X experimental de Tig 75Pdg .25 M2 son los puntos
negros de la grafica. El patréon calculado por medio del refinamiento Rietveld se muestra como
la linea roja que esta sobrepuesta en el patrén experimental. Los planos de reflexién concuerdan
con los de TisPd. Por tltimo se muestra la diferencia entre el patrén calculado y el experimental
como una linea azul.
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Figura 6-26: (a)Microestructura de la muestra Tig75Pdg.25 M2, en donde se aprecia la formacién
de dos tipos de estructuras: unas alargadas de forma irregular y otras en menor concentracién
y tamano en forma de roseta. (b) Segregacién de fases de la muestra Tig75Pdg25 M2. Ambas
imagenes se generaron con la combinacién de electrones retrodispersados y electrones secunda-
rios

analisis EDS. Este nos muestra que en la regién mas clara hay presencia de ambos materiales
(Pd y Ti) con una distribucién bastante homogénea como se puede ver en las Figuras 6-27
(a)-(C). Por otra parte en la fase que se asocia con las regiones mas oscuras se determiné la
presencia de ambos elementos quimicos pero con una mayor concentracién de titanio como se
aprecia en la Figuras 6-27(d)-(f). Esta fase que se encuentra en menor proporcién podria ser
la responsable de la superconductividad en esta muestra, ya que la temperatura critica (3.7 K)
que se determino para Tip75Pdges M2 es la misma que se determino para la muestra con mas
alta concentracion de titanio TiggsPdg.15. Esta formacion de fases con concentracion mayor de
titanio al parecer no se da si se hacen muestras con la estequiometria TisPd. Se fabricaron un
par de muestra y ninguna de ellas mostré una transicién de fase asociada a superconductividad
o magnetismo en medidas de x,(T") para un intervalo corto de temperaturas, ver Figura 6-28.
Lo que refuerza la idea de que la superconductividad en este tipo de muestras esta asociada a
fases con mayor concentracién de titanio que TisPd, aunque en la mayoria de los casos esta fase
es la que aparece en mayor proporcion y hace que la fase causante de la superconductividad
no se detecte en el andlisis de rayos X. A excepcién de la muestra con mayor concentracién

Tigp.g5Pdg.15 que no muestra presencia de TisPd.
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Figura 6-27: Analisis de comoposicion de la muestra Tip75Pdg25 M2. (a) Microestructura de
la muestra M2. (b) Presencia de titanio en la microestructura. (c) Presencia de paladio en
la microestructura. (d) Regién con presencia de fases segregadas. (e) Presencia de Ti en la
regién de fases segregadas, se muestra una mayor densidad de puntos en la zona mas oscura de
la muestra lo que indica mayor presencia de titanio. (f) Presencia de Pd en la regién de fases
segregadas, se muestran zonas mas oscuras en donde hay una menor presencia de paladio.
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Figura 6-28: Gréfica del comportamiento de la susceptibilidad magnética en funcion de la tem-
peratura de una de las muestras de TisPd, la medida se realiz6é con un campo magnético aplicado
de 50 Oe en los modos ZFC y FC.

Comportamiento de la T a Altas Presiones

Por la claridad de la transicion superconductora la muestra fue candidata para hacer medidas
de susceptibilidad magnética a altas presiones. En este caso se observa una disminucién en la
temperatura de transicion con el aumento de la presién, ver Figura 6-29. Esta disminucion
de la T con el aumento de la presiéon es el comportamiento tipico en un superconductor.
El aumento de presién aumenta la frecuencia promedio de las vibraciones de la red (w) sin
embargo la disminucién considerable del potencial de apareamiento V dificulta el acoplamiento
electrén-fonén [59]. Estos cambios generados por el aumento de la presiéon dan como resultado

una disminucién de la T si consideramos la ecuacion 2-12 propuesta por BCS.

El cambio del valor de la temperatura de transicion como funcién de la presion se determino
haciendo un ajuste lineal de los datos presentados en la Figura 6-30, el cual dio como resultado

que la T¢ disminuye 0.86 K cuando se aumenta en 1 GPa la presion.
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Figura 6-29: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de Tig75Pdgos M2 a altas pre-
siones, las medidas se realizaron con un campo de 10 Oe en el modo ZFC para 3 presiones
diferentes.
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Figura 6-30: Grafica del comportamiento de la temperatura critica en funcién de la presion
hidrostatica, la pendiente del ajuste lineal nos relaciona el cambio de la T con el aumento de
presién.
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6.1.4. Parametros del estado normal y superconductor de las aleaciones Ti-

Pd

En la Tabla 6-2 podemos ver una variedad de parametros del estado normal y superconductor
de las diferentes aleaciones de Pd-Ti que se han estudiado en este trabajo y de reportes anteriores
[31, 33]. De esta tabla no se puede encontrar una relacién directa entre la T y alguno de los
otros pardmetros como A,y 0 N(Ep), por lo que no podemos concluir el cumplimiento de la
ecuacion 2-12 propuesta por BCS con los datos obtenidos en este trabajo para las aleaciones de
Ti-Pd. Ya que ademds de la dependencia de N(Ep) existen otros 2 consideraciones que no se
pudieron calcular como lo son el potencial de apareamiento V' y la energia caracteristica de los
fonones < w >.

Tabla 6-2: Parametros del estado normal y del estado superconductor determinados en este tra-

bajo (marcados con un asterisco “*”) y los reportados previamente para varias concentraciones

de Ti-Pd.

Composicién T, 2A | A/KpTe y I5; p | Xe—pn | N(Ep)
K meV mgii](2 mrorig(Al K e\e/Staat(g?‘so
Tig.92Pdo.0s[33] | 3.65 - - 5.89 | 0.037 | 373 0.5 0.83

TiossPdots * | 3.7 | 0295 | 1.85 598 | 0.11 |260.5| 055 | 0.82
TiossPdos [31] | 3.82 | - - - 295 | 0.67 | 0.53
TigsPdo2[33] | 3.67 | - - 478 [0.044 | 354 | 05 0.63

TipgPdpe M1* | 3.52 | 0.18 1.18 5.08 | 0.092 | 276.3 | 0.53 0.7
TipgPdge M2* | 3.59 | 0.11 0.71 3.4 0.012 | 254.4 | 0.55 0.46

Tig.75Pdo.2s M2* | 3.7 - _ _ ; . - -
TisPd * - - N N - : - -

6.2. Cu-S-Pd

La busqueda por reproducir la muestra superconductora sintetizada hace unos anos dentro
del laboratorio del doctor Escudero fue infructuosa. Se presentan un par de difractogramas de
muestras sintetizadas donde se observa una combinacién de diferentes fases de Pd, Cuy S como

en la muestra superconductora que se sintetizo en afios anteriores. Sin embargo no presentan
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Expermental pattern: PACUS (cuspd_m7 10290-290216.1aw)

-».L—-— - P '@Uﬁl_‘\‘lliwum L—em‘&d}“‘ A A

15.00 20.00 25.00 30.00 5.0 40.00 45.00 S0.00 S5.00 60.00 65.00 70.00 75.00 £0.00 85.00 90.00
Co<Xa (1.730300 A) 2thets

Figura 6-31: Patrén de difraccién de rayos X de la muestra M7 en el cual se determiné una mezcla
de fases binarias al compararla con la base de datos del programa Match!, éstas corresponden
a fases de CuS y PdS.

las mismas fases, en el difractograma de M7, Figura 6-31, se determino la existencia de dos
fases de CuS y una de PdS al compararla con la base de datos de Match!, de las cuales sélo
PdS se encontraba en la muestra superconductora. En los difractogramas de las muestras M8
y M9, Figuras 6-32 y 6-33 respectivamente , se determino la existencia de fases como CuS,
PdSs, Cujg5S y CugSs al compararla con la base de datos de Match!, de las cuales ninguna se
encontraba presente en la muestra superconductora.

Aun con la presencia de fases diferentes a las encontradas en la muestra superconductora. se
realizé el estudio de las propiedades magnéticas de las muestras de Pd-Cu-S, se presentan un
par de graficas del comportamiento magnético que exhiben la mayoria de las muestras, figuras
6-34 y 6-35, las demas presentaban puntos aleatorios que no tenian un comportamiento general
relacionado con magnetismo.

Para determinar el tipo de magnetismo que presentan estas muestras ya que al graficar el
inverso de x,(7") como funciéon de la temperatura no se encontré un comportamiento lineal,

como lo sugiere la ecuacién de Curie Weisss (ecuacién 2-9), se realizé una medida de M (H,y,)
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Expermenta pattern: PACUS-MB (pdcus-m8 _02-03-16.raw)
004 [93-101-2144] Cu S (Covelte

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 S5.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00
Co¥a(1.790300 A) 2theta

Figura 6-32: Patrén de difraccién de rayos X de la muestra M8 en el cual se determiné una mezcla
de fases binarias al compararla con la base de datos del programa Match!, éstas corresponden
a fases de CuS, Cuy g5S vy PdSs.

Experimental pattern: M9 (cuspd mo_01-03-16.raw)
[99-101-2144) Cu S (Covelite)
00 [01-C 1198] Pd 52 Palladum Sulfide

[00-047-1748] CuS SS Copper Suffide (Digenite)

| weree | o |
Faer o | [ I
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[ I I [ | | L L I B | | [

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00
Co-Ka (1.790300 A) 2theta

Figura 6-33: Patrén de difraccién de rayos X de la muestra M9 en el cual se determiné una mezcla

de fases binarias al compararla con la base de datos del programa Match!, éstas corresponde a
fases de CuS CugSs y PdS,.
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Figura 6-34: Gréfica del comportamiento de la susceptibilidad magnética en funciéon de la tem-
peratura de M16, la medida se realizdé con un campo magnético aplicado de 200 Oe en los modos
ZFC y FC.
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Figura 6-35: Gréfica del comportamiento de la susceptibilidad magnética en funcion de la tem-
peratura de M19, la medida se realizd con un campo magnético aplicado de 200 Oe en los modos
ZFC y FC.
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que se muestra en la Figura 6-36, el ciclo comenzé en 0 Oe y alcanzo intensidades de campo
de £50000 Oe. De esta medida se determiné que no hay presencia de histéresis por lo que se
concluye que es un comportamiento paramagnético el que presentan las muestras del sistema

Pd-Cu-S.
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Figura 6-36: Gréfica del comportamiento de M (H,,) a una temperatura constante de 40 K de
la muestra M19. El ciclo se realizé hasta un campo magnético de + 50000 Oe.

A pesar de que la mayoria de las muestras fueron paramagnéticas, en las muestras de Cu-S-
Pd se observa una variedad en el color y crecimiento de estructuras en la superficie de la pastilla,
ver Figura 6-37, asi como variedad en la estructura microscopica, como son combinaciones de
fases de los 3 elementos en forma binaria (CuyS, CuPd y PdS) que se observan en microscopia
electrénica como fases segregadas (Figura 6-38).

La muestra con la etiqueta M14 por la presencia de crecimiento de estructuras de mayor
tamano en la superficie se le realizaron estudios de EDS para determinar la composicién de
estas estructuras, ya que son pequenas para un andlisis por difracciéon de rayos X y hacerlas
polvo modificaria la estructura (Figura 6-39). Del andlisis se obtiene que hay presencia de los

3 componentes iniciales Pd, Cu y S. Por lo que se procedié a remover una de estas estructuras
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M35

Figura 6-37: Fotos tomadas a algunas de las muestras para ejemplificar la diferente coloracién
que se obtenia en las pastillas sintetizadas, en la superficie de estas pastillas se distinguen
formaciones de estructuras.
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Figura 6-38: Micrografias de algunas muestras de Cu-S-Pd que muestran las diferentes micro-
estructuras que se forman, asi como la segregacion de fases que se ven en diferentes escalas de
grises.
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Figura 6-39: Micrografia donde se muestra la regién a la cual se le hizo el andlisis de composicién
por medio de EDS de la muestra M14, en la grifica se muestra contribucion de los 3 elementos
Pd, Cuy S.
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Figura 6-40: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de la microestructura que crecia
en la superficie de la muestra M14, para esta medida se usé un campo magnético de 10 Oe y
los modos de enfriamiento ZFC y FC.
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Figura 6-41: Comportamiento de la resistencia eléctrica sin campo magnético aplicado de la
estructura que crecia en la superficie de la muestra M14.
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que se formaron en la superficie para determinar su comportamiento magnético y de transporte
eléctrico por separado del bulto ya que en los estudios de difraccién de rayos X no se detectaron
fases que contenga a los 3 elementos. Se obtuvo una muestra con una masa de 10 mg, a la cual
se le hicieron mediciones para determinar el comportamiento de x,(7") y R(T'), que se presentan

en la Figuras 6-40 y 6-44 respectivamente.

El comportamiento de la susceptibilidad magnética es muy similar a la del bulto de la
muestra M14 y no tiene un comportamiento lineal cuando se gréafica su inverso por lo que no se
puede asociar un comportamiento del tipo Curie-Weiss, la aparicién de una joroba en la regién
entre 50-125 K coincide con el comportamiento de Pd ya que el paladio es un paramagneto con
valores de susceptibilidad altos puede que domine los valores en esta regién. Por otra parte la
curva de R(T) muestra un méximo valor a la temperatura de 211 K y después de eso comienza
a descender con la temperatura como un comportamiento tipico de un metal, este pico podria
estar asociado a una transiciéon metal-semiconductor ya que por arriba de 211 K derivada de la
curva de resistencia es negativa y por debajo de 211 K la derivada de la resistencia es positiva

lo cual se asocia con comportamientos semiconductores y metalicos respectivamente [60].

6.3. PdCr

Las 2 muestras de PdCr que se sintetizaron muestran una anomalia alrededor de 54 K en
las curvas de x,(T"), como se puede observar en las graficas de las Figuras 6-42 y 6-43. Este
tipo de pico podria estar asociado a la presencia de oxigeno dentro del MPMS, ya que estudios
demuestran que alrededor de 50 K el oxigeno muestra un transicion para-antiferromagnética y
este tipo de pico es caracteristico de transiciones antiferromagnéticas [61]. También se observa
un maximo no tan definido a una temperatura superior de 222 K para PdCr M1, este se puede
relacionar con otra transicion antiferromagnética como la que presenta el Cr a 311 K ya que
es muy similar en la forma(Figura 3-8). En PdCr M2 el pico asociado al atiferromagnetismo
de la muestra se desplaz6 de 311, si tomamos como referencia la temperatura de Néel del Cr,

a 180 K. Esta diferencia podria sugerir que la inclusién del Pd que si reaccioné con el Cr da
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Figura 6-42: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de PACr M1 en el intervalo de
temperaturas 0-300 K, para esta medida se usé un campo magnético de 100 Oe y los modos de
enfriamiento sin campo magnético aplicado (ZFC) y con campo aplicado (FC).
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Figura 6-43: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de PdCr M2 en el intervalo de
temperaturas 0-300 K, para esta medida se us6 un campo magnético de 100 Oe y los modos de
enfriamiento sin campo magnético aplicado (ZFC) y con campo aplicado (FC).
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como resultado una supresiéon del comportamiento antiferromagnético que presenta el Cr como
se observa que sucede también el las aleaciones Cr-Ni [34], ademas que en las muestras M1 y M2
existe una diferencia de masa considerables, ya que M1 tiene una masa de 1 g mientras M2 tiene
una masa inferior de 0.438 g. Lo que nos hace suponer que esta diferencia de masa permitié
que M2 se combinara de manera mas homogénea a la hora de fundirla en el horno de arco y
provocod que mas cantidad de Pd se incorporara con el cromo haciendo que la temperatura de
Néel del Cr siguiera decayendo en comparacién con M1.

Por otra parte la curva de resistencia en funciéon de la temperatura de PdCr M1 muestra
una calda asociada con un comportamiento del tipo metalico ya que el valor de la resistencia
va disminuyendo conforme se disminuye la temperatura. Por debajo de 50 K la muestra M1
presenta bastante variaciéon en su valores, esto puede deberse a problemas en el montaje de las
4 puntas para medir resistencia, este tipo de “ruido” aparece cuando se comienzan a despegar

las terminales para medir.
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Figura 6-44: Comportamiento de la resistencia eléctrica sin campo magnético aplicado de la
muestra M1.

La anomalia que se observa a 50 K mostré cambios después de someter la muestra M1

a un proceso de hidrogenacién de 36 horas a una presiéon de 250 Psi. El pico asociado a la
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Figura 6-45: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de PdCr M1 en el intervalo de
temperaturas 0-300K después de un proceso de hidrogenacion de 36 horas, para esta medida se
uso un campo magnético de 100 Oe y los modos de enfriamiento sin campo aplicado (ZFC) y
con campo aplicado (FC).
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Figura 6-46: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de PdCr M1 en el intervalo de
temperaturas 0-80 K después de un proceso de hidrogenacion de 67 horas, para esta medida
se uso un campo magnético de 100 Oe y solo en el modo de enfriamiento sin campo aplicado
(ZFC).
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transicion antiferromagnética del oxigeno que se presentaba alrededor de 50 K se ve disminuido
en 2 x 10~ unidades de susceptibilidad magnética (ver Figura 6-45). El valor del maximo del
pico sigue disminuyendo cuando el proceso de hidrogenacién se extendié a un tiempo de 67
horas, ver Figura 6-46. Lo que nos hace pensar si en realidad el pico se debe a la presencia
de oxigeno en la camara del MPMS o estd de alguna forma presenta en la muestra sin formar
oxidos con el Pd o el Cr ya que esta transicion se modifica cuando se saca del equipo de medicién

y se coloca en el reactor de hidrogenacién.
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Capitulo 7

Conclusiones

El Sistema Cu-S-Pd en general presenta un comportamiento paramagnético para las concen-
traciones manejadas en este trabajo, la variedad de microestructuras asi como de propiedades
como el color y el tamano de cristales que forma en su superficie es variada sin embargo esta
no refleja un cambio en cuanto a sus propiedades magnéticas.

La aleacion PdCr presenta una anomalia alrededor de 50 K posiblemente asociada a una
transicion para-antiferromagnética por la presencia de oxigeno ya sea en la muestra o en la ca-
mara del magnetémetro, pareciera ser que es dentro de la muestra ya que el pico de la transicién
va desapareciendo cuando la muestra se somete a un proceso de hidrogenaciéon. En cuanto a
la parte de paladio que se considera que reacciona con cromo parece que afecta negativamente
el comportamiento antiferromagnético del Cr reduciendo su T cuanto mas Pd reacciona en la

aleacion.

Por otra parte el sistema Pd-Ti fue el tnico en el que se encontraron muestras supercon-
ductoras, pareciera que el aumento en el Ti genera que la estructura vaya cambiando de una
tetragonal (I4/mmm asociada a TiaPd) que no es superconductora, a una bee (Im3m) que es
una estructura inestable para Ti puro que es estabilizada a temperatura ambiente con estas
concentraciones pequefias de paladio. Encontrando una concentracién ideal con 7, maxima en
Tig.g5Pdg.15, en donde el difractograma de rayos X ya no muestra presencia de la fase TisPd, es-

ta aleacion es un superconductor de tipo II con un acoplamiento fonén-electrén débil. El campo
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critico inferior Hoq estd entre los valores tipicos para los superconductores tipo II sin embargo
el campo critico superior es 1.6 veces mas grande que el calculado para la misma aleacién, esta
diferencia es aceptable ya que en este caso el valor de Hpo se calculd con la aproximacién WHH
v no con el tratamiento formal. El valor de la T> a altas presiones se ve incrementado de manera
lineal, con una tasa del aumento aumento de 0.14 K/GPa en el intervalo de 0-1 GPa. Este au-
mento en la temperatura critica puede ser explicado bajo la teorfa BCS como un aumento de la
densidad de estados electronicos al nivel de Fermi. Sin embargo en las medidas de alta presion
para la muestra con concentracién Tiy75Pdg .25 la menor cantidad de material superconductor
y la mayor dificultad del acoplamiento electrén-fonén al aumentar la presion influye negativa-
mente en el comportamiento de la To. Se encuentra una tasa de cambio de 0.86 K/Gpa para la
Tc Sin embargo la diferencia de temperaturas para diferentes aleaciones de Pd-Ti no se puedo
relacionar directamente con aumento en la densidad electrénica o con el valor del parametro de
acoplamiento electron-fonén. La hidrogenacion de la muestra TiggPdg.o deja muchos preguntas
abiertas que necesitan de mas experimentos para responder si el comportamiento que presenta

es reproducible y por lo tanto se pueda asociar con presencia de hidrégeno en la muestra.
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Apéndice A

Determinacion de la Presion en la

Celda

Como se menciond en el seccién de las medidas magnéticas a altas presiones del capitulo
5 se uso una pieza de plomo dentro de la celda de altas presiones para determinar la presion
dentro de la regién donde se encuentra la muestra. Usando la relacién de la T¢ con la presion
para el Plomo CLL]E = —0.379 K/GPa [47] y sabiendo el cambio de la temperatura de transicion
AT se puede conocer el cambio de la presién del medio. En la Tabla A-1 se muestran los valores
de los cambios en temperatura critica con relacién a la medida a P=0 GPa relacionados con el
cambio de la presiéon determinado con la relacién lineal que tiene el plomo.
Tabla A-1: Valores de temperatura critica al inicio de la transicién obtenidos de la Figura A-1,

la diferencia de estos valores fueron usados para determinar el cambio en la presién hidrostatica
de la region de la muestra

T. ATe Presién
K) (K) (GPa)

7.19 0 0

7.06 -0.13 0.34
7.02 -0.17 0.45
6.9 -0.29 0.76
6.8 -0.39 1.03
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Figura A-1: Comportamiento de la susceptibilidad magnética de Pb puro a altas presiones, la
medida solo se realizé en modo ZFC.
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Apéndice B

Publicacion

Como resultado de la investigaciéon hecha en este trabajo se publico el articulo “High-
Pressure Effects on the Intermetallic Superconductor Tigg5Pdg15” en la revista Journal of

Superconductivity and Novel Magnetism.
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Abstract

This work reports superconductivity studies in the intermetallic TipgsPdg 15 performed in normal conditions and under
hydrostatic pressure. The crystal structure of the compound has a body-centered cubic at room temperature and atmospheric
pressure as unstable B-Ti phase. X-ray diffraction pattern shows space group Im3m with parameter a = 3.2226(4) A and
density around 5.6242 g/cm?3. The superconducting transition temperature, Tc = 3.7 K was determined from resistance,
magnetization, and specific heat measurements. The two critical magnetic fields, the coherence length, Ginzburg-Landau
parameter, London penetration depth, the superconducting energy gap, the Debye temperature, the electron-phonon coupling
constant and density of states at the Fermi level were calculated. These parameters were obtained at ambient pressure. Under
hydrostatic pressure, the magnetic susceptibility measurements show a small increment on 7¢, the maximum 7¢ = 3.83 K
was obtained at the maximum applied pressure of 1.03 GPa. The slope calculated for 7¢ as a linear function of pressure was

about 0.14 K/GPa, possibly associated with an increase in the electronic density of states.

Keywords TiggsPdo 15 - Superconductivity - High pressure - Specific heat

1 Introduction

Palladium and titanium are part of many superconductor
compounds at low temperatures (10 K <). Some compounds
are binary as Ti-Pd, Ti-Mo, Zr-Pd [1], Ti-FM (FM = Cr,
Mn, Fe, Co, and Ni) [2], Pd-Te [3-5], and Bi-Pd [6]. Some
materials has been studied with high pressure experiments,
for example, external pressure on -PdBiy supresses the
superconducting transition [7, 8].

In this research, we were focused in Ti-Pd system.
The superconducting studies in these alloys were started
37 years ago. The studies at that time showed an incomplete
characterization of the material. Many compositions were
attempted, some of the initial compounds were carried out
compositions as Tij_,Pd, in thin foils with concentrations
in the range 7-26% atomic percent of Pd. These samples
studied presented transition temperatures between 1.66 K
for Ti()_74Pd0'26 and 3.7 K for Ti0.85Pd().15, all samples

P4 C. Reyes-Damidn
chrad12@gmail.com

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad
Nacional Auténoma de México,
Mexico City, 04510, Mexico

Published online: 31 March 2020

had body-centered cubic (bcc) structure, as B-Ti phase,
with lattice parameter a around 3.2 A [1]. Due to the
maximum T'¢ for TiggsPdy.15 other studies were made [9].
This alloy was synthesized using a modified piston-anvil
technique. This work was reported a transition temperature
Tc = 3.82 K higher than 3.7 K [1]. The upper critical
field was determined using the Maki parameter o [11,
12] and the spin-orbit scattering parameter As, of the
Werthamer-Helfald-Hohenberg (WHH) theory [10]. The
Debye temperature (fp) was approximated with the value
for TipgsMog 15 as 295 K, and electron-phonon coupling
constant A,_pnh = 0.67 and densities of states at the Fermi
level N(Er) =0.53 % were calculated.

Other studies in Ti-Pd alloys were performed in China
in the same year, but in different compositions and in
bulk samples. These samples were synthesized by arc
melting. Only the samples with concentrations 0-29 atomic
percent of Pd presented superconductivity [13]. Specific
heat studies performed in Tig §Pdg > and Tip 92Pdg 03 showed
transition tempertures of 3.67 and 3.65 K respectively,
values for Op, electronic and phononic heat capacity
coefficients (y and B), A.—ph, and N(Er) were reported and
compared with pure titanium values [14]. The difference on
the critical temperatures was associated to higher N(Er) for
alloys than N(E r) of pure Ti.
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Tip.g5Pdp.15 is the Ti-Pd alloy that shows the higher
Tc [1] among these alloys, however, its superconduct-
ing characteristics are studied scarcely. In this work, we
present a more complete characterization of this supercon-
ducting alloy. The studies include electric measurements,
magnetic measurements, specific heat measurements, and
high pressure measurements. From magnetic and electric
measurements, we determined the magnetic critical fields,
Hci and Hep, and Ginzburg-Landau parameters. From the
specific heat measurements, we determined the supercon-
ducting energy gap 2A, and normal state parameters as 6p,
y, B, and the electronic density of states at the Fermi level.
The high-pressure experiments show that T¢ increases as
the pressure increases in the pressure range studied.

2 Experimental Details

The analyzed sample with stoichiometry TipgsPdg 15 was
prepared in arc furnace under a high purity argon
atmosphere. The starting materials were Pd powders
(Sigma-Aldrich, 99.999%) and Ti pellets (ESPI, 99.97%).
The Pd powder was pelletized, whereas the Ti pellets
were cut in small pieces. Both, powders and pieces,
were introduced into the furnace chamber with an argon
atmosphere. The synthesis was performed in several stages
and annealed several times, at least three times, in order to
obtain optimum homogenized samples. The final samples
presents a spherical shape. These samples were cut with
a diamond wheel for easy handling, and powder of the
composition was collected.

(110)

Intensity (a. u.)

. . . . .
40 60 80 100 120
20 (degree)

Fig.1 (Color online) X-ray diffraction pattern of Tip gsPdo 15 (points)
measured with CoK, radiation, and Rietveld refinement calculated
(solid line). Vertical lines are the reflection positions. And the bottom
line is the difference between experimental and calculated patterns
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The crystal structure was determined and analyzed
from the X-ray diffraction pattern obtained by the powder
method, performed at room temperature in a D5000-
Siemens diffractometer with the Bragg—Brentano geometry
and CoK,, radiation (A = 1.7903 A). Rietveld refinement
was made with the GSAS-II software [15].

The superconducting characteristics were determined
from magnetic, resistance, and heat capacity measurements
at low temperatures. Magnetic susceptibility of samples
(x(T)) was measured with a magnetic field, H = 10 Oe,
using the zero-field cooling (ZFC) and field cooling (FC)
protocols. The lower critical magnetic field H¢p was
obtained from isothermal magnetization measurements as a
function of the magnetic field. We used a quantum design
magnetometer (MPMS) for these studies.

The electrical resistance as a function of temperature
(R(T)) was measured using the four wires configuration in
a quantum design physical properties measurement system
(PPMS) at zero magnetic field from room temperature to
2 K. In order to determine the upper critical field Hcz, R(T)
was measured close to T¢ at different magnetic fields.

The specific heat behavior gives information about the
bulk superconductivity. In the superconducting state, it is
possible to obtain microscopic characteristics, as the size of
the energy gap (2A), A.—pn and N(EF). The specific heat
was measured from 30 to 2 K using the thermal relaxation
method in the PPMS.

Lastly, x(T) measurements at high pressure were
performed in the MPMS using a quantum design CuBe high
pressure cell (HPC) with H = 10 Oe. In addition to the
sample, a piece of lead was included, as a manometer, into
the pressure cell [16]. The x(T) analysis for Tig g5Pdo.15 at
high pressure was made subtracting the lead contribution
from the values of susceptibility. The Daphne 7373 oil

0.000 4
H—E—HE—1— 1 —
0.001 4 FC TC cnset=3'7 K_
=) [ ] J
S
g -0.002 4
= ZFC o 1
-0.003 4 .. 4
oo oo o —asee®®
-0.004 +— : : :

T T T
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Fig. 2 (Color online) x(7) for the superconducting composition
Tig gs5Pdg.15 measured at 10 Oe in ZFC and FC modes. The arrow
marks the onset temperature at 3.7 K



J Supercond Nov Magn

was the pressure transmitting medium because it has not a
magnetic contribution [17].

3 Results and Discussion
3.1 X-Ray Diffraction and Structural Characterization

Figure 1 shows the experimental X-ray pattern, and
calculated pattern by the Rietveld refinement method. The
cell parameter, crystal structure, and atomic positions were
taken from the database PDF4 (ICDD) with the entry (01-
072-2907) that corresponds to Tig gPdg > in order to perform
the refinement. The Rietveld refinement gave the following
parameters: GOF 1.207 and Rwp = 12.89%, which
guarantee the accuracy of the calculus. The crystal structure
of TipgsPdp.15 has cubic symmetry with spatial group
Im3m, and lattice parameter a 3.2226(4) A, this value
is in agreement with previous report [1]. It is noteworthy
that the lattice parameter, in the Ti-Pd alloys, shows an
increment as the Pd increases until a reaches a maximum at
15 at.% Pd, after that, a decreases [1]. The calculated mass
density was 5.6242 g/cm?.

3.2 Superconducting State

Tc of TipgsPdo.15 was determined from magnetic suscep-
tibility measures as a function of temperature. x(T) was
measured in ZFC and FC modes using 10 Oe as applied
magnetic field. The x(T) behavior at low temperatures
is shown in Fig. 2. There, the onset temperature of the
superconducting state is observed at 3.7 K.

Also, the superconducting transition temperature can
be determined from electrical resistance as a function of
temperature R(T), T¢ was defined as the onset of the
transition at T'c,., = 3.7 K. We defined T¢,,, = 3.5 K
(Fig. 3) when R(T) is zero. The difference between these
two critical temperatures is the superconducting transition
width AT =0.2 K.

With isothermal measurements of magnetic susceptibil-
ity as a function of magnetic field, we determined the lower
critical field values. The magnetic field H was increased
from 0 up to 10,000 Oe, as seen in Fig. 4a. In order to deter-
mine Hc1(T), we used the points where the diamagnetic
curve starts to deviate from linearity, for each isothermal.
The H¢ behavior is shown in the Fig. 4b, the data was fit-
ted to a parabolic equation; Hc1(T) = He 1(0)[1—(T/Tc)2].
From this fitting, we determined Hc1(0) = 193 Oe.

The upper critical fields Heo(T) values were determined
from the R(T) curves measured at different applied
magnetic field (see Fig. 5a), and the applied magnetic field
is set as Heo for a given Tconset. The relation between
Tconset and Hey is practically linear, as it can be seen in
Fig. 5b. Hc2(0) was calculated using the approximation of
Werthamer—Helfald-Hohenberg (WHH)[10]:

dH
Hea(0) = — 0.693T¢ ( CZ) ,
dT Jror.

where (dlchz)T:Tc represents the slope of the linear fit

of data close to T¢. The calculated value for Hc2(0) is
108.7 kOe.

With the values of H¢(0) and Hep(0), we calculated
the Ginzburg—Landau parameters: the coherence length £gL,

Fig.3 Resistance behavior
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using equation &g = +/®o/27Hcy where @ is the
quantum fluxoid , the G-L parameter « determined with
Hei/Hez =~ In(k) /2«/5/(2, and the London penetration
depth A from the relation k = Ap /&gL [17]. The values are
in the Table 1.

Figure 6 shows specific heat (Cp) and electronic
contribution to Cp (C,) for Tig g5Pdg 15 at low temperatures.
In order to separate the different contribution to Cp, we
use the equation, Cp(T)=y T+ T3, where yT is C, and
y is the Sommerfeld constant. The second term PT? is
the low temperature Debye approximation [18]. We fitted
Cp data above T¢ (dashed line) and obtained values for
y = 5.98 mlJ/(mol K?) and B = 0.11 mJ/(mol K*).
The electronic contribution can be determined subtracting
the Debye term from the experimental data. With C, it is
possible to know the size of the energy gap, fitting C, data
with C, = Ae(=2/%8T) below the maximum of the peak
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Fig.4 a(Color online) Magnetization curves as a function of magnetic
field (H) at different temperatures, as indicated. b Hcy was determined
at constant temperature as the field where the diamagnetic curve starts
to deviate from linearity for each isothermal. Hc1(0) was obtained
from the parabolic fit (dashed line)
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(solid line). The calculated A value was 0.295 meV, it gives
2A/kpT = 1.85 lower than BCS prediction of 3.52 [19].
This ratio indicates that TiggsPdg 15 is a superconducting
material in the weak coupling electron-phonon regime.

The Debye temperature (6p) was calculated from the
relation p = 127*R/ 563 , where R is the ideal gas constant,
the calculated value of 0p was 260.5 K. This value is lower
than 295 K reported previously [9]; however, they assume
this value to have a similar value as in the TiggsMog 15
alloy. With this consideration, we cannot make a fair
comparison with the values of A, _pp and N(EF) reported for
Ti.85Pdo.15.

The electron—phonon coupling constant (A,—pp) can
be calculated using the empirical equation proposed by
McMillan [20],

1.04 4+ w*In(@p/1.45T¢)

he=ph = 0 62, In(0p/145T¢) — 1.04°
a 124 T T T T T -
_ R I LIl T ] L
1.0 ol /’/‘ <oy .' ]
~ I / )
% 0.8 '/ Te / / / i
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Fig. 5 a (Color online) Electrical resistance as a function of
temperature at different applied magnetic fields H. b The transition
temperature was taken at the onset for each curve. The upper field,
Hc2(0) was calculated with the WWH approximation using the slope
from the linear fit (dashed line)
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Table 1 Parameters determined, at zero pressure, for the intermetallic alloy TigsPd;s in the superconducting and normal state

Composition T, H.1(0) H(0) &cL K AL 2A/KpTc Yy B 6p Ae—ph N(EF)
mJ mJ states
K kOe kOe nm nm meV —IC T K Vatom
Tig.gsPdo.15 3.7 0.193 108.7 5.5 25.38 140 0.295 1.85 5.98 0.11 260.5 0.55 0.82

were p* is the Coulomb pseudopotential. Using this
equation and the values of 6p and T¢ obtained for
Tig.g5sPdo.15, presented in Table 1, and u* = 0.1, it was
obtained A,_pnh = 0.55, similar to 0.5 reported previously
[14]. This value indicates a weak coupling electron—phonon
interaction. Lastly, we calculated the N(E ) value from the
relation with y:

N(EF) =3y /21%k%(1 = he—ph)-

We summarize the determined superconducting and
normal parameters in Table 1.

The value of « indicates that TiggsPdg.15 is a type-
II superconductor, and the parameters A; and &gp. are in
typical values [21]. The upper critical field was 1.6 times
the value reported for TipgsPdos Hc2(0) =~ 67 kOe
[9]. The ratio 2A/kgT¢c = 1.85 value is related with a
superconducting material in the weak coupling electron-
phonon limit, A,_py = 0.55 confirms the weak coupling.

3.3 Superconducting State at High Pressure

In the previous section, we reported the superconducting
characteristics of TiggsPdo 15 determined by x(T), R(T)

° Cp
20
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Fig. 6 (Color online) C, and the electronic contribution C, as a
function of temperature at H = 0 Oe were plotted. C;, was fitted above
the transition temperature using the equation Cp=y T+B T° in order
to obtain y and 3 values (dashed line). The energy gap can be calculate
using the equation C, = Ae(=2/k8TY from C, (solid line)

and C,(T) at atmospheric pressure. Now, the hydrostatic
pressure effect on T¢ can be studied. For this purpose,
the sample (6.2 mg) and 1 mm of Pb wire (3.1 mg)
were introduced in the HPC. From the mgnetization
measurement, without applied pressure, the T¢ of the
sample and Pb were determined as 3.7 K and 7.19 K,
respectively, using H = 10 Oe and a small temperature
step size (dT ~ 0.02 K) in ZFC mode. The HPC was
compressed, and the pressure on the sample region rise, to
determine the pressure value, we use the know change rate
dT¢/dP = — 0.379 K/GPa for Pb [16]. Figure 7 shows y (T)
of Tig g5Pdy.15 at four different pressure and the reference at
P =0 GPa. The inset of Fig. 7 shows an amplification of the
data around the transition temperature, there it is evident the
pressure effects on Tc.

In Fig. 8, it is plotted the critical temperature as a function
of pressure of Tig g5Pdg.15. The dashed line is a linear fit of
the data, the slope of this line is dT¢/dP = 0.14 K/GPa.

Due to the high concentration of palladium in Pd-Ti
alloys, we compared the behavior of T¢ at high pressures
for Tip.gsPdo.15 with pure Ti phases. The direct comparison
could be with B-Ti phase because it has the same bcc
crystal structure, but has no studies at high pressure.
This phase is unstable and the calculus of his properties
at atmospheric pressure are made on Tij_,Mo, alloys
and extrapolating to zero Mo content [22, 23]. The «-Ti
phase has a hexagonal close-packed structure and positive
dT¢/dP = 0.55 K/GPa, but in a pressure region of 1.5-
2.5 GPa, the ratio below 1.5 GPa was almost zero [24].
Another phase with hexagonal structure, w-Ti has a change
rate dT¢/dP = 0.07 K/GPa at pressures between 40 and
60 GPa, with a maximum 7'¢ of 3.35 K at 60 GPa [25].
Note that these Ti phases show an important increment of
Tc at high pressures. This behavior has been interpreted as
result of a continuum transference of s electrons to the d
electronic band with applied pressure, particularly in «-Ti
with a rate 0.002 electros/atom per GPa [25, 26]. The same
electronic mechanism has been proposed for vanadium at
high pressure. Due to the pressure-induced s-band to d-
band transfer, Ti become similar to the nearby element V
[27]. It is reasonable that the 7'c increment with pressure in
Tig.g5Pdg.15 could be the same mechanism.
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Fig.7 (Color T T T T T T T T
online)Tigp g5Pdg.15 ZFC 0.000 +
measurements at high pressures, 0 GPa
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4 Conclusions

This work presents the characteristics of the superconductor
Tig.g5Pdo.15. The sample is a single phase determined by
X-ray diffraction and Rietveld refinements, the crystal
structure is bce with lattice parameter a = 3.2226(4) A
and space group Im3m. The TiggsPd 15 alloy has T¢ =
3.7 K and is a type-II superconductor with Hc; = 193 Oe
and Hco = 108.7 kOe. The bulk superconductivity
was determined by heat capacity measurement. From heat
capacity as a function of temperature were calculated
microscopic characteristic as the superconducting energy
gap, Ae—ph and N(EF). The values of 2A/kpT = 1.85 and
Ae—ph=0.55 indicates that Tig.g5Pdo.15 is a superconducting
material in the weak coupling electron—phonon regime.
From yx (T) at high pressure, we observed that T'¢ increases

T T T T T T
3.84 -

L 4
3.82 4 o
3.80 o

—~ 3.78- A 4

376 4

¢

3.74 -
3.72 u

3704 K i

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Pressure (GPa)

Fig.8 (Color online) T¢ as a function of pressure was plotted. Dashed
line is the linear fit, were the slope is the change rate of T¢ with
pressure

@ Springer

3 4 5 6
Temperature (K)

with applied pressure, the change of T¢ with pressure is
( %) = 0.14 K/GPa, between 0 and 1 GPa. This increment
on T¢ could be due to an increment of N(Er) with the
pressure.
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