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Resumen

En esta tesis se presenta el estudio sistemdtico que involucra la sintesis, carac-
terizacién estructural y propiedades magnéticas de una serie de nuevos compuestos
denominados carburos ternarios intermetdlicos nitrogenados y antimoniados. Los ma-
teriales de estudio son aleaciones intermetélicas policristalinas que incluyen metales
de transicién 3d y 4f con la composiciéon quimica RNiCy_,Pn, con R = La, Y y
Pn = N, S§b. El método de preparacién consistié en la fusiéon y homogenizaciéon de
reactivos de alta pureza (99.999 %) utilizando una nueva variante de la técnica de
fundido en horno de arco eléctrico, donde por medio de la colocacién en forma de
escudo de los productos, se logré mezclarlos dentro de una atmosfera de argén para
los compuestos con antimonio y una mezcla de atmosferas de argén y nitrégeno en los
compuestos nitrogenados.

El estudio estructural consistié en andlisis cualitativo por medio de de rayos X
mientras que el estudio magnético involucra medidas de susceptibilidad magnética
como funcién de la temperatura y del campo magnético aplicado. Los resultados maés
relevantes incluyen la sintesis exitosa de la nueva serie de compuestos Y NiCa_, Ny,
LaNiCy_,Sb, y Y NiCy_,Sb,.que presentan superconductividad en T.= 3.6 K, T.=
2.7 a 41 Ky T.= 3.9 K respectivamente. También se reporta la aparicién de un
ordenamiento magnético coexistente con el estado superconductor en tres de los cuatro
sistemas estudiados. Finalmente se estudia de manera cualitativa las posibles causas
del fenémeno encontrado.
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Summary

In this work we present a systematic study related with the synthesis, structural
characterization and magnetic properties of the new compound series named ternary
intermetallic carbides nitrogenated and antimonated. Studied compounds are polycrys-
talline intermetallic alloys with 3d and 4f transition metals and chemical composition
RNiCs_,Pn, with R=La, Y and Pn=N, Sb. Synthesis method consisted of melting
and homogenization of high purity starting materials (99.999 %) using a new variant
of standard arc melting process, where materials where funded in argon atmosphere
(for antimonated) and a mixture of argon and nitrogen atmosphere (for nitrogenated)
with success.

Structural characterization consisted on XR powder diffraction method meanwhile
magnetic analysis involves susceptibility as a function of temperature and external ap-
plied magnetic field. Superconducting properties are founded on LaNiCq_,N;s (T.=4.1
K), YNiCs_,N;s (T.=3.6 K), LaNiCs_,Sb, (T.=4.1 K) and YNiCy_,Sb, (T.=3.9 K).
Also a magnetic ordering in coexistence with magnetism is reported in three of fourth
analyzed systems.
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Capitulo 1

Fundamentacion

1.1. Planteamiento del Problema

Desde el descubrimiento de superconductividad en uno de los miembros de la fa-
milia RNiCy en 1996 [1] con R= La, se han realizado extensos estudios acerca del
mecanismo que la origina, asi también sobre el comportamiento magnético de estos
compuestos debido a la sustitucién de elementos en diferentes sitios de su celda cristali-
na. El cardcter no centrosimétrico presente en esta familia de compuestos produce
propiedades magnéticas no convencionales en algunos de ellos como por ejemplo; rup-
tura de simetria inversa y temporal [2], superconductividad reentrante [3] y efectos
contrarios a la presién aplicada en la temperatura critica superconductora [4]. Re-
cientemente, K.J. Syu et al. reportaron un incremento en la temperatura critica de
LaNiCy_, en muestras sintetizadas bajo atmosfera de Ng [5]. De acuerdo con Fuji-
moto et al. [6], estos resultados indican un posible mecanismo mixto de simetrias s
y d. Hasta ahora, no existen datos experimentales acerca del posible cambio en el
comportamiento magnético de otros compuestos de la familia RNiC, ni se ha presen-
tado un método eficaz para la introduccion de nitrégeno dentro de su estructura. Por
otra parte no se han estudiado las posibles sustituciones por algiin elemento del grupo
nitrogenoide donde las propiedades del sustituto (radio iénico, nimero de oxidacién)

dentro del compuesto podrian presentar similitudes a las de N3,

1.2. Estudios iniciales e Hipétesis

Los primeros trabajos experimentales en la serie Ry_,Th,NiCy (R= La, Y)

demostraron que un aumento en los portadores de carga (~e), tanto como un aumento

1



2 1. Fundamentacion

en la presién interna, o una combinacién de ambos, favorece al estado superconductor
[7] [8] en estos compuestos. Los trabajos posteriores con la serie LaNiCy_,Ns con-
cuerdan con esta teorfa, ya que aunque no se encontré un cambio en el volumen de la
celda unitaria, se reporté un cambio en la temperatura critica superconductora. Esta
varié desde T, = 2.7 K hasta T, = 4.1 K . Dentro de la discusién de los resultados pre-
sentados en ese trabajo se sefialé que la sustitucién de C*~por N3~ podria modificar el
entorno electrénico y provocar los cambios vistos. La hipétesis de trabajo que se inves-
tiga es el efecto causado por la sustitucién de carbono por nitrégeno o antimonio en los
sistemas LaNiCo_; N,y Y NiCo_y Ny LaNiCy_;Sb, y Y NiCo_;Sb,. Especificamente
se espera un cambio similar en las propiedades magnéticas de estos compuestos ya
que las propiedades bésicas periddicas que pueden favorecer al estado superconductor
se mantienen en la mayorfa de los nitrogenoides. Tal es el caso del antimonio donde
el radio iénico de su posible estado de oxidacién Sb3~(245 pm) es parecido al del
C*(260 pm) pero con una valencia distinta. Esta situacién provee una buena oportu-
nidad para investigar el efecto de un cambio de valencia en los sitios del carbono. Se
espera también, una aceptacion relativamente alta de nitrégeno en dichas posiciones
por la naturaleza estructural de los compuestos, y las posiciones especiales ocupadas
por el carbono dentro de la estructura, donde llamaré nitrogenacién al proceso de

introduccién de nitrégeno por absorcién dentro de un horno de arco eléctrico.

1.3. Objetivos

Los objetivos principales del estudio desarrollado en esta tesis son los siguientes:

» Sintetizar los compuestos RNiCs con R= La, Y y perfeccionar el método de
sintesis por horno de arco eléctrico para la obtencién de muestras con buen grado

de pureza.

= Encontrar el método més eficiente para la sintesis de LaNiCo_ N,y Y NiCo_ N,
y LaNiCo_;Sb, bajo el método de horno de arco y sintetizar muestras de la mas
alta pureza posible de LaNiCs_;Ny e Y NiCo_; N, variando el pardmetro .
Sintetizar, si es posible, muestras de LaNiCs_;Sb, ¢ Y NiCs_,Sb, y determinar

el limite de solubilidad de Sb en la estructura.

m Caracterizar la estructura cristalina, y las propiedades magnéticas en muestras
de LaNiCo_; Ny e Y NiCy_, N, para diferentes valores de z. En los compuestos
LaNiCy_,;Sby e Y NiCy_,Sby determinar si existe un cambio en las propiedades

magnéticas respecto al compuesto original.



1. Fundamentacion 3

= Encontrar con la informacién obtenida, si es posible, el papel del nitrégeno en el
posible cambio en el comportamiento de LaNiCy_,N, e Y NiCa_, N, y del Sb
en LaNiCy_;Sby e Y NiCy_;Sb,.

= Comparar los resultados obtenidos con trabajos previos y establecer los prob-
lemas a resolver en un futuro cercano, como continuacién de este proyecto de

investigacion.

1.4. Justificacion

El proposito de esta investigacién es estudiar los cambios estructurales y magnéti-
cos provocados por la sustitucién de nitrégeno y antimonio en la regién del carbono,
de los compuestos RNiCy con R= La, Y Se propone ademds, a la nitrogenacién como
una herramienta para modificar las propiedades superconductoras de los compuestos
intermetdlicos similares a los mencionados. Los posibles resultados pueden ayudar a
entender con mayor profundidad el papel que juega la no centrosimetricidad y sus
consecuencias en la superperconductividad asociada a LalNiCs. Finalmente se propo-
nen estos sistemas para verificar la validez de los mecanismos propuestos aneriormente
[7, 8] que originan la superconductividad en estos compuestos, modificando el nimero

de portadores de carga en la regién del carbono con las sustituciones propuestas.
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Capitulo 2

Marco Teorico

El fenémeno de superconductividad se distingue por dos caracteristicas principales:
La ausencia de resistencia eléctrica y diamagnetismo perfecto. Estas caracteristicas
aparecen sibitamente cuando se enfria el material superconductor por debajo de una
temperatura a la cual se le denomina temperatura critica superconductora. El estudio
de los materiales superconductores se inicié con el descubrimiento del fenémeno por
H.Kamerling-Onnes en 1911, cuando midié una sibita caida en la resistencia eléctrica
del mercurio a 4 K. En los siguientes anos Onnes se percaté del potencial tecnolégi-
co aprovechable y comenzé a fabricar cables a partir de materiales superconductores
conocidos para fabricacién de electroimanes, pero pronto se dio cuenta que existian
otras limitantes que dificultaban alcanzar el estado superconductor; ademaés de la tem-
peratura un campo magnético externo lo suficientemente grande también destruye el
estado superconductor. Esta situacién ha motivado un gran esfuerzo por entender de
manera profunda los mecanismos que originan el estado superconductor y manipular-
las a fin de obtener materiales disenados que puedan ofrecer las ventajas significativas
que supondria la resistencia eléctrica nula, generacién de campos magnéticos inmensos,
almacenamiento de energfa eléctrica, entre otras aplicaciones.

Entre las teorias més acertadas para la descripcion del estado superconductor se en-
cuentran las ecuaciones de Ginzburg-Landau (1950) como un tratamiento macroscépi-
co que introduce el concepto de pseudo-funcién de onda como parte de las interacciones
electrénicas [1]. Esta teorfa explica de manera adecuada el comportamiento de la mayo-
ria de superconductores no convencionales, donde la teoria BCS no suele aplicarse con
éxito. La Teoria BCS (1957, autoria de: John Bardeen, Leon Cooper, y John Robert
Schrieffer) estd considerada como la teoria mas importante en el campo de la super-
conductividad desde el punto de vista microscépico [2]. La teoria se basa en el hecho
de que los portadores de carga no son electrones sino parejas de electrones (conocidas

como pares de Cooper). Los electrones habitualmente se repelen debido a que tienen

5
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igual carga. Sin embargo, cuando se hallan inmersos en una red cristalina es posible
que la energia entre ellos sea negativa (atractiva) en lugar de positiva (repulsiva), de
manera que se creen parejas para minimizar la energfa. Tras la publicacién de la teorfa,
en 1958 Nikolai Bogoliubov la reafirmé mostrando que la funcién de onda BCS, que en
un principio habia sido calculada variacionalmente, se podia obtener también mediante
una transformacién candnica del hamiltoniano electrénico [3]. Un ano més tarde Lev
Gor’kov relacioné la teoria BCS con la de Ginzburg-Landau demostrando que esta
dltima es un caso particular de la BCS para temperaturas proximas a la temperatura
critica [4].

En abril de 1986 [5], después de quince anos sin encontrar un material que exhibiera
el fenémeno a temperaturas mayores de 23 K se descubrio superconductividad en el
sistema, Ba, Las_, Cus 0(3,?}) a 30 K por Bernorz y Muller [5] y se inici6é una bisqueda
de 6xidos superconductores basados en cobre con la T, més alta. Para febrero de 1987
se publicé el hallazgo de superconductividad a 90 K en el sistema Y-Ba-Cu-O [6].
La aparicién de otros cupratos con Bismuto alcanzaron una T. de 110 K [7] y con
Calcio llegaron a 115 K [8]. El record de la T, més alta obtenida se debe al compuesto
HgBas Cay Cuz Og—, sometido a 150 kBar con T, = 150 K [9].

2.1. Aspectos Tedricos

La teoria BCS [2] es considerada la teorfa mds importante dentro del campo de la
superconductividad convencional desde el punto de vista microscépico ya que a través
de ella se propone el primer mecanismo de interaccién entre la red y los electrones
de conduccion. La idea central de esta teoria se basa en la interaccion electrén-fonén
mediante la cual se crean los pares de Cooper. Imaginemos una red cuadrada donde un
electrén de conduccién deforma a la red durante su paso (Fig. 2.1). Las zonas cercanas
al electrén se polarizan, generando un centro de carga positiva. Un segundo electrén
siente la atraccién generada por esta deformacién en el cristal y es por medio de esta
interaccién que se puede “ligar” a estos electrones como un par de Cooper. El alcance
de estas interacciones son del orden de 30 A para los superconductores de alta T, y
hasta 1000 A para superconductores convencionales como el aluminio [10].

Los pares de Cooper estdn formados entonces por dos electrones que tienen carac-
teristicas especificas. En cada par los electrones tienen espines y momentos opuestos.
Al ser estos electrones de conduccion, se sitian en la superficie de la esfera de fermi con
energfas de unos cuantos electrén-voltios como méximo. Por ejemplo en el aluminio
superconductor la energfa de fermi es muy cercana a 1 eV y se estima que la energia

de un par de cooper esta 0.0lmeV por debajo de esta. Debido a que los fonones de
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Figura 2.1: Representacion grafica de la distorsién de la red que provoca la atraccién
entre dos electrones.

la red son muy pequenos y tienen valores discretos, las interacciones electrén-fonén
no pueden rebasar el orden de mili electrén-voltios, unidades mil veces més pequenas
que las de dichos electrones. Cuando un electrén recibe o dona energia proveniente de
la red (fonén) podemos establecer que la banda energética posible para estas interac-
ciones serd de dos veces la méxima energfa fononica en la red. Comuinmente decimos

que esa energia es la energfa de Debye.

2.2. Hamiltoniano BCS

Una vez planteado este escenario de pares de Cooper, la teoria BCS lo expresa
matematicamente mediante la construccién de un Hamiltoniano con la forma propuesta
por Frohlich [10] y que plantea el estado superconductor como un estado base del
sistema para el cual se tiene un potencial atractivo entre electrones tomando en cuenta

momentos y espines inversos como sigue:

Hpes = Z €k CkTCkT + C —k|C- kl ka klckT K1 C—k|Ck1 (2.1)

donde el primer termino es la energia cinética del par y el segundo expresa la energfa
potencial, y donde se utiliza una segunda cuantizaciéon. La transformacién candnica
de Bogoliuvov- Valatin (propuesta en 1958) propone una transformacién candnica me-
diante segunda cuantizacién para encontrar la diagonalizacién del hamiltoniano BCS
electréonico. Dicha transformacion demostré que se puede resolver de manera analitica
Hpcg ademds de la resoluciéon numérica original, y proporciona de manera inmedia-
ta la condicién de energia minima del estado superconductor. Esta transformacién se

aplica mediante los operadores:
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Ve = UkCk — UkCT_k (2.2)
Yk = UkC—k T UkCL (2.3)
y sus respectivos conjugados:
T T 24
T = UkCp, — VgC—k ( . )
T { 25
Vg = UKC_p + VkCk (2.5)

ademads de la condicién que garantiza que la transformacion es canénica:

up + v =1 (2.6)

donde uy, y v son funciones reales simétricas respecto a la tranformacién k — —k
y donde se entiende por simplicidad que k = k Ty —k = k |. Una vez aplicadas las
ecuaciones 2.2, 2.3, 2.4, 2.5 y 2.6 en la ecuacién 2.1 tenemos una ventaja importante;
se puede distinguir de manera més sencilla las contribuciones energéticas de los pares
de Cooper (E < 2Ey) de aquellas contribuciones debidas a un par de electrones desa-
pareados (E = 2Ey). Este conjunto de operadores es en realidad un conjunto de se-
gunda cuantizacién formado por creadores () y aniquiladores (y_j,) los cuales tienen
la propiedad de no cambiar los eigenvalores del hamiltoniano BCS. El hamiltoniano
ahora se puede descomponer en componentes diagonales y no diagonales. Un hecho
importante es que se puede ver con claridad el término de energfa base o minima el
cual no depende de los operadores . Por medio de esta identificacién se encuentra
ademds, que los términos debido a contribuciones de orden superior y los términos
mixtos contribuyen muy poco energéticamente y por lo tanto pueden ser despreciados.
Pero lo mds importante es que este calculo nos lleva a descubrir que existe, debido a
la reorganizacién de la mayorfa de electrones, una brecha en el espectro de energias

electrénicas alrededor de E.

2.3. Brecha Superconductora

La expresién obtenida para la brecha se presenta a continuacién:

Ay

2 232
(€5 +A%)2

) 00
A = 5 / D(Ek/)ka/ d SHY (27)
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Mediante la aproximacién conceptual de que las interacciones necesarias tienen que

ser menores que la energia de Debye, podemos proponer el potencial como:

Vo, = {V st ’6]6‘ < hwp
kk 0 en otro caso
El termino D(€,/) representa a la densidad de estados y es una funcién que de-
pende finalmente de k. Si consideramos que la densidad de estados en E ¢ es uniforme
y simétrica respecto a k" en todas las direcciones de espin, digamos el rango N(0),
entonces D(€,/) es ahora constante. Usando esta aproximacién, la brecha supercon-
ductora ya no depende de k, y por lo tanto la simetria del potencial que describe
las interacciones electrén-fonén es tipo S, es decir, la brecha no presenta nodos y es
constante para todas las direcciones de la red. La ecuacién 2.7 queda de la siguiente

forma:

hwp

sin (W)

Hemos establecido que un conjunto de pares de Cooper presenta una brecha en la

Ao = (2.8)

superficie de su espectro electrénico. Hemos supuesto que la brecha no depende de &

y encontramos una expresién para la brecha.
2.4. Simetria de inversion temporal

Hemos visto que en el estado superconductor aparece una brecha superconductora
(ec. 2.7), también llamada pardmetro de orden. Dentro de la teoria BCS se obtiene una
expresion de este pardmetro mediante la suposicién de que la densidad de estados es
homogénea en todas las direcciones de espin. De esta suposicién el modelo se restringe
a la descripcién del estado simétricamente esférico (simetria s), y se ajusta bien al
comportamiento de superconductores de baja temperatura. En los superconductores
de alta T, ademds de la simetria tipo s pueden presentarse otras simetrias debidas
a que el potencial de pares puede depender del vector de onda [12]. Los efectos de
la simetria del pardmetro sobre las propiedades de transporte eléctrico en interfaces
NS (N: metal en el estado normal, S: superconductor) en superconductores de alta
temperatura critica [13, 14, 15] son un importante elemento de estudio .

Para la formacion de pares de Cooper BCS en un superconductor se necesitan dos
simetrias esenciales: simetria temporal y simetria de inversién. El estado de supercon-
ductividad convencional estd caracterizado por un pardmetro de orden que conserva
la simetria de norma a nivel local y que lleva a propiedades bésicas como el efecto

Meissner, corrientes persistentes y cuantizacién de flujo. En los superconductores no
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convencionales las simetrias temporal o de inversion pueden romperse y cominmente
llevan a reacciones anomalas ante experimentos sofisticados que han sido observadas
en anos recientes, debido a la naturaleza compleja que representan estas rupturas.
Un ejemplo es la aparicién de campos magnéticos débiles durante la transicién super-
conductora [16] y la eliminacién de nodos en la densidad de estados energéticos [17].
La ausencia de simetrfa temporal resulta perjudicial para el estado de apareamien-
to singulete, mientras que la simetria de inversién es fundamental para el estado de
apareamiento triplete.

En el caso especifico de la violacién de simetria temporal existe un gran interés
debido a que comiinmente se obtienen campos magnéticos y anormalidades en el com-
portamiento magnético. La simetria temporal se considera rota, si el estado resultante
bajo esta operacién de simetria es diferente del original. Existen caracteristicas mag-
néticas especificas asociadas con la ruptura de simetria temporal como la posibilidad
de coexistencia entre simetrias de tipo s y d en las funciones de onda asociadas a
los pares de Cooper. Naturalmente, el superconductor trata de expulsar campos mag-
néticos de su interior por el efecto Meissner. Entonces, si el estado superconductor se
presenta en el bulto del material, los pares superconductores pueden comportarse de
manera distinta a la prevista por la teorfa BSC. Las impurezas del material pueden
transportar corrientes espontaneas que conllevan variaciones locales en el magnetismo
interno que ya no pueden ser expulsadas. El campo generado puede modificar la tasa
de despolarizacién de los espines de muén en un experimento de relajacién con campo
cero. Este experimento es el méds utilizado para la deteccién de fases que violan la

simetria temporal [19].

2.4.1. CePt;3Si, Ulr, CeRhSi;, CelrSi;, Li;Pd;B y Sro,RuO

El descubrimiento de superconductividad en CePt3Si [20] el cual es no centrosi-
metrico, ha levantado interés en las propiedades de los superconductores sin simetria
temporal. Ajustes de potencias en la longitud de penetraciéon pueden ser explicados
por la presencia de nodos para bajas temperaturas. La presencia de un ordenamiento
antiferromagnético con Ty = 2.2K puede ser la explicacién de la existencia de estos
nodos. Por otro lado se plantea la existencia de un componente secundario dependiente
del Sen(fy) mediante el cual la combinacién puede resultar en nodos horizontales al
plano basal. El fermion pesado Ulr es un ferromagneto sin simetria de inversiéon (mon-
oclinico). Mediante la aplicacién de presién (30 GPa) se puede suprimir el cardcter
magnético y se puede ver un débil cardcter superconductor con 7, ~ 0.1 K. Debido

a la baja temperatura combinada con altas presiones no se ha podido caracterizar
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el estado superconductor con méds detalle. Sin embargo, la coexistencia de un estado
superconductor con un ferromagnetismo en un ambiente sin simetria de inversién es
posible.

CeRhSiz[21] y CelrSiz [22] son fermiones pesados antiferromagnéticos. Al aplicar
presion se elimina la temperatura de Neél y se induce superconductividad. Las simetrias
encontradas en estos compuestos son similares a la de CePt3Si. Recientemente se ha
demostrado LiaPd3B [23] no presenta nodos y si se realiza la sustitucién LioPds_,Pt,B
se encuentra una evolucién completa hasta la sustitucién total por Pt sin afectar estado
superconductor.

SraRuOy4 [24] tiene una estructura tipo perovskita y presenta una transicién tipica
superconductora 1.5 K. Existe evidencia de que se rompe la simetria temporal y se
tienen apareamientos tripletes. La simetria preferencial es de tipo P-quiral, sin em-
bargo existen 5 estados degenerados posibles que tienen una brecha de casi el mismo
valor. Sin embargo, el inico estado que rompe la simetria temporal (P-quiral) resulta
favorecido. Esto sin duda, resulta interesante debido a la poca probabilidad del sistema
a adoptar un estado base sin simetria temporal, cuando en efecto, existen estados mas

compatibles con la eliminacién de nodos por un acoplamiento espin-orbita.

2.5. La familia RNiC, (R= Lantanido, Y)

La familia de Carburos ternarios de niquel, RNiCy (R= Lantanido, Y), cristaliza
en una estructura tipo CeNiCy que pertenece a un sistema ortorrémbico con grupo
espacial Amm?2 (Fig.2.2). El método mds comiin de preparacién consiste en el pesado
y mezcla de los reactivos iniciales en cantidades estequiométricas (1:1:2). Una vez
obtenida la mezcla, se comprime en pastillas y es fundida por el método de horno
de arco eléctrico. Para asegurar homogeneidad en las muestras, estas se voltean entre
fundidos, cominmente hasta seis veces. Un segundo tratamiento térmico se puede
aplicar moliendo las muestras para formar un nuevo comprimido, y sometiéndolo a
temperaturas de 1000°C durante siete dias terminando con un templado en agua a

temperatura ambiente.

Las propiedades magnéticas de esta familia se dividen en dos grupos principales
estudiados. Los compuestos ANiCy con A= Dy, Ho, Er, Ce, Pr Nd, Sm los cuales
presentan diversos comportamientos magnéticos con la ausencia de superconductividad
[25]. Por otro lado el compuesto LaNiCy presenta superconductividad a temperaturas

entre 2.7 y 3 K, sin presentar ferromagnetismo o antiferromagnetismo [26, 27, 28].
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Figura 2.2: La estructura cristalina de LaNiC,. Las esferas rojas grandes son dtomos
de La, en tamano mediano esferas azules son dtomos de Ni y las esferas pequenas
negras son atomos de C.

2.5.1. ANiC; con A= Dy, Ho, Er, Ce, Pr Nd, Sm

CeNiC,; es antiferromagnético con Ty = 20 K. Por debajo de esta transicién se
observa un decremento rdpido de la resistencia eléctrica conforme baja la tempera-
tura hasta 10 K donde se observa una segunda transicién y la resistencia aumenta.
La Susceptibilidad magnética se incrementa de manera considerable para temperatu-
ras menores y se pueden apreciar las dos transiciones claramente [29]. Estudios en
monocristales indican que solo se presenta transicién en 10 K sobre los ejes a 'y b [30].
PrNiC; no tiene ordenamiento magnético por encima de 0.42 K [31]. Este compuesto
es considerado un paramagneto de Van Vleck con estado base singulete. Las tempera-
turas de Curie obtenidas son: 0, = 12.7 K, 0, = —20.4 K, . = —6.3 K. NdNiC; es
antiferromagnético con Ty = 7K y su estructura magnética a 4K se describe por el
vector (3 1 0] con los momentos de Nd alineados a lo largo de Eje a [32]. A diferencia
de los compuestos anteriores SmINiCs es un ferromagneto con Tc = 17.5K de primer
orden [25]. Se encuentran anormalidades magneticas en 7o = 13 K y T3 = 25 K sin
tener cardcter antiferromagnético pues dM/dT no presenta signo de tal comportamien-
to. DyNiC, es antiferromagnético con Ty = 7.6 K. Existen fases inconmensuradas y
conmensuradas en 3.3 y 5.5K. No se encuentran momentos magnéticos asociados a
Ni, por lo tanto la tdnica especie magnética debe provenir de los dtomos de Dy. Los
compuestos con Ho y Er son los menos estudiados de la familia. Son Ferromagnetos
con T, < 10 K y no presentan anomalias asociadas a estados inconmensurados u otras
interacciones. En la tabla 2.1 se presentan los valores obtenidos para las propiedades

magneticas de estos materiales.
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| RNiCy | Ce | Pr | Nd | Sm | Dy | Ho | Er |
a(él) 3.869 3.828 3.787 3.703 3.552 3.530 3.496
b(A) 4.542 4.546 4.537 4.529 4.490 4.486 4.481
c(A) 6.154 6.147 6.126 6.098 6.018 6.014 6.005

Tn/Te(K) 19.8 - 17.2 17.5 7.6 9.8 7.6
Dir | a - | a | a | a | a | a

Tabla 2.1: Parametros de red, temperatura de Neel/critica de ordenamiento magnético
en miembros de la familia RNiCy con R=Ce, Pr, Nd, Sm, Dy,Ho, Er.

2.5.2. LaNiGC,

LaNiCy es reportado como el primer superconductor de la familia RNiCs [33]. Las
mediciones de resistividad como funcién de la temperatura en muestras policristalinas
muestran una dependencia linear decreciente con la temperatura hasta llegar a la
transicién superconductora en 7 .=85.01 K, donde se observa la transicién tipica en
un superconductor. La figura 2.3 muestra el comportamiento magnético de x vs T
muestran diamagnetismo de magnitud importante (80 % de 72) en el rango T= 2.60
- 2.78 K. La diferencia en las temperaturas de transiciéon se explica como corrientes
superficiales en la muestra. Al medir C/T vs T? se reporta un ajuste para T < 8.7 K
a la expresiéon C, = vT + BT aproximando por el método de minimos cuadrados. El
valor obtenido es v = 7.83 mJ/mol K? y 8 = 0.0635m.J/mol K?2. El valor calculado
de la temperatura de Debye es ©p = 496 K. Un estudio posterior [34] encuentra una
discrepancia en estos valores (7 = 6.52 m.J/mol K?). Esta diferencia se debe al hecho
de que el ajuste de minimos cuadrados fue realizado por Lee et al sélo con los valores
de capacidad calorifica por encima de la transicién superconductora. La temperatura
de Debye calculada con estas correcciones es ©p = 388 K. El valor calculado para la
brecha es 2 €¢ /KT, = 4.62.

Mediante relajacién de espines de muén, Hillier et al.[35] demostraron que la tran-
siciéon superconductora coincide con la aparicién de campos espontdneos, revelando
una ruptura de simetrfa temporal en LaNiCy. La funcién Kubo- Toyabe (GE7 (t)) [36]

describe la despolarizacion:

GET () = é 4 %(1 — 0%2) exp (-?)} (2.9)

donde o es la distribucién de campo local dividida por «, = 13.55 MHz/T (relacién

giromagnética del muén). El espectro fué descrito con la funcién:
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Figura 2.3: Susceptibilidad magnética de LaNiCsy de 2 a 20 K con H=100 Oe [3}]. La
grafica interior muestra la susceptibilidad cerca de la transiciéon superconductora.

G (t) = AoGET () exp (=) + Apekgra (2.10)

donde Ag es la asimetria inicial, Apcrgrq es el desplazamiento de fondo, y A es la tasa
de relajacion electrénica (ver Fig.2.4 ). El tnico pardmetro que muestra dependencia
de la temperatura es A\, que aumenta rdpidamente con la disminucién de la tempe-
ratura por debajo de la T.. De acuerdo a Hillier, es muy probable que el proceso de
relajacion descrito en las ecuaciones 2.9 y 2.10 se derive de la distribucién de campo
de espines electrénicos y no de los espines nucleares. De hecho, una forma exponencial,
se atribuye generalmente a los campos magnéticos de origen atémico que fluctian con
la rapidez suficiente para que sus efectos sobre la relajacion de muones se reduscan
significativamente. Sin embargo, en este caso se encontré con que un débil campo mag-
nético longitudinal de sélo 5 mT (Fig. 2.5) es suficiente para desvincular totalmente

el muén de este canal de relajacién.

2.5.3. Ri_,Th,NiCy, con R=La, Y

En 1996 Lee et al. presentaron los efectos de la sustituciéon de La 6 Y por Th,
elaborando la serie (La,Y)1—3ThyNiCy con z = 0.1 — 0.8 [37] [38]. La variacién de
los pardmetros de red, asi como el volumen obedecen la ley de Vegard, lo cual indica
una sustitucién sistemética de los iones La?t por Th*t. Debido a que el radio i6nico
del Th** (0,95 A) es menor que el radio del Y3+ (0,98 A) y La3*(1,15 A), se puede

observar una disminucién en los pardmetros de red, y por lo tanto, en el volumen de
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Figura 2.4: Izquierda: la dependencia con la temperatura de la velocidad de relajacién
electronica para LaNiCe a campo cero, lo que muestra claramente los campos que
aparecen espontaneamente en T, 2.7 K (linea punteada). A la derecha: dependencia
con la temperatura de A para un campo aplicado de 5 mT, en la que se observa una
dependencia de la temperatura plana. Las lineas rojas son guias[35].
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Figura 2.5: Espectros de campo cero para LaNiCy [35]. Los simbolos azules son los
datos recogidos en 54 mK, y los smbolos rojos son los datos recogidos en el 3,0 K. Las
lineas son un ajuste por minimos cuadrados a los datos.
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Figura 2.6: Comportamiento magnético de la serie (La, Y )1_zTh, NiCs [37], [28] para
diferentes valores de z. (a) x vs T con H = 10 Oe de Lay_;ThyNiCyy x = 0—0.4.(b)
x vs T con H =10 Oe de Laj_,;Th,NiCy y z = 0.5 — 0.8.(c) T vs contenido de Th
en LaNiCs.(d) x vs T con H =10 Oe de Y1_,;Thy;NiCy y x =0 — 0.5.

celda. Las medidas de susceptibilidad magnética muestran un incremento en la transi-
ci6én superconductora en Laj_;Th, NiCo cuando z crece (Fig. 2.6a, b). De acuerdo a lo
reportado, las medidas de resistencia eléctrica muestran la transiciéon superconductora
0.3 K arriba de la transicién magnética para todos los casos. Este comportamiento
puede justificarse como efectos de superficie debido a la presencia dominante de Lan-
tano. Cuando el valor de la sustitucién llegé a x = 0.5 se obtuvo la temperatura critica
més alta para esta serie (7.9 K), decreciendo de nuevo para sustituciones mas grandes
(Fig. 2.6c). Mientras que LaNiCsy presenta superconductividad a 7' = 2.7 K, YNiCs no
presenta transiciones magnéticas por debajo de 1 K. Elaborando la serie Y1_,Th, NiCs
con x = 0.1—0.5, se induce superconductividad en este compuesto (Fig. 2.6d). En este
caso la diferencia en los radios i6nicos es menor, sin embargo el aumento de portadores
de carga en las posiciones 2a del grupo Amm?2 fueron fundamentales para inducir en

este compuesto el estado superconductor.
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2.6. Nitrogenacién en metales y su efecto en la supercon-
ductividad

La nitrogenacién en metales y aleaciones metdlicas cominmente consiste en la im-
plantacién de iones de N en regiones especificas de la red o sustituyendo dtomos de
carbén, oxigeno o boro. La técnica mdas usada es la deposicién laser en sustratos de
plata para la implantacién de N en peliculas delgadas. En esta técnica de utiliza un
pulso ldser de ultra potencia en una atmosfera de No para ionizar las moléculas y
arrastrarlas al objetivo, depositdndolas en la superficie del material. Dependiendo la
potencia del laser y la estructura del objetivo se pueden depositar iones de N en la
superficie a 90 nm de profundidad de la superficie expuesta. Recientemente Fuchigami
et al. reportaron superconductividad en peliculas delgadas de RelN, por deposicién
laser [39]. Al realizar deposicién de N sobre una semilla de Re hexagonal se observé
superconductividad dependiendo del tiempo de deposicién. Muestras con concentra-
ciones altas muestran superconductividad hasta T .= 4.8 K. La nitrogenacién en cier-
tas muestras con deficiencias de oxigeno también parece tener un efecto positivo para
la formacién del estado superconductor. La sustitucién de oxigeno por nitrégeno en
Lag_3Sry; CuOy_y Ny muestra un incremento en la 7. de hasta 5 K [40]. La sustitu-
cion se llevé a cabo mediante calentamiento lento de las muestras expuestas a un flujo
de Ny durante varias horas. Sin embargo, la nitrogenacién en numerosas aleaciones
metalicas depende de la eficiencia del sistema para ionizar las moléculas y la afinidad
del ambiente de implantacién para su coexistencia sin la formacién de nitratos como
fases secundarias. Banani et al. reportaron cambios importantes en las propiedades
eléctricas de Lao O3 [41]. Mediante implantacion por laser, se nitrogenaron peliculas
delgadas de Las O3 con diferentes temperaturas y tiempos de exposicién. Después del
tratamiento, las propiedades dieléctricas del material cambiaron drédsticamente, au-
mentando su constante dieléctrica y aumentando o disminuyendo la sensibilidad del
material a la humedad ambiental. Estos efectos disminuyen rédpidamente, en especial,
cuando el material es sometido a calentamientos de 100 K, debido a que la estructura

del material no puede retener los iones de N y estos escapan del material.

2.6.1. LCL3N’L'2B2N3

El descubrimiento de superconductividad en los boro- carburos del tipo Lu-Ni-
B-C con temperaturas criticas similares al NGes desperté interés en los compuestos
intermetdlicos cuaternarios y en estructuras bidimensionales. En 2004 Cava et al re-
portaron superconductividad por primera vez en un boro nitruro intermetdlico [42]. El

compuesto LazNig By N3 presenta una estructura 14/mmm con a=0.373 A y ¢=2.067
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Figura 2.7: Representacién de la estructura LazNia By N3 (izquierda) y su comparacion
con microscopia electrénica de alta resolucién (derecha).

A El arreglo de la estructura consiste en tres capas de LalN alternadas con una capa
de Ni y By en una estructura que se puede interpretar facilmente como un arreglo
apilado bidimensional (fig. 2.7) a lo largo del eje c. Muestras de buena calidad se
pudieron obtener por medio del método de horno de arco seguido de calentamiento en
horno eléctrico. El nitrégeno se introdujo en las muestras fundiendo cantidades este-
quiométricas de La, Ni y B (3:2:2) en horno de arco con atmosfera de Ny. Después de
someter las mezclas resultantes a un calentamiento a 1050 °C dentro de ampolletas
selladas al vacio se obtuvo la fase deseada casi siempre libre de impurezas (97 %) 6
con trazas de LaNiBN. Se presentan las mediciones hechas muestras nitrogenadas en
horno de arco sin pasar por la segunda etapa de su tratamiento térmico. Las medi-
das de susceptibilidad muestran una T.= 12.3 K. Ademds se puede notar un bajo
porcentaje de Meissner (5-10 %) con relacién al blindaje. Este comportamiento es tipi-
co en muestras policristalinas de borocarburos y de sistemas ternarios como LaNiC2
debido a flujo atrapado por impurezas en el material.Una caracteristica importante
es que la unidad estructural de LagNiyBaN3 (LaN-B-Niy-B-LaN) es la misma que la
de LuNiyB2C (LuC-B-Niy-B-LuC) de los borocarburos. Esto muestra que en princi-
pio los dtomos de carbono pueden ser remplazados por dtomos de nitrégeno en esta

estructura.
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2.6.2. LaNiCy_,N;s

Recientemente Syu et al. reporté que la sustitucién de C por N en LaNiC9 con-
tribuye a una transicién superconductora a temperaturas mas altas [43]. Al realizar la
Serie LaNiCy_,N, con z = 0.1 — 0.3 se encontré que la T, aumentaba proporcional-
mente con el aumento de z. Las muestras fueron preparadas mediante un horneado en
horno de arco eléctrico en dos pasos. Un primer horneado de la mezcla con diferentes
valores de z se realizé bajo atmosfera inerte (Ar) para la formacién del compuesto.
Posteriormente se introdujo atmosfera de Ny y se fundieron las muestras 3 veces.
Las mediciones de magnetizaciéon con respecto a la temperatura en muestra sélidas
mostraron un aumento en la T, de LaNiCy (fig.2.8) conforme aumentan las deficiencias
de Carbono. Hasta ahora, no se han realizado estudios para determinar si el nitrégeno
sustituye completamente los huecos del carbén o no. La literatura acerca de la de-
posicién de iones de Nitrégeno mediante este método es escasa y no ha sido estudiada
para su optimizacién. Sin embargo, la temperatura de horneado en este caso (1500 a
3000 K) y la naturaleza del proceso garantizan la ionizacién de Nj, favoreciendo su
implantaciéon mediante el contacto de la muestra con plasma de nitrégeno generado.

En este caso concreto se aproveché el hecho de una alta aceptacién de deficiencias
de carbono por la red, debido al radio iénico y la naturaleza especial de los sitios
ocupados por el carbono. En estos sitios existe una facilidad relativa para el acomodo
de los d4tomos de C*~ que pueden expandirse considerablemente para llenar una mayor
proporcién de espacio disponible. Esta situacién da lugar a una mayor aceptacién de
deficiencias de carbono dentro de la estructura, la cual puede llegar hasta el 15 %.
Entonces, la posibilidad de la implantacién de N dentro de muestras intermetalicas y,

especificamente, en la familia RNiC5 es posible desde este punto de vista.

2.7. Sistemas binarios y ternarios con lantanidos y anti-

monio

El antimonio no es un elemento abundante en la naturaleza; raras veces se encuen-
tra en forma natural, a menudo como una mezcla isomorfa con arsénico: la alemonita.
Su sfmbolo Sb se deriva de la palabra latina stibium. El antimonio se presenta en dos
formas: amarilla y gris. La forma amarilla es metaestable, y se compone de moléculas
Sby, se le encuentra en el vapor de antimonio y es la unidad estructural del anti-
monio amarillo; la forma gris es metdlica, la cual cristaliza en capas formando una

estructura romboédrica. Los sistemas basados en composiciones binarias y terciarias
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Figura 2.8: Magnetizacién (shielding y meissner) como funcién a la temperatura [43]
de a) LaNiCy, b) LaNiCi9 y ¢) LaNiCy gN;

de Lantdnidos con antimonio se han estudiado ampliamente desde 1970 cominmente
como parte de la caracterizaciéon de sistemas metédlicos con lantano y sus derivados.
Debido a la alta concentracién de Sb en la corteza terrestre en forma de SbyoSs se
ha investigado de manera sistemadtica el comportamiento que induce sobre metales de
transicién y aleaciones para su uso en la industria. Los sistemas méds estudiados son

los antimoniuros, los sistemas antimoniuros ternarios y sistemas de tipo Lm Fe;_,Sb, .

2.7.1. Antimoniuros binarios

Los antimoniuros son compuestos de antimonio con elementos muy electropositivos
donde el ion antimoniuro es Sh®~. Sistemas binarios han sido estudiados principalmente
por Massalski et al (1991), Schmitdt y McMasters (1976) y Vogel (1954). Estos com-
puestos son altamente solubles en HNO3 y funden ficilmente liberando SboOg3. Entre
los sistemas més estudiados encontramos al sistema Ga-Sb [44] el cual es un semi-
conductor utilizado en sistemas opto-foténicos por su brecha prohibida (0.726 eV) .
El método comin empleado para su sintesis es el calentamiento gradual hasta tem-
peraturas méximas de 1370 °C (GajgSbi1) y enfriamientos lentos hasta temperatura
ambiente. El comportamiento magnético en estos sistemas revela ferromagnético con
TN =~ 50 a 60K en la mayorfa de los casos. Tampoco se ha encontrado comportamiento

que indique superconductividad en ninguno de los sistemas.

2.7.2. Antimoniuros ternarios: LnTmSb,

Los sistemas de antimoniuros ternarios (lantdnido - metal de transicién - antimonio)

han sido estudiados ampliamente debido a sus propiedades magnéticas, de transporte
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Formula Tipo  Orden 6(K) fiu.(tp) Ref.

YNiSby HfCuSiz - - 0 [50]
LaNiSby ZrCuSi; - - 0 [45]
CeNiSby ZrCuSi; AFM -39.2 254  [45]
PrNiSb, HfCuSi, AFM -4 358  [45]
NdNiSb, HfCuSi, AFM  -12 3.62  [45]
SmNiSby ZrCuSi, AFM  -02 085  [47]
GdNiSby, HfCuSi, AFM  -44 794  [45]
TbNiSb, HfCuSi, AFM  -44 972 [49]
DyNiSb, HfCuSi, AFM  -60  10.65  [45]
HoNiSby HfCuSi, AFM  -12 1061  [48]
ErNiSb, HfCuSi, AFM -7 958  [50]

Tabla 2.2: Tipo de estructura y orden magnético, temperatura de Curie y momento
magnético en RNiSby con R=Y,La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er.

eléctrico y estructurales interesantes. El descubrimiento de magneto resistencia colosal
en Fui14MnSbi; a 5K y 5T motivo el estudio de esta familia de compuestos. Las estruc-
turas del tipo LnNiSby (Ln=Ce — Nd, Sm, Gd - Ho) cristalizan con el tipo P4/nmm
con estructura ZrCuSio o H fCuSis. Cuando Ln= Y, Gd-Er la estructura consiste
en capas de tetraedros de NiSby y capas hexagonales de Sb y un dtomo lantanido.
Muestras de alta pureza pueden ser facilmente producidas fundiendo cantidades este-
quiometricas de Ln, Niy Sb con exceso del 10 % (1:1:2 + 10 %) mediante horno de arco
en atmosfera inerte (Ar). Un tratamiento térmico secundario en horno eléctrico hasta
1000 °C durante una o dos noches con templado al agua asegura un recocido de buena
calidad. Las propiedades magnéticas revelan un comportamiento antiferromagnético
para la mayoria de compuestos, y en algunos casos (Ce) el ordenamiento resultante
es ferromagnético. En la tabla 2.2 se presentan las caracteristicas mdas importantes
de los miembros mds estudiados de la familia LnNiSbs. YNiSbe no se ordena mag-
néticamente al igual que LaNiShs. Esto sugiere que el comportamiento magnetico de
estos compuestos se debe solamente a magnetismo vinculado a los lantdnidos en la

estructura.
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Capitulo 3

Metalurgia de carburos ternarios

intermetalicos RN:(Cy_,Pn, con
R=La,Y y Pn=N, Sb.

Los carburos ternarios estudiados en esta tesis son fundamentalmente compuestos
intermetdlicos. Podemos definir un compuesto intermetédlico como una fase que cris-
taliza con una estructura diferente a la estructura de sus componentes. La formacién
de estos materiales estd gobernada principalmente por cuatro principios bdsicos que
delimitan la probabilidad y afinidad de los reactivos a combinarse para formar dicho
compuesto. El factor estructural implica una competencia entre las distintas configura-
ciones energéticas para cumplir con el principio de minima energfa en cada reactivo, de
esta forma estructuras con alta simetria tienden a formar compuestos con menor nivel
de simetria posteriormente. Los principios de geometria metélica estdn relacionados
con la combinacién de enlaces iénicos, covalentes y metédlicos dentro de la estructura
a formar, es decir, una estructura con combinaciones de enlaces tiende a formar es-
tructuras en grupos con m&s variantes cristalograficas. La relacién dtomo electrén
estd intimamente ligada al tipo de enlace posible y por lo tanto cambia el entorno de
fuerzas externas para los electrones de conduccién dentro de la estructura. La relacién
de tamanos atémicos estd ligada al tamano y distancias interatémicas dentro de la
estructura a formar. Esta ultima relacién fue descrita por la relacién de solubilidad de
Vegard que indica una relacién lineal entre la solubilidad del soluto y los pardmetros
de red de la solucién.

El conocimiento del diagrama de fases en la formacién de estos compuestos es de
gran utilidad debido a que se pueden visualizar las condiciones alotrépicas de las posi-

bles aleaciones asi como la posibilidad de producir el material de manera monocristali-
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3. Metalurgia de carburos ternarios intermetéalicos RNiCs_,Pn, con
26 R=1La,Y y Pn=N, Sb.

na. Sin embargo no existe actualmente un diagrama de fases que permita extraer esta
informacién para la familia de compuestos estudiados en el presente trabajo. Otro
de los problemas bédsicos en el estudio de las fases cristalinas de los compuestos inter-
metdlicos en general es la calidad metaliirgica de las muestras fabricadas. La calidad de
los productos finales juega un papel importante en las propiedades estructurales, mag-
néticas y de transporte. Este problema tiene dos causas principales las cuales deben

ser estudiadas y eliminadas en lo posible:

1. Inhomogeneidades en el producto. Es comiin encontrar que la deficiencia de
pureza en uno o mas reactivos provoca defectos en la red cristalina y por ende
las propiedades intrinsecas del material se pueden ver disminuidas o alteradas.
La inclusién de carbono y antimonio dentro de la estructura supone una pérdida
latente en la preparacién de los compuestos estudiados ya que bajo las técnicas
comunes de preparacién se registra normalmente evaporacién de Carbono como
medio aislante y de evaporaciéon por medio de la coordinacién con dtomos de
Oxigeno presentes como impurezas en la atmosfera. El antimonio presenta un
comportamiento méds acentuado debido a su bajo punto de fusién y de evapo-
racién (630 y 1380 K respectivamente) y tiende a oxidarse facilmente en altas
temperaturas. Las medidas de precauciéon adoptadas de manera regular es la in-
troduccién de exceso controlado para los reactivo voldtiles o altamente reactivos.
De esta manera se puede compensar la pérdida sistemédticamente con excesos

diseniados para mantener una estequiometria cercana a la deseada.

2. Presencia de segundas fases. La presencia de fases secundarias afecta gen-
eralmente de manera profunda las propiedades electrénicas de los compuestos
intermetalicos y especificamente del estado superconductor. Una sintesis no ade-
cuada puede favorecer la formacién mayoritaria de fases no deseadas. En la
produccién de compuestos intermetalicos con alto punto de fusién el proble-
ma puede llegar a ser importante, especialmente en las familias de compuestos
involucrando elementos de la familia III y IV de la tabla periédica como tungs-
teno zirconio y tantalio. La formacién de carburos como fase secundaria es la
mds comin a temperaturas superiores a los 1800 °C. Es esencial encontrar un
tratamiento adecuado para la sintesis del compuesto. Comunmente las sintesis
de estas aleaciones intermetslicas estan formadas de dos pasos fundamentales.
Como tratamiento primario se somete a la materia prima a un procedimiento de
fundido por encima de la temperatura de fusién, fundiendo hasta que los com-

ponentes se han mezclado en una masa final. La segunda etapa consiste en un
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calentamiento progresivo y lento que permite al sintetizado un acomodo estruc-
tural més eficiente, removiendo esfuerzos y defectos en la red. A este proceso se
le llama recocido. Cuando las fases deseadas se obtienen a altas temperaturas
el recocido debe ir acompanado de un templado desde la temperatura méxima

para asegurar la presencia de la fase deseada.

Tomando en cuenta los aspectos bésicos y la literatura relacionada con el tema se
presentan a continuacion los procesos metalirgicos seguidos en esta tesis para la sintesis
de los compuestos RNiCo_,Pn, y los equipos seleccionados para su caracterizacién

estructural y magnética.
3.1. Aspectos metalirgicos en la formacién de RN:C5_, Pn,

Lingotes de LalNiCy y Y NiCs fueron sintetizados sistemédticamente basdndose en
los diagramas ternarios de fase con proyeccién por encima de la linea “liquidus”. Bajo
este esquema de enfriamiento rapido en la zona de concentracién apropiada se puede
obtener la fase deseada favorecida ampliamente si se parte de un liquido homogéneo.

La reacciéon quimica deseada se expresa mediante la ecuacién 3.1 como sigue:

(La,Y) + Ni +2C —> (La,Y)NiCs (3.1)

y para la sintesis de los sistemas RNiCo_,Pn, con R = La,Y y Pn= N, Sb se
consider¢ la ecuacién 3.2 como sigue:
(La,Y)+ Ni+ (2 —z)C + z(N,Sb) — (La,Y)NiCa_5(N, Sb), (3.2)

La propuesta de féormula se tomé a partir de las estequiometrias propuestas para
la sintesis de RNiaByC con R =Y, Lu, Pr [1] bajo la técnica de crisol frio. De esta

forma se seleccionaron los siguientes reactivos:

= Lantano en trozos. Metal de Pureza 99.9 % sumergido en aceite mineral. Aldrich.

Ttrio en trozos. Metal de pureza 99.9 % bajo atmosfera inerte. Aldrich

Niquel en polvo. Metal de pureza 99.99 %. Stream Chemicals

Grafito en polvo. Metal no activado (Natural) de pureza 99.9995 %. Alfa aesar

Antimonio en piezas. Metal de pureza 99.999 %. Aldrich
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2= d

Figura 3.1: Técnica del escudo. En la primera etapa (arriba) se combinan los trozos
del metal fundente (a) para formar la placa protectora (b). En la segunda etapa (aba-
jo) esta placa es colocada encima de la pastilla y es derretida bajo el arco eléctrico,
protegiendo los reactivos volatiles

3.1.1. Meétodo de fundido

Se calcularon porciones estequiométricas de lantano, niquel y carbono (1:1:2), las
cuales fueron pesadas para producir muestras de aproximadamente 600 mg. Los re-
activos en polvo fueron mezclados varias veces manualmente mediante un mortero de
agata. Un ligero exceso de grafito (<bmg) fue introducido para compensar la pérdida
resultante del impacto del plasma sobre la muestra. La mezcla resultante fue comprim-
ida con 1 tonelada en forma de pastilla con un didmetro de 8mm y aprox. 3 mm de
espesor. La pastilla junto con los trozos de lantano fueron fundidos bajo una nueva

técnica llamada fundido con escudo.

Esta técnica consiste en crear una capa de metal liquido que proteja a los reac-
tivos voldtiles de la totalidad de la corriente que pasa a través de la muestra. Este
procedimiento consiste en dos etapas. En la primera etapa (3.1 a, b), el metal que
funciona como escudo se funde previamente con corriente baja y se utiliza un elec-
trodo de aleacién tungsteno (90 %)-Torio (10 %) modificado para presentar carencia
parcial de punta. De esta manera se logra deformar el lingote de metal en una placa
alargada la cual se debe derretir por ambos lados. En la segunda etapa(3.1c, d), se

coloca la placa de Metal encima de los demds reactivos dentro de la pastilla que se
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desea proteger. Con el plasma formado, se posiciona rdpidamente el electrodo sobre la
placa protectora y se sostiene hasta fundirla de manera uniforme encima de la pastilla.
De esta forma los reactivos voldtiles quedan encerrados entre el metal fundido y el
crisol de cobre. Se recomienda la utilizacién de un electrodo afilado para minimizar la
posibilidad de exponer la pastilla al contacto con el plasma. El metal fundido actia
como fundente e incorpora la pastilla en la mezcla mientras se difunde por toda la
superficie y conecta el plasma con el crisol. Después de pocos minutos la pastilla y
el metal fundente se mesclan en su totalidad y se forma el botén caracteristico por
fundicién en arco. Se recomienda mantener el arco encendido por lo menos 5 min adi-
cionales sin cambiar la corriente para estabilizar el gradiente de temperatura y después
apagar subitamente el arco para que se favorezca el templado de la fase deseada en
las muestras. Estos botones deben ser volteados y fundidos al menos 3 veces con el
fin de homogeneizarlos y propiciar la formacién policristales de una sola fase. Series
de LaNiCy_,Ng, Y NiCy_,Ns, LaNiCy_,Sb, y Y NiCy_,Sb, fueron sintetizados bajo

esta tecnica.

3.1.2. Sintesis de RNiCy_,Ns con R = La,Y

Para la sintesis de RNiC5_,Ngs con R = La, Y se utiliz6 el proceso de fundido me-
diante escudo y para la nitrogenacién mediante horno de arco se probaron dos procesos.
El primer proceso es el utilizado cominmente para la nitrogenacién mediante arco. En
esta técnica se funde la muestra en atmosfera inerte (Ar, He). Una vez obtenido el
botén, se introduce atmosfera de Nitrégeno y se funde nuevamente la muestra. El se-
gundo método consiste en fundir la muestra con la técnica de escudo bajo una mezcla
de flujos de argén y nitrégeno. Las proporciones de la mezcla cambian de manera
progresiva durante todo el proceso. Cuando las muestras estdn en la primera fase del
fundido, la mezcla contiene 90 % argén y 10 % nitrégeno. Una vez que las muestras han
sido fundidas totalmente, la mezcla sube la concentracién de nitrégeno al 20 % para
fundir la muestra nuevamente voltedndola para asegurar su homogeneidad. Al utilizar
el primer proceso de nitrogenacién se observé una fuerte liberacién exotérmica de en-
ergia al aplicar el arco a las muestras fundidas previamente en argén. Esta reaccién
consistia en la expulsién de pequenas gotas del material en varias direcciones como si se
tratase de una ebullicién repentina del liquido fundido. Este comportamiento también
se ha observado en la sintesis de LazNi2BsN3 y cristales de La/N pero nunca se ha
estudiado de manera detallada a pesar de ser un aspecto que influye terminantemente
tanto en la estequiometria deseada como en las propiedades magnéticas de este tipo
de nitrogenados. En trabajos més recientes no se encuentra referencia a este fenémeno

y no se dan detalles acerca de los pesos iniciales y finales de las muestras nitroge-
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| Formula ‘ NiCy_4Ns (mg) | Ln (mg) ‘ inicial (mg) ‘ Final (mg) ‘ perdida (%) ‘

LaNiCa_zNs

x=0 248 400 648 628 3.1
x= 0.1 249 401 650 621 24
x= 0.2 238 396 637 602 3.7
x= 0.3 230 397 632 617 2.7
x= 0.4 220 397 620 610 1.5
Y NiCs_,Ns

x=0 190 200 390 387 0.76
x= 0.1 184 200 384 383 0.26
x= 0.2 181 200 381 379 0.52
x= 0.3 178 200 378 371 1.85
x= 04 175 200 375 362 3.46

Tabla 3.1: Medidas en peso de los reactivos iniciales, compuestos resultantes y por-
centajes de pérdida total de masa para la serie

nadas. El segundo método condujo a resultados de mejor calidad tanto en perdida de
masa final como en las propiedades magnéticas de ambos compuestos. Las muestras
obtenidas fueron fundidas 4 veces aumentando 10 % en la concentracién de nitrégeno
hasta alcanzar una mezcla final de 50 % Argén y 50 % nitrégeno. Diversas series de
LaNiCy_;Ny y YNiCo_, N, fueron sintetizadas bajo este método y pesadas hasta
obtener muestras que contenfan solo la fase deseada. En la tabla 3.1 se presentan los
pesos iniciales y finales de los reactivos, asi como también el porcentaje de pérdida de

masa durante el fundido.

Los botones resultantes adquieren una forma semiesférica con textura metédlica
uniforme. Al moler las muestras para su manipulacién, se noté un aumento sustancial
en la dureza y resistencia a fracturas, sin embargo no se hicieron pruebas de dureza
para cuantificar el cambio de estas propiedades. Este cambio resulta légico si se toma
en cuenta que normalmente se usa la nitrogenacion atmosférica [6] o electrolitica [7] en

altas temperaturas para endurecer la superficie de piezas industriales a base de hierro.

Las pérdidas de masa durante la sintesis con la mezcla de gases argén y nitrégeno
son menores al 5% en todos los casos. De las figuras 3.2 y 3.3 se observé tendencias
de perdida de masa 50 % menores en comparacién con muestras anteriormente repor-
tadas con lantano [3], donde la pérdida de masa promedio superé el 15% de masa
total. Es probable que esto suceda debido a la reaccién del nitrégeno ionizado a tem-
peraturas muy por encima de su energia de atomizacién. Es sabido que el nitrégeno
tiende a formar azidas inestables con el hierro y niquel como una reaccién parasita
que rapidamente se destruye al formarse de nueva cuenta la molécula No hacia el final

del proceso de calentamiento. El nitrégeno podria formar acidas con el lantano y el
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Figura 3.3: Perdida de masa con respecto a la concentracién de carbono en la serie

Y NiCy_,Nj.
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niquel, las cuales reaccionarfan de manera violenta al desplazarse de la zona del plas-
ma para formar de nuevo moléculas de No.La mezcla variable de Argén y Nitrégeno
reduce la posibilidad de formacién de azidas, al limitar la cantidad de iones de ni-
trégeno disponibles para reaccionar violentamente en la superficie del compuesto sin
perder corriente transportada a través de la muestra porque se tiene argén ionizado.
Otra posibilidad es la formacién de NOy con éxidos de lantano y niquel que después
reacciona violentamente al llegar a la superficie de la muestra. Sin embargo no se pro-
fundizé el estudio del comportamiento de las muestras bajo esta mezcla pues no era
el objetivo de esta tesis. Las muestras obtenidas con el primer tratamiento no fueron
reportadas en este trabajo debido a su pobre calidad cristalogréfica y poco material
superconductor. Para las muestras con lantano se aprecia una pérdida de masa con-
stante durante todo el intervalo de concentraciones de carbono y refleja la sistemadtica
del proceso de fundido llevado a cabo. Para las muestras con itrio se puede observar un
aumento en la pérdida con respecto a la deficiencia de carbono después de fundirlas.
Este comportamiento estd muy ligado a la temperatura de fusién de itrio ya que a
diferencia del lantano, el fundido se llevé a cabo con una corriente del 30 a 40 % mayor
que en el primer caso, ademds de necesitar el doble de tiempo para formar el botén

debido a su mayor temperatura de fusién y menor conductividad eléctrica.

De la literatura, se seleccionaron dos tratamientos secundarios de acuerdo con las
condiciones de sintesis y los pardmetros de temperatura que se podian alcanzar en el
laboratorio. El primero [4] consiste en sellar los botones fundidos envueltos en papel
de tantalio dentro de una ampolleta de cuarzo al vacio (10~% a 1075 torr) calentarlo a
1000 °C por siete dias y por dltimo realizar un templado con agua a temperatura ambi-
ente. El segundo tratamiento [5] consiste en calentar las ampolletas selladas en argén a
1000°C' durante siete dias y dejar enfriar apagando el horno sin realizar ningtin tipo de
templado. Los resultados del primer tratamiento provocaron una ligera oxidacién en la
superficie de las muestras y se aprecian impurezas de compuestos binarios del sistema
lantano - niquel y por lo tanto no se consideraron mds muestras para este proceso. El
segundo tratamiento disminuyé la oxidacién de las muestras y la calidad cristalogréfica
no disminuyé con respecto a los botones sin recocer, sin embargo las propiedades su-
perconductoras se vieron disminuidas y se concluyé que el tratamiento no es benéfico
para la sintesis de las muestras nitrogenadas. Se realizaron andlisis termogravimeétri-
cos (TGA) bajo Nz en trozos de 10mg de muestras de LaNiCy sintetizadas en horno
de arco con y sin nitrégeno para determinar sus comportamiento en masa bajo un
tratamiento secundario. La fig. 3.4 muestra los resultados obtenidos con una velocidad
de calentamiento de 5 °C'// min ., los cuales mostraron claramente que las muestras que
fueron previamente nitrogenadas por el plasma de nitrégeno, aumentaron hasta un 5 %

su masa al calentarse en una atmésfera de nitrégeno. Las muestras que no fueron nitro-



3. Metalurgia de carburos ternarios intermetalicos RNiCs_,Pn, con
R=1La,Y y Pn=N, Sb. 33

106 T T T T T T T T

105 -

Centro a
Superficie

104

103

102 |- Centro
Superficie

Porcentaje en peso (%)

101 |-

100

99 . ] . ] . ] . ] . ] . ] . ] .
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 3.4: Comportamiento en TGA de muestras de 10 mg de LaNiCs nitrogenado
(a) y sin nitrogenar (b) tomadas de sus centros y superficies.

genadas previamente aumentaron hasta en un 1% su masa en las mismas condiciones.
Esto sugiere que las muestras previamente nitrogenadas tienden a aceptar una mayor
cantidad de nitrégeno que aquellas que no contienen nitrégeno.Se sometié un trozo de
muestra de aprox. 10 mg a dos tratamientos sucesivos de TGA en las mismas condi-
ciones de calentamiento. Al someter una muestra previamente nitrogenada al TGA el
resultado (fig. 3.5) mostré claramente que la muestra sometida al primer tratamiento
absorbié 5% de su masa en nitrégeno. Al someterla al segundo tratamiento su peso
inicial (100.55 %) indica que solo se mantuvo una fracciéon de la ganancia en masa
al enfriar a 30°C. El segundo calentamiento provoca una pérdida de nitrégeno en el
material de hasta el 2% en 800°C, lo cual puede explicar la perdida de las propiedades
superconductoras con los tratamientos secundarios aplicados anteriormente. Debido a
que el equipo no era capédz de realizar un templado bajo la atmdsfera de nitrégeno no se
pudo investigar el efecto de un templado en las muestras que aumentaron su peso. Con
estos resultados se probé un tercer tratamiento a partir de los dos anteriores que con-
siste en calentar las ampolletas selladas en atmésfera de nitrégeno tres dias a 1000°C
con un calentamiento de 5°C'/ min con y sin templado a temperatura ambiente. Los
resultados mostraron la formacién de LasCs y LaNis 3 como fases secundarias y por lo
tanto hubo una destruccién parcial las propiedades superconductoras del material. De
esta forma se abandoné la idea de aplicar un tratamiento secundario a las muestras
sintetizadas en el horno de arco ya que su calidad cristalografica es suficiente para

determinar que se obtuvo la fase deseada y determinar sus pardmetros de red.
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Figura 3.5: Comportamiento de LaNiCs nitrogenado previamente en horno de arco
sometida en dos ocasiones a TGA.

3.1.3. Sintesis de RNi(C5_,Sb, con R = La,Y

Para la sintesis de RNiCy_,Sb;, con R = La,Y se utilizé el proceso de fundido
mediante escudo el cual fué suficiente para la incorporacién del antimonio dentro de
la mezcla liquida sin presentar la pérdida de masa presente de manera habitual cuan-
do se sintetizan compuestos mediante horno de arco. Los botones resultantes fueron
volteados y se fundieron nuevamente cinco veces manteniendo prendido el equipo el
tiempo necesario para que el carbono y el antimonio se mezclaran de manera adecua-
da con el lantano y niquel liquidos. En la sintesis de estos compuestos no se presenté
ningiin fenémeno exotérmico parecido a los casos con nitrégeno. Los resultados de
la sintesis se presentan en la tabla 3.2 que muestra los proporciones en peso de los
reactivos iniciales y los compuestos finales incluyendo el porcentaje de masa perdi-
da durante el fundido. Los botones resultantes 3.6 adquieren una forma semiesférica
con textura metdlica uniforme que se oscurece, y al tratar de molerlos se presenté un
cambio sustancial en la dureza, de manera similar a las muestras con nitrégeno. Las
graficas de las perdidas totales de masa después del proceso de fundido respecto a la
composicién se presentan en la fig.3.7 y 3.8. Los resultados indican que en promedio
las perdidas de masa son menores al 1% y no se observa un incremento apreciable en
toda la serie, ademads la tendencia decreciente es consistente en ambos casos, con una
pendiente pequena, la cual sugiere que la cantidad de antimonio introducida en las
muestras se conserva asf como no hay perdida general en las cantidades de los demas

reactivos iniciales. La dureza y resistencia a las fracturas aumenta para muestras con
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‘ Formula | NiCy_,Sb, (mg) | Ln (mg) ‘ inicial (mg) ‘ Final (mg) | perdida (%) ‘
LaNiCy_,Sb,

x= 0.02 250 409 660 652 1.06
x= 0.04 259 415 675 674 0.04
x= 0.06 260 404 663 676 0.8
x= 0.08 269 409 678 674 0.5
x= 0.10 283 414 694 688 0.7
YNiCa_,Shy,

x= 0.02 399 409 801 772 3.37
x= 0.04 384 392 T 756 2.44
x= 0.06 415 414 828 807 2.6
x= 0.08 428 416 843 816 3.2
x= 0.10 430 408 836 821 1.8

Tabla 3.2: Medidas en peso de los reactivos iniciales, compuestos resultantes y por-
centajes de perdida total de masa para la serie

mayor contenido de antimonio. Las muestras de Y NiCy_,Sb, tienden a cambiar de un
color cobre a gris plata mientras que las muestras de LalNiCy_,Sb, pierden el brillo
metdlico y oscurecen con la introduccién de antimonio. De la literatura se tomaron dos
tratamientos térmicos posible para mejorar la calidad cristalogrédfica de las muestras
finales. En el primer tratamiento, el cual fue utilizado para la sintesis de LaNiCs en
1996 [8], se sellaron las muestras en vacio y se calentaron a 1000°C por siete dias con
un templado a temperatura ambiente. Las muestras con mayor cantidad de antimo-
nio se degradaron fuertemente incluyendo grandes pérdidas de masa y por lo tanto se
descarté este tratamiento para futuras muestras. En el segundo tratamiento [9], se ob-
tuvieron muestras con menos degradacién recociendo los botones a 850°C' durante tres
dfas en tubos de cuarzo sellados en atmosfera de argén sin realizar templado. En todos
los casos se noté la formacién de fases secundarias y en general la calidad cristalogra-
fica y superconductora de las muestras empeoré con los tratamientos seleccionados,

por lo tanto se abandoné la idea de un tratamiento secundario.

3.2. Caracterizacion estructural

La caracterizaciéon estructural se realizé con un difractémetro de rayos x para
polvos. Se trata de un difractémetro marca Bruker AXS, modelo D8.con detector de
Cu y configuracién paralela Theta/2 Theta. La configuracién del programa utilizado

para el muestreo de datos incluye:
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Figura 3.6: Muestras finales de LaNiC1.9Sbo1 (a) y YNiC1.9Sbo1 (b).
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Figura 3.7: Pérdida de masa con respecto a la concentracién de Sb en la serie
LaNiCy_,Sb, con x = 0.02 a 0.1.
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Figura 3.8: Pérdida de masa con respecto a la concentracién de Sb en la serie
YNiCgy_,Sb, con x = 0.02 a 0.1.

Configuracién: Paralela, Acoplado, Anodo de Cu.

Configuracién del Goniémetro Horizontal: 2 theta.

Rotacién del Absorbente desactivado

Rendija Soller 0.12° para 6ptica de haz paralelo

2 theta inicial: 10.000°, 2 theta final: 90.004°

Tamano de paso: 0.012°

Tiempo de paso: 0.6 s.

Tiempo total: 01 hr 6 min. 41 s.

Las muestras fueron cuidadosamente molidas hasta formar un polvo fino de color
negro, del cual una porcién fue adherida al portamuestras con cinta de doble cara
adhesiva. Los patrones de difraccién obtenidos fueron analizados en las bases de datos
ICDD 2003 v.2.4 PDF 1 y PDF 2.[10]. En todos los casos se utilizé el mismo porta-
muestras y los estudios de rayos x se realizaron a temperatura ambiente (725°C). A
continuacién se presentan los resultados méds representativos de las series RNiCo_, Ny
y RNiCs_,Sb, con R= La, Y.
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3.2.1. Difraccién de rayos X en RNiC5_,Ns con R=La, Y.

La Fig. 3.9 muestra los patrones de difraccién obtenidos para diferentes muestras
de la serie LaNiC's_;Ns con valores de x = 0,0.1,0.3,0.4. Los picos caracteristicos de
LaNiCy (xz = 0) se muestran indexados como referencia para comparar respecto a
las muestras sintetizadas bajo nitrégeno con diferentes concentraciones de carbono .
Los picos marcados con un asterisco corresponden a impurezas de LasNisCs (27.30°,
28.18°,29.33°, 32.71°, 34.02°) el cual presenta un comportamiento ferromagnético con
una temperatura de transicién en 7' = 2.3 K y grafito (26.08°) que tiene el com-
portamiento tipico de un semiconductor. Hacia las muestras con mayor deficiencia de
carbono (z > 0.3) se puede apreciar una disminucién en la intensidad de los picos car-
acteristicos de la estructura ortorrémbica asi como la aparicién de las fases secundarias
mencionadas. Esto se debe a que se ha superado el limite de tolerancia estructural al
aumento de defectos en los sitios del carbono. En particular la tendencia del carbono a
aparecer en pequenas cantidades como impureza se ha reportado en las series de susti-
tuciones Laj_Th,NiCsy Yi_Th,NiCsy asi como en la sustitucion LaNii_Cu,Co.
La Fig. 3.10 muestra los patrones de difraccién obtenidos para diferentes muestras de
la serie YNiC9_, N5 con valores de z = 0,0.1,0.3,0.4. De manera similar se comparan
los resultados obtenidos con el patrén de difraccién obtenido (z = 0) para Y NiCo.
Los picos marcados con un asterisco fueron identificados como impurezas de grafito
(26.06°) y nitruro de itrio (28.20°, 31.83°, 36.87°) en pequenas cantidades. Los nitruros
de la familia RN tales como el LalN, YN y ScN se encuentran normalmente como
residuos en la nitruracién de aleaciones metélicas de baja pureza para uso industrial.
Estos compuestos con estructura NaCl se vuelven superconductores a 0.69 K y 0.75
K para el lantano e itrio respectivamente. Para determinar si la introduccién de ni-
trégeno dentro de la estructura cambiaba las dimensiones de la estructura se analizaron
los patrones de difraccién con el paquete de programas para andlisis cristalogréfico de
polvos FULLPROOF. Los resultados obtenidos muestran una estructura ortorrémbica
con grupo espacial identificado Amm2 y con pardmetros de red a = 3.956, b = 4.557 y
¢ =6.197. En ninguno de los casos anteriores se not6 un patrén de cambio consistente
o sustancial de los pardmetros de red y por lo tanto del volumen de la celda. Los
patrones de difraccién completos obtenidos para las series completas se muestran en

las fig. 5.1 y 5.2¢l apéndice 1.

La Fig. 3.10 muestra los patrones de difraccién obtenidos para diferentes mues-
tras de la serie YNiC9_,Ns con valores de x = 0,0.1,0.3,0.4. De manera similar se
comparan los resultados obtenidos con el patrén de difracciéon obtenido para Y NiCo

(x=0). Los picos marcados con un asterisco fueron identificados como impurezas de
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Figura 3.9: Patrones de difraccién en rayos X para LaNiC's_, Ns con x=0, 0.1, 0.3, 0.4.
Los asteriscos marcan impurezas de LagNisC'3 y grafito 2H.
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Figura 3.10: Patrones de difraccién en rayos X para YNiCy_, N5 con x=0, 0.1, 0.3,
0.4. Los asteriscos marcan impurezas de YN y grafito 2H.
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grafito (26.06°) y nitruro de itrio (28.20°, 31.83°, 36.87°) en pequenas cantidades. El
nitruro de itrio es un compuesto altamente inestable, que se encuentra como fase se-
cundaria en la nitrogenacién de aleaciones metdlicas con concentraciones relativamente
altas de itrio y no existen estudios detallados acerca de su comportamiento magnético.
Estudios recientes sugieren que se trata de un semiconductor al igual que LaN y ScN

y hasta la fecha no se ha asociado con superconductividad de ningin tipo.

3.2.2. Difraccién de rayos X en RNiC5_,Sb, con R= La, Y.

La Fig. 3.11 muestra los patrones de difraccién obtenidos para diferentes muestras
de la serie LaNiC's_,Sb, con valores de x = 0,0.02,0.06,0.10. Los picos caracteristicos
de LaNiCs (z = 0) se muestran indexados como referencia para comparar respecto a
las muestras sintetizadas con antimonio. Los picos marcados con un asterisco corre-
sponden a impurezas de monoantimoniuro de lantano (32.22°, 34.66°, 43.81°, 48.94°) el
cual ha sido estudiado ampliamente por sus propiedades opto-electrénicas como parte
de arreglos foto sensibles asi como propiedades de magnetoconstriccién. También se
aprecia grafito (26.06°) que tiene el comportamiento tipico de un semiconductor y no
tiene efecto alguno en la superconductividad que presenta la fase deseada. Hacia las
muestras con mayor cantidad de antimonio (x > 0.04) se puede apreciar una disminu-
cién en la intensidad de los picos caracteristicos de la estructura ortorrémbica asi como
la aparicién de las fases secundarias mencionadas. Esto se debe a que se ha superado
el limite de tolerancia estructural a la cantidad de antimonio ya que su radio iénico es
menor (245 pm) que el del carbono (260 pm) con las valencias 3~ y 4~ respectivamente.
En particular la tendencia del carbono a aparecer en pequenas cantidades como im-
pureza se ha reportado en las series de sustituciones Lai_,Th,NiCs y Y1_Th,NiCs
asi como en la sustitucién LaNi;_,Cu,Cs. La Fig. 3.12 muestra los patrones de difrac-
cién obtenidos para diferentes muestras de la serie YNiC'o_,Sb, con valores de x = 0,
0.02, 0.06, 0.10. De manera similar se comparan los resultados obtenidos con el pa-
trén de difracciéon obtenido (x=0) para Y NiCj. Los picos marcados con un asterisco
fueron identificados como impurezas de grafito (26.06°) y antimoniuro de itrio (28.20°,
31.83°, 36.87°) en pequenas cantidades. Para determinar si la introduccién de antimo-
nio dentro de la estructura cambiaba las dimensiones de la estructura se analizaron
los patrones de difraccién con el paquete de programas para andlisis cristalogréfico de
polvos FULLPROOF. Los resultados obtenidos muestran una estructura ortorrémbica
y con pardmetros de red a = 3.949, b = 4.559 y ¢ = 6.198 y en ninguno de los casos
anteriores se noté una modificacién sustancial de los pardmetros de red y por lo tanto
del volumen de la celda. Los patrones de difraccién completos obtenidos para las series

completas se muestran en las fig. 5.3 y 5.4 del apéndice 1.
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Capitulo 4

Propiedades magnéticas de
RNiCy_,Pn, con R=La,Y,y
Pn = N,5Sb.

Una vez que la caracterizacién estructural se ha determinado, el siguiente paso es
enfocarnos en la caracterizacién magnética de las muestras de LnNiCy_, Pn,. En este
capitulo se muestran mediciones de susceptibilidad magnética (), como funcién de
la temperatura (7") y magnetizacién (M) en funcién del campo aplicado (H). Para
estas mediciones se utilizé un aparato de la marca Quantum Design modelo 5S en las
siguientes condiciones de operacién: para mediciones de x(T) se aplicé un campo de
una intensidad de 10 Oe. Para las medidas isotérmicas M (H) se aplicé un campo de
hasta +0.5 T. La gama de temperaturas abarcé desde 2 hasta 20 K para las medidas
Xx(T), y de 2 hasta 4K para las medidas M (H).

Para medir el valor de la temperatura critica superconductora se tomaron dos
criterios (fig. 4.1) de medicion: Ty, se definié como la interseccién entre las rectas
x = 0 y un ajuste lineal en la transicién superconductora, y T;,;q se definié como la
temperatura correspondiente a la mitad del minimo de x(7'). Para medir el valor del
campo critico H.; se tomé en cuenta una comparacién de las graficas obtenidas con
una linea recta dentro del intervalo M(H) € [0,100 Oe|, y el valor es tomado en el
iltimo punto de la grafica que coincide con dicha linea, como se muestra en la fig. 4.2
a. El error es la mitad de la distancia hacia el siguiente punto. Para obtener los valores
del campo critico Heo se tomaron los puntos donde la curva intersectaba el eje x, es
decir, donde M (H) = 0, como se muestra en la fig. 4.2 b. El error de medicién es el

promedio de las distancias de la interseccién a los puntos més cercanos en el eje x.

Para extrapolar los valores de campos criticos He, (0) y Hc,(0) de los datos obtenidos,
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se realizé un ajuste con las ecuaciénes empiricas 4.1 y 4.2.

Ho(T) = Ha (0) [1 - (%) (4.1)
Huo(T) = Hia(0) [(1 _ <%>2> « (1 + <%>2> (4.2)

Con el fin de comparar los resultados obtenidos de la extrapolacién para H.o(0) se
tomé en cuenta la teoria Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH) para los supercon-
ductores tipo II. De acuerdo con esta teoria, el valor para H.(0) se puede extrapolar
usando la variacién de H.o(T) con respecto a la temperatura para valores cercanos a

la temperatura critica, en la ecuacién 4.3.

dH,
H,5(0) = —0.693T, ( dT2> (4.3)
T~T,

A partir de la teoria Ginzburg-Landau se calcularon los pardmetros {47 (0), Agr(0)
y k(0) de las ecuaciones 4.4, 4.6 y 4.5.

H(0) = % (4.4)
_ Do o ((2er(0)
HC“O)‘(MAGL(O)?)l <5GL<0>> (45)
 ar(0)
0=%..0 (4.6)

donde ¢, = 2.0678 x 109 OeAZ2.

4.1. Mediciones magnéticas de RNi(C5_,Ns con R = La,Y

En la fig 4.3 se presentan el blindaje y el Meissner de la susceptibilidad magnética
X(T) para la serie LaNiCy_, N5, mostrada en la tabla 3.1. Se observa un desplazamien-
to en la temperatura critica superconductora a medida que aumenta la deficiencia de
carbono desde la temperatura critica inicial de LaNiCs en 2.9 K hasta llegar a un
méximo en 4.2 K para LaNiCqg9Ns. Las temperaturas de transicién concuerdan con
las reportadas anteriormente [1], y se aprecia un comportamiento similar al mostrado
en la fig. 2.8. En las muestras con x = 0.3 y 0.4 se puede ver una transicién menos
abrupta con respecto a las muestras con z = 0.1 y 0.2. Esta caracteristica permite ob-
servar la evolucién de la sustituciéon de carbono por nitrégeno dentro de la estructura.
Cabe mencionar que los resultados de caracterizacion estructural revelan un porcenta-

je menor al 10 % de impurezas que no afectan las propiedades superconductoras. Por
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Figura 4.3: Susceptibilidad x(7") (blindaje y Meissner) para la serie LaNiCa_,Ns.

lo tanto el corrimiento en la temperatura critica superconductora es resultado de la
introduccién de nitrégeno dentro de la estructura. Aunque durante el proceso de ni-
trogenacion se minimizé el fenémeno exotérmico descrito anteriormente, no se pudo
asegurar que la cantidad de nitrégeno introducida ocupara en su totalidad las vacan-
cias del carbono. Sin embargo las propiedades superconductoras revelan la tendencia
de la temperatura critica superconductora a incrementarse cuando la deficiencia de
carbono aumenta y se llena parcialmente de nitrégeno. La baja expulsiéon de campo
en el Meissner se puede explicar como flujo magnético atrapado dentro de la muestra
el cual es comin en este sistema y que se comparte con los borocarburos RNisByC
con R=Y, Lu, Ho, [5] y LasNiaBaN3 [6]. Este comportamiento se asocia a las imper-
fecciones estructurales o defectos en la red, los cuales impiden la expulsién total del
campo aplicado. El flujo magnético atrapado es el fenémeno donde en un superconduc-
tor expuesto a un campo externo algunas lineas de campo quedan atrapadas dentro
del material. Naturalmente el superconductor es de tipo II y permite la entrada de
dichas lineas. El atrapamiento de flujo se presenta de manera habitual cuando existen
defectos cristalinos en el bulto del material, los cuales son normalmente fronteras de
granos o impurezas. De esta manera el flujo atrapado influye en el diamagnetismo total
medido, impidiendo una expulsién mayor del campo externo. En LaNiCs es comin

encontrar este comportamiento ain en excelentes condiciones de pureza [3, 4].

La tabla 4.1 muestra los valores obtenidos de las temperaturas criticas al inicio

(Ton), v ala mitad de la transicion (7,,,;4) respecto a la deficiencia de carbono y la fig.
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Figura 4.4: Comportamiento de las temperaturas de transicién al inicio y a la mitad
para la serie LaNiC1 Ns.

4.4 muestra la grafica donde se presentan dichos valores. El comportamiento de estas
tendencias presentan curvaturas pequenas que se pueden apreciar facilmente tanto en
T, como en T,,;4 v son constantes en todas las mediciones. Este comportamiento es
caracteristico en estos materiales, donde la variaciéon de la temperatura critica super-
conductora es mayor al principio, y menor al final donde llega al valor maximo. Un
ejemplo es el de la serie Y5, Th, NiCy [7] donde se puede observar claramente un com-
portamiento similar al presentado en esta investigacién para LaNiCs_,Ng. También
se realizaron medidas de M (H) a temperaturas constantes T= 1.7, 2, 2.5, 3, 3.5, y 4
K con la muestra LaNiC4 Ng, la cual presenté una mayor modificacién en la tempe-
ratura critica superconductora (T, = 4.2 K). En la fig. 4.5 se presenta la grifica de
M (H) para dicha muestra a T=2, 3, y 4 K y las graficas completas se presentan en el
apéndice 2. En la tabla 4.2 se muestran los datos obtenidos para H.; y He.Las figuras

4.6 y 4.7 muestran los ajustes realizados de acuerdo a las ecuaciones 4.1 y 4.2.

Los campos criticos He1(0) y He2(0) calculados fueron Hi(0) = 49.5 +£ 4.8 Oe y

H(0) = 1350 £ 67.2 Oe.Una caracteristica particular en todas las curvas de magne-
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| T. para LaNiCy_,Ng |

| x | Ton | Tinid |
0 3 2.9
0.1 3.6 3.3
0.2 3.9 3.6
0.3 4.1 3.7
04 4.2 3.9

Tabla 4.1: Valores de las temperaturas criticas al inicio y a la mitad de la transicién
superconductora para la serie LaNiCy_, N,
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Figura 4.5: Grafica de M(H) a T= 2, 3, y 4 K de LaNiCj gNs.

| Ha+48 | Hop+672 |
T(K) Hea(Oe) | T(K) He(Oe)
L7 497 17 1152
2 37.6 2 973
2.5 31.6 2.5 634
3 20.4 3 342
3.5 11 3.5 170
4 0 4 76

Tabla 4.2: Valores obtenidos de H.; y H.s para LaNiC1 ¢Ns. a diferentes temperaturas.
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tizacion es la existencia de una pequena histeresis magnética que coexiste con el com-
portamiento superconductor y se aprecia mejor para T' = 4 K. Este comportamiento
influye en la desviacién para los ajustes de H. modificando los valores extrapolados
para el campo critico. Al utilizar la aproximacién correspondiente a la teoria WHH
el valor obtenido fué H.o(0) = 1787 £ 3.8 Oe. Los pardametros &7 (0), A\gr(0) y x(0)
calculados fueron Agr,(0) = 1175.9+18 A, £, (0) = 493.7+33 A y 606+40 A (WHH),
k(0) =238 £0.3 y 1.93 £ 0.1(WHH) para H.(0) = 1350 £ 67.2 Oe y 1787 + 3.8 Oe
respectivamente. Las cantidades seguidas del parentesis (WHH) fueron obtenidas con
el valor He(0) extraido de la teoria WHH.

La posibilidad de un ferromagnetismo inducido por impurezas de niquel metélico
no pudo ser corroborada o descartada ya que el porcentaje de error de medicién en este
tipo de anslisis es del 5% en masa de la muestra, es decir, impurezas por debajo de
este porcentaje de masas no puede ser analizado bajo difraccién de rayos x. Por otro
lado, la impureza presente de Las Ni5C3 no podria ser responsable del comportamiento
ferromagnético a temperaturas mayores a 2.3 K, aunque el efecto que pudiera tener la
nitrogenacién en ella no se estudié. Este ferromagnetismo remanente reportado no es
propio del sistema sin nitrégeno, como se ha mostrado anteriormente [2] donde no se
observa magnetizacién positiva alguna presente en el sistema durante el estado super-
conductor ni durante el estado normal. Esta coexistencia observada entre magnetismo
y superconductividad se presenta no solo en las muestras nitrogenadas sino también se
observan en las muestras con antimonio, donde hasta ahora no se ha reportado estudio
alguno sobre estas sustituciones, ni los cambios en las propiedades magnéticas de este
sistema con la sustitucién de carbono por estos elementos del grupo V de la tabla
periddica.

En la fig. 4.8 se presentan el blindaje y el Meissner de la susceptibilidad magnética
x(T) para la serie YNiCs_, Ns, mostrada en la tabla 3.1. Mientras que LaNiCy pre-
senta superconductividad a 1" = 2.7 K, Y NiCs no presenta transiciones magnéticas
de ningun tipo [7], sin embargo, mediante la nitrogenacién efectuada, se logré inducir
superconductividad en la serie Y NiCs_, N5 con una temperatura 7, = 3.6 K como
valor fijo para todas las muestras. Una caracteristica general es la fuerte expulsién
de campo la cual permite hacer una estimacién de la cantidad de material supercon-
ductor [8] en la manera estandar, compardndola con una muestra de plomo. Aunque
esta tecnica depende fuertemente del campo externo antes y durante la medicién, el
tamarnio y la forma de la muestra, es vilida en este caso como un cédlculo semicuanti-
tativo que permita saber el contenido de material superconductor y asf relacionar los
cambios en las propiedades magnéticas con respecto a la introduccién de nitrégeno.
La tabla 4.3 muestra los valores calculados para la fraccién superconductora presente

en la muestra y la figura 4.9 grafica dichos valores. Como ya se mencioné se ha repor-
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Figura 4.6: Valores obtenidos para H.; y ajuste con la ecuacién 4.1 para LaNiC4 gNj.
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Figura 4.7: Valores obtenidos para H.s y ajuste con la ecuacién 4.2 para LaNiC7 ¢Ns.



4. Propiedades magnéticas de RNiCy_,Pn, con R = La,Y,y Pn= N,S5b. 51

H T T T T T 0po00000000000O0O
YNCN™ ’
0.0 .
— 09 2
- 09 09 *° 9 N
05 re 9 L L -4 N OMM
— 9 "2 9 -
_10pgg8? g° 1 —
o el 0 o 0 e
| K X= “1fasee®
£ o9 5.
wE-1.5 - - °0-x=01 4 %
5 <50 3 3 ) 0 x=0.2 =7
< . g 4 0990330030033
lo 9?09 8 - x=03 o
Rooblg o2 - ] I n
e .- °-x=04 o}
2909 1 g
A{o, LI : 3
25F0 7 59 Meissner 4 ° K —
h-9 0'0/( TR ! .
blindaje R
-3.0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N s
2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 ° N

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 4.8: Susceptibilidad magnética x(T") para la serie Y NiCy_, Ns.

| Y NiCy_.Ns |
Def. de C (x) mat. sup. (%)
0 0
0.1 12
0.2 27.6
0.3 49
0.4 61

Tabla 4.3: Porcentaje de material superconductor respecto a la deficiencia de carbono
en la serie Y NiCy_, Ns.

tado que la sustitucién de itrio por torio induce superconductividad y se la atribuye
a la reduccién de pardmetros de red asi como la donacién de un electrén extra por la
valencia del Th**. En este caso la sustitucién puede llevar al sistema a una transicién
superconductora, tomando en cuenta que la simetria tipo S favorece la formacién de

pares superconductores en el plano de simetria, entre el lantano y el carbono [9].

Con la finalidad de visualizar el maximo efecto que el nitrégeno tiene en el compor-
tamiento de M (H) se hicieron mediciones en la muestra Y NiC} ¢Ns que presenté la
transicion mds notoria en T,, = 3.6 K. En la fig. 4.10 se presenta la grafica de M (H)
para la muestra Y NiCy gNs a T= 2, 3, y 4 K. En la tabla 4.4 se presentan H,, (T) y
H,(T) y como en el caso anterior se calcularon los valores para H.1(0) y He2(0) de la

grafica extrapolando de los valores experimentales obtenidos.
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| Ha+t49 | Hp+523 |
T(K) He(Oe) | T(K) Hea(Oe)
1.7 35 1.7 935
2 31 2 854
2.5 21 2.5 631
3 11 3 426
3.5 0.5 3.5 288

Tabla 4.4: Valores obtenidos de H.; vy Hqo para Y NiC1 ¢N; a diferentes temperaturas.

Las figuras 4.11 y 4.12 muestran el ajuste realizado donde H.1(0) = 44 + 4.9 Oe
y He2(0) = 1210 £ 52.3 Oe. Al utilizar la aproximacién correspondiente a la teoria
WHH el valor calculado fué¢ He2(0) = 910 £ 2.8 Oe. También se reportan los valores
Aor(0) = 1239.9 £ 19 A, ¢,,.(0) = 521.5+23 A y 601 &+ 46 A | x(0) = 2.37 y
2.06 para H.(0) = 1210 £+ 52.3 Oe y 910 £ 2.8 Oe respectivamente. En este caso
existe un comportamiento magnético distinto, ya que en el caso anterior se observa
una histéresis marcada donde M (H) se vuelve positiva al disminuir H. En la figura
4.10 se puede ver que M (H) regresa a valores negativos al disminuir H, lo cual indica
que existe un cambio significativo en las propiedades magnéticas relacionadas con los
momentos magnéticos que el niquel y el itrio pudieran tener y su relacién con la
estructura del compuesto. Este comportamiento causa una mayor desviaciéon de los
célculos realizados para H.e ya que se tiene una magnetizacién positiva permanente

durante todo el analisis.
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Figura 4.11: Valores obtenidos para H.; y ajuste con la ecuacién 4.1 para Y NiC1 gNs.
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Figura 4.12: Valores obtenidos para Hg y ajuste con la ecuacién 4.2 para Y NiC1 gNs.
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4.2. Mediciones magnéticas de RN:C5_,Sb, con R = La,Y.

En la fig. 4.13 se presenta la susceptibilidad magnética x(T) para LaNiCo_,Sb,
mostrada en la tabla 3.2. Para poder ver de manera més clara el comportamiento mag-
nético solo se presentan las curvas de blindaje y los resultados completos se presentan
en el apéndice 3. Claramente se observa un desplazamiento en la temperatura critica
superconductora a medida que aumenta la concentracién de antimonio desde la tem-
peratura critica inicial de LalNiCy en T,, = 3.0 K hasta llegar a un maximo en para
LaNiCi9Sbg1 en T,, = 4.1 K. Cabe mencionar que los resultados de caracterizacién
estructural revelan un porcentaje minimo de impurezas que no afectan las propiedades
superconductoras, por lo tanto este comportamiento es causado totalmente por la in-

troduccion de antimonio en la estructura.
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Figura 4.13: Susceptibilidad magnética x(7") (blindaje) como funcién de la tempera-
tura para la serie LaNiCo_,Sb,.

La tabla 4.5 muestra los valores obtenidos de las temperaturas criticas T,,, y a
la mitad de la transicién T},;4 respecto a la concentracién de antimonio y la fig. 4.14
muestra la grafica donde se puede apreciar la tendencia de dichos valores. A igual que
en Laj_;ThyNiCs [9] y LaNiCs_,Ns, el comportamiento indica que se alcanza el

méximo en T, = 4.1 K.
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‘ T. para LaNiCo_,Sb, ‘
‘ X | Ton(K) ‘ Tmz'd(K) ‘

0 3.0 2.6
0.02 3.2 3
0.04 3.8 3.4
0.06 4 3.7
0.08 4.1 3.9
0.10 4.1 4

Tabla 4.5: Valores de las temperaturas criticas al inicio y a la mitad de la transicién
superconductora para la serie LaNiCy_,Sb,.
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Figura 4.14: Comportamiento de las temperaturas de transicién al inicio y a la mitad
para la serie LaNiC7.9Sbg 1.
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| Ha+43 | Hp+1053 |

T(K) Ha(Oe) | T(K) He(Oe)
2 40 2 2790
2.25 38 225 2389
2.5 35 2.5 1867
3 26 3 903
3.5 17 3.5 173
4 0 4 111

Tabla 4.6: Valores obtenidos de H.1 y Hqo para LaNiC1 ¢Sb, a diferentes temperaturas.

Anteriormente se ha sugerido que en LaNiCy_, N, el aumento de la temperatura
critica superconductora se debia a una fraccién no determinada de nitrégeno intro-
ducida en la red, pero no fué posible determinar su cantidad dentro del compuesto. En
este caso, se presenta un efecto similar al andlogo con nitrégeno pero con la seguridad
de que la cantidad de antimonio presente en la muestra permanece constante y en su
mayoria se ha incorporado a la red. Este resultado también propone que para el com-
puesto LaNiCy_,N,, un proceso de nitrogenacién mds eficiente y un andlisis quimico
capaz de determinar la cantidad de nitrégeno, podrian ayudar a determinar su efecto
en las propiedades superconductoras de LaNiCs. En la fig. 4.15 se presenta la gréfica
de M (H) para la muestra LaNiC1.9Sbo1 a T=2, 3,y 4 K. En la tabla 4.6 se presentan
los valores de los campos criticos Hcy y Hces obtenidos de la misma manera que en
los casos anteriores y de donde se extrapolaron los valores experimentales obtenidos
para obtener H.1(0) y Hc2(0). Utilizando el mismo método se obtuvieron los valores
H:1(0) =44+ 4.3 Oe y Hea(0) = 3300 £ 105.3 Oe. Las figuras 4.16 y 4.17 muestran
el ajuste realizado para obtener los valores de los campos criticos en 7' = 0 K. Este
comportamiento magnético presenta similitud con el mostrado en LaNiC1gNs ya que
en ambos se encuentra una histeresis magnética en todo el intervalo de temperaturas
consideradas, pero en este caso no es tan marcada como en el caso con nitrégeno. Este
cambio podria deberse a una expulsiéon de campo mayor con respecto a las muestras
con nitrégeno como lo muestra la fig. 4.13 respecto a la fig. 4.3. Al utilizar la teorfa
WHH el valor calculado del campo critico fué He.o = 1050 £ 3 Oe. También se re-
portan los pardmetros Az (0) = 1095.8 +35 A, £,,(0) = 315.7 +£115 A y 559.8 +24
A, k(0) = 1.25 £0.3 y 1.36 £0.07 para H.(0) = 3300 + 105.3 Oe y 1050 + 3 Oe

respectivamente.

El caso donde la superconductividad y el magnetismo se presentan de manera simul-

tanea es extremadamente raro y se ha asociado en algunos casos, como en CePt3Si, a
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Figura 4.15: Magnetizacion M (H) a 2, 3, y 4 K para LaNiC1.9Sbg 1

simetrias tipo d y p, las cuales rompen la simetria de inversién y/o la simetria temporal
como se ha mencionado anteriormente en este trabajo. Sin duda, el perfeccionamiento
de un recocido que relaje los esfuerzos dentro de la red y mejore la calidad cristalografi-
ca de los compuestos estudiados ayudard a la futura caracterizacién de las propiedades

magnéticas expuestas en esta seccion.

En la fig. 4.18 se presentan el blindaje y Meissner de x(7') para la serie YNiCy_;Sb,,
mostrada en la tabla 3.2. Se observa claramente que aumenta la cantidad de material
superconductor hasta el valor médximo de x = 0.04 para la concentracién de antimonio
y después disminuye hasta desaparecer casi por completo en z = 0.1. El valor obtenido
para todas las muestras fué T,, = 4.5 K. La sustitucién del carbono por antimonio
parece inducir superconductividad solo en proporciones muy pequenas para este com-
puesto, y para la muestra con x = 0.06 en adelante aparecen impurezas de YSb, pero
no se conservan las caracteristicas magnéticas que presentan los demds compuestos
estudiados. Se hizo la estimacién de la cantidad de material superconductor respecto
a la concentraciéon de antimonio la cual se presenta en la tabla 4.7 junto con la figura
4.19. La fig. 4.20 muestra los resultados de las curvas de magnetizacién M (H) para la
muestra x= 0.04 que presenta el mayor contenido de material superconductor con el
fin de buscar comportamientos parecidos a los encontrados en LaNiCy_,Sbx. Los re-
sultados no muestran el comportamiento caracteristico de un superconductor ni existe

el ordenamiento magnetico que se aprecia para las muestras con lantano.
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Figura 4.16: Valores obtenidos para H. y ajuste con la ecuacién 4.1 para
LQN’L.Cl.QSbO.l.
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Figura 4.17: Valores obtenidos para H. y ajuste con la ecuacién 4.2 para
LCLN’L'Cl,QSb()_l.
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Figura 4.18: Susceptibilidad magnética x(7") de la serie Y NiCy_;Sb;.

| Y NiCy_ySby |
Cont. antimonio (x) mat. sup (%)

0 0
0.02 0.8
0.04 5.6
0.06 2.1
0.08 0.2

0.1 0

Tabla 4.7: Cantidad de material superconductor respecto al contenido de antimonio

en la serie Y NiCy_,Sb,
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Figura 4.19: Grafica de la cantidad de material superconductor
concentracién de antimonio para la serie Y NiCs ;Sb,.
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Figura 4.20: Magnetizacion respecto al campo aplicado para Y NiC1.95bg. 04 a dife-
rentes temperaturas

4.3. Discusion

A continuacién se presentara la discusion de los resultados obtenidos para la carac-
terizacién estructural y magnética. Cabe mencionar que estos resultados no han sido
reportados previamente y por lo tanto esta investigacion es, en su mayoria, de cardcter

exploratoria.

4.3.1. Caracterizacion estructural

Como primer aspecto a mencionar, el método de sintesis utilizado en esta inves-
tigacién incluyé la incorporaciéon de una nueva variante del método de fundicién por
horno de arco. El método de nitrogenacién usado minimizé el fenémeno exotérmico
que se derivaba de la interaccién del nitrégeno con las muestras, pero no se puede
asegurar que sea el més efectivo para la nitrogenacién de estas ultimas. Los métodos
de recocido elegidos de la literatura no ayudaron a una mejora en la pureza de la fase
deseada, ya que esta se consiguié a temperaturas mayores a los 1500 °C', y por lo tanto
al recocer a temperaturas menores se favorecian fases de menor punto de fusién. Los
andlisis termogravimétricos son un indicativo de que es posible introducir el nitrégeno
por medio de un calentamiento en atmosfera rica en N9, pero se necesita un proceso
de templado para asegurar que se fije el nitrégeno embebido en la estructura.

Una de las caracteristicas estructurales importantes de esta familia de compuestos



4. Propiedades magnéticas de RNiCy_,Pn, con R = La,Y,y Pn=N,Sb. 63

es la no centrosimetricidad que todos ellos presentan debido al grupo Amm?2 el cual
refleja que solo se presentardn 2 planos de simetria o espejos y un eje de simetria
que reside en la interseccién de estos planos. Esta caracteristica tiene como resultado
una posible ruptura de inversién temporal [10], como consecuencia de la formacién
de vértices magnéticos en sitios especiales de la celda unitaria. Otra caracteristica
importante es la distribucién espacial de los dtomos de niquel y carbono dentro de
la celda unitaria. La disposicién atémica de la celda unitaria de LaNiCy se presenta
en la fig. 4.22. Los dtomos de niquel y carbono estdn enlazados en forma de anillo,
contenido dentro de los dtomos de lantano o itrio, los cuales estdn en los vértices del
paralelepipedo. Los dtomos de carbono enlazan a todos los dtomos de lantano en los
vertices con dos enlaces cortos de 2.734 A y dos enlaces largos de 2.806 A. Dos de los
cuatro carbonos mantienen un enlace covalente entre si, diferencidandolos de aquellos
que tienen un niquel en el medio. Shafera et al midieron el volumen de la celda para
RNiCy y RCoCy y la distancia del enlace carbono-carbono (C-C) para R=Pr, Nd,
Tb, Dy, Ho, Er y Tm [11] y se encontré que la distancia del enlace C-C se mantiene
constante mientras que el volumen de la celda varié continuamente con los radios de
los metales 4f (fig. 4.21). De este estudio se concluyé que existe suficiente espacio en
la estructura para que la distancia del par enlazado C-C se mantenga constante ain
cuando la estructura se contraiga en todas las direcciones. El espacio disponible en
esa regién de la celda hace posible que el par C-C mantenga una distancia estable,
y si es necesario, se modifican las posiciones de estos carbonos para mantener su
distancia, atin cuando la celda disminuya su volumen. Con respecto a la naturaleza
del enlace C-C se puede argumentar que aunque es de tipo covalente y por lo general
se requiere de una gran cantidad de energfa para romperlo, la sintesis del compuesto
se realiza en temperaturas mayores a los 1500 °C', permitiendo un acomodamiento de
dtomos al terminar el fundido y por lo tanto no existe problema alguno para realizar la
sustitucién de carbono por nitrégeno o antimonio en este aspecto. Tomando en cuenta
estas afirmaciones se propone que la sustitucién de carbono por nitrégeno o antimonio
se realiza al menos, en alguno de los sitios que forman el par C-C, unidos a dtomos de

lantano o itrio por medio del enlace largo.

De acuerdo con el anilisis de los difractogramas obtenidos para todos los sistemas
se encontré que los pardmetros de red no reflejan un cambio respecto a la sustitucion de
nitrégeno o antimonio. Este resultado es l6gico si se toma en cuenta que las diferencias
entre los radios iénicos del N3~ (1.71 A), Sb3~(1.45 A) con el del C*~(2.60 A) indican
que el dtomo sustituto cabe perfectamente en alguno de los sitios del enlace C-C, y
debido a la distribucién espacial de estos sitios no se vié un cambio en los pardmetros
de celda. Para las muestras de LaNiCy_,Ns y Y NiCy_,N; se encontré que el limite
de solubilidad estd en el intervalo 0.2 < z < 0.3, mientras que para LaNiCy_,Sb, y
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Figura 4.21: Distancia del enlace C-C (izquierda), y volimen de celda (derecha), para
RNiCs con R= Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, y Tm [11].

Y NiCy5_,S5b, el limite de solubilidad estd en el intervalo 0.02 < z < 0.04. Esto refleja
que el tamano del radio i6nico influye en el limite de solubilidad dentro del compuesto,
donde el N3~, al ser menor en radio i6nico que Sb3~, se introdujo en mayor cantidad

que el antimonio.

4.3.2. Caracterizacién magnética

El primer aspecto que se mencionard es el resultado obtenido en las mediciones
de x (T). Los resultados obtenidos para LaNiCy_, N5y Y NiCy_, Ny, confirman en
el caso con lantano que se puede aumentar la temperatura critica superconductora de
3 K hasta 4.2 K , y en el caso con itrio se reporta por primera vez que la sustitucién
con nitrégeno induce superconductividad en T¢_ypset= 3.6 K. Para LaNiCy_,Sb, se
reporta también por primera vez que la sustitucién con antimonio aumenta la tempe-
ratura critica superconductora de 3 K hasta 4.1 K, y para Y NiCy_,Sb, los resultados
muestran una débil transicién superconductora en T.= 4.5 K. Una caracteristica com-
partida es la ausencia de presién causada por la sustitucién de nitrégeno, sin embargo
se aprecian cambios en las propiedades magnéticas. El cambio que se puede discutir es
el nimero de oxidacién que podria tomar el nitrégeno o el antimonio en la sustitucién
de los sitios carbono. Si se realiza el balance de carga de RNiC se llega a la conclusién
que debe existir una mezcla de Ni?T y Ni®* para poder balancear correctamente las
cargas involucradas. Por otro lado la 1nica valencia posible para el lantano en un en-
torno no metélico es La3T. Cuando la sustitucién se lleva a cabo, la valencia de N3~

6 Sb>~ cambia el entorno de interaccién electrénica, no solo debido a la diferencia
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Pz

2.806 A

Figura 4.22: Estructura de LaNiCy Los dtomos rojos son de lantano, los azules de niquel
y los negros de carbono.Los enlaces La-C se dividen en dos enlaces largos (2.806 A) y
dos enlaces cortos (2.734 A). El par de carbonos encerrados en recténgulo comparten
un enlace covalente (enlace C-C)

de radios iénicos, sino también por el cambio en el nimero de oxidacién. Se propone
entonces que este cambio en el nimero de oxidacién provoca que la mezcla de valencias
en el niquel se afecta, favoreciendo el estado Ni** lo cual balancea la carga eléctrica
de la celda y tiene el menor costo energético para todo el sistema. Esta propuesta es
consistente con el comportamiento de los parientes RNiSby donde el niquel trabaja
exclusivamente con la valencia Ni3T, y donde la forma de la estructura se asocia en
mayor medida con el tamafio del antimonio. El cambio de Ni?* a Ni3* puede provocar
un aumento en los portadores de carga, permitiendo asi el aumento de la temperatu-
ra critica superconductora. Este resultado puede confirmar que tanto presién interna
como un aumento de portadores de carga son factores que influyen en las propiedades
superconductoras del sistema RNiCs. El resultado obtenido para Y NiCs_,Sb; es in-
teresante ya que no se logra obtener la fase superconductora en el bulto del material,

y se desconoce la causa de este comportamiento.

Otra de las consecuencias inmediatas de esta propuesta, es que la banda 5d del
niquel aportara los tres electrones necesarios, y por tanto quedaria con la configuracién
[Ar] 3d5 4s2 + 3e~. Esta configuracién electrénica, conocida como de capa semi-
llena, tiende a ser inestable si los orbitales 3d5 tienen la misma energfa, por lo que es
probable se produzca un efecto Jahn Teller débil. Este efecto puede ser el responsable
de la aparicién de un campo magnético que compite con la superconductividad y
que se aprecia en las medidas de M(H) presentadas en las secciones anteriores, sin

embargo se necesitan estudios especificos para poder caracterizar de manera exacta el
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entorno electrénico de la estructura. Muchos de los compuestos magnéticos de la familia
RNiSbhs presentan de alguna manera una interaccién del niquel en el comportamiento
magnético [13], a diferencia de aquellos donde el niquel presenta la mezcla de valencias
en RNiCsy [14], en donde el niquel no produce ningin momento magnético. Finalmente,
los pardmetros Agr, {qz, v K calculados situan a estos compuestos dentro de los

superconductores tipo II.
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Capitulo 5
Conclusiones

El caso especial de la superconductividad en La/NiCy como tnico miembro de su
familia compuesta de antiferromagnetos no centrosimetricos puede ser un indicio que el
mecanismo que origina el estado superconductor pueda estar mediado por interacciones
distintas a la formacién de pares de Cooper. Durante el desarrollo del trabajo exper-
imental presentado, también se han abordado problemas de sintesis y caracterizacién
bajo una de las técnicas mds utilizadas en la fabricacién de compuestos intermetalicos
con carbono, y por lo tanto, las conclusiones que se presentan a continuaciéon depen-
den en gran medida del trabajo de sintesis y caracterizacién estructural. Los factores
y variables que no fueron tomados en cuenta no representan alguna limitacién, sino
se consideran como un estimulo para continuar la labor experimental como un ac-
ercamiento metédico y cientifico que pueda aportar resultados originales dentro del
campo de la superconductividad. Las conclusiones méas importantes que se obtuvieron

en este proyecto de investigacion fueron:

1. Se propone que los sitios del enlace covalente C-C es el sitio ideal para la susti-
tucién de carbono por nitrégeno dentro de la estructura de LaNiCo_,Ns y
Y NiCy_, Ns. También se propone que la mezcla de especies de Ni2t y Ni®t se ve
afectada como consecuencia de la sustitucién y provoca el corrimiento en la tem-
peratura critica superconductora de estos sistemas, asi como el comportamiento

magnético reportado en las graficas de magnetizacién contra campo aplicado.

2. En el sistema LaNiCs_,Ns se pudo apreciar un corrimiento de la temperatura
critica superconductora; se concluye entonces que no es necesaria la sustitucién
total de las vacancias de carbono en la estructura para obtener un aumento de
1.4 K en el valor de la temperatura critica para llegar a un maximo de 4 K para
la muestra LaNiC1.99Ns. El comportamiento magnético respecto del campo apli-

cado para la muestra que presenta la mayor temperatura critica, LaNiC1.9Ns,
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se caracteriza por una combinacién del comportamiento superconductor y
un ordenamiento de tipo ferromagnético que coexisten durante hasta la
temperatura critica superconductora en T.= 4.1 K. Los campos criticos calcu-
lados fueron: H.; = 49.5 Oe y H.o = 1350 Oe los cuales incrementaron respecto
a los valores de LaNiCs con H.y = 40 Oe y Hq = 900 Oe.Para el caso de
Y NiCs_, Ns se observé que la sustituciéon con nitrégeno indujo una cantidad
creciente de material superconductor en T.= 3.6 K hasta el 61 % de material
superconductor. Las curvas de magnetizacién contra campo aplicado también
presentaron una débil histéresis ferromagnética que coexiste con el estado super-
conductor. Los campos criticos calculados son H.; = 40 Oe y Heo = 900 Oe.
Este comportamiento no ha sido reportado previamente asi como tampoco se ha
reportado la coexistencia ferromagnética-superconductora en ninguno de los dos

sistemas con contenido de nitrégeno.

3. Para es sistema LaNiC5_,Sb, que la sustitucién provoca un claro corrimiento
de la temperatura critica superconductora hasta un méximo de 4.1 K para la
muestra LaNiC79Sby.1. Este comportamiento es similar al provocado por el
nitrégeno pero en este caso la solubilidad méxima se pudo calcular en z = 0.1
lo cual es menor al 5% en peso del total en peso. El comportamiento magnético
con respecto al campo aplicado en esta muestra presenta el mismo fenémeno
ferromagnetico- superconductor hasta T, = 4.1 K . Los campos calculados
para esta muestra fueron H.; = 45 Oe y H.o = 2980 Oe. Este comportamiento
no ha sido reportado previamente. En el sistema Y NiCy_,Sb, se observé que la
susceptibilidad magnética respecto de la temperatura sugieren que el antimonio
induce a este sistema de manera muy débil al estado superconductor ya que las
cantidades de material diamagnético obtenidas a partir de los calculos no superan
el 5% y el limite de solubilidad se sitia entre 0.04 < z < 0.06 y para valores més
grandes se pierde el efecto superconductor. Las medidas de magnetizacion contra
campo aplicado para la muestra que muestra la transicién de manera mds clara
(Y NiC1.96Sbo.04) no parecen registrar un comportamiento tipico superconductor
ni un ordenamiento ferromagnético como en los casos anteriores. Resulta claro
que el mecanismo que desencadena un estado superconductor no estéd presente

con la misma magnitud en este caso.



Parte 1

Difractogramas completos de
RNiCy_pPn_con R= La,Y y
Pn=N,5b
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En el siguiente apéndice se presentan los difractogramas completos para las series
RNiCy_yPn, con R = La,Y y Pn = N, Sby paralos cuales se utilizé un difractémetro
marca Bruker AXS, modelo D8.con detector de Cu y configuracién paralela Theta/2

Theta. La configuracién del programa utilizado para el muestreo de datos incluye:

= Configuracién: Paralela, Acoplado, Anodo de Cu.
= Configuracién del Goniémetro Horizontal: 2 theta.
= Rotacién del Absorbente desactivado

= Rendija Soller 0.12° para éptica de haz paralelo

= 2 theta inicial: 10.000°, 2 theta final: 90.004°

= Tamafno de paso: 0.012°

= Tiempo de paso: 0.6 s.

= Tiempo total: 01 hr 6 min. 41 s.

Las muestras fueron cuidadosamente molidas hasta formar un polvo fino de color
oscuro, del cual una porcién fue adherida al portamuestras con cinta adhesiva doble
cara. Para minimizar las posibles orientaciones preferenciales el polvo fué dispersado

en la superficie del adhesivo.
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Parte 11

Mediciones completas de M vs H
de RNiCy_,Pn, con R= La,Y'y
Pn=N,5b
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En este apéndice se muestran mediciones de magnetizaciéon (M) como funcién del
campo aplicado (H).para las series RNiC2_,Pn, con R = La,Y y Pn = N, Sb. Para
estas mediciones se utilizé un MPMS de la marca Quantum Design con modelo 5S en

las siguientes condiciones:

Campo aplicado: £0.5 T (M — H)

Rango de temperatura: 1.7 a 4 K

Tamano de paso: 0.1 K a 2 K/min

Promedio de 3 mediciones por punto (M — H)

Todas las mediciones se hicieron en polvos introducidos dentro de capsulas plas-
ticas con el mismo peso el cual fué 200 mg para todas las muestras. De las medidas
presentadas a continuacién se puede ver la evolucién del comportamiento magnético

para valores de temperaturas entre 1.7 a 4 K.
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M vs T de LaNiCy_,.Sh..
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En este apéndice se muestran mediciones de susceptibilidad (), como funcién de
la temperatura (7") para la serie LaNiCy_,Sb, con x= 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 y 0.1.
Para estas mediciones se utiliz6 un MPMS de la marca Quantum Design con modelo

5S en las siguientes condiciones:

Campo aplicado: 10 Oe modo DC (susceptibilidad) y £0.5 T (M — H)

Rango de temperatura: 2 a 6 K

Tamano de paso: 0.1 K a 2 K/min

Peso de la muestra: 200 mg.

Las muestras fueron molidas hasta obtener un polvo fino oscuro el cual fué intro-
ducido en cépsulas pldsticas, para su medicién dentro del equipo. Las figuras 5.10 y

5.11 muestran el comportamiento de x vs T obtenido en la medicién sin normalizar

los valores de x a 1.
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