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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio sistematico que involucra la sintesis, caracterizacion
estructural y propiedades electrénicas de una serie de nuevos compuestos denominados
borocarburos intermetdlicos cuaternarios Los materiales de estudio son aleaciones
intermetalicas policristalinas y monocristalinas donde estdn involucradas principalmente
elementos de las tierras raras y metales de transicion con composicion quimica RENi;B,C (RE =
Ho, Dy, Ib, y Pr).

El método de preparacion de los sistemas descritos consiste en la fusion y homogenizacién de
elementos de alta pureza utilizando un horno de radiofrecuencias (Stanelco 345 kHz) En este
estudio se describe una ruta alternativa de crecimiento de cristales utilizando un crisol de cobre
enfriado con agua Desde el punto de vista metaltirgico se establecen las diferencias y se compara
la calidad de los cristales crecidos por el método del crisol frio (Cold-Copper-Crucible) y el
método del fundente (Flux growth). Ademas, se reporta la sintesis del compuesto PrNi;B,C en
forma monocristalina, su alta inestabilidad quimica hace dificil el crecimiento de cristales de este
sistema por el método convencional; sin embargo, el método del crisol frio empleado en el
presente trabajo resulta ser una ruta exitosa de ciecimiento de este sistema La técnica empleada
en el crecimiento de cristales es susceptible de generalizarse para el ctecimiento y estudio de
otras aleaciones intermetdlicas que funden incongruentemente.

El estudio estructural consiste de un analisis cuantitativo y cualitativo para lo cual se utilizo
microscopio electrénico de barrido (MEB) En cristales simples; los 26 picos de difraccién de
rayos-x (4-circulos) adquiridos sobre la fotografia de rotacidn fueron correctamente indexados en
el grupo espacial esperado en esta familia: 74/mmm

El estudio electronico involucra medidas de resistividad, susceptibilidad magnética y calor
especifico, desde temperatura ambiente hasta 18 K De las medidas de resistividad vy
susceptibilidad magnética se discute el estado de superconductividad doble reentrante en el
sistema HoNizB2C y se establece a que-obedece 1a presencia y/o ausencia del efecto reentrante en
las medidas de resistividad eléctrica Ademas, se discute la conexién entre superconductividad y
magnetismo en los sistemas de DyNi;B,C y HoNi;B2C

Los sistemas de TbNi;B,C y PrNi;B,C no son superconductores Se discute la ausencia de
superconductividad y se muestra la anisotropia magnética en la direccién parélela y perpendicular
al eje ¢ en el sistema PrNi;B,C Las medidas de calor especifico indican que el sistema PrNi;B,C
muestra un comportamiento de un fermion pesado moderado con una constante de sommerfeld

(%), de 211 m¥/mol-K*



SUMMARY

In this work we present a systematic study related with the synthesis, structural characterization
and electronic properties of the new series of compound designated as borocarbides quaternary
intermetallic. The materials under study were polycristalline compound and single crystals of the
intermetallic alloys of the type RENi;B,C (RE = Ho, Dy, Tb, Pr).

It shows the preparation method of the systems above mentioned in polycrystailine form such as
the technical used for the crystals growth. From metallurgical point of view is established the
difference and is compared the quality between single crystals grown for cold copper crucible
and flux growth method Besides, at the first time we report the synthesis of PrNi;B;C single
crystal. The technique employee for the crystal growth in the present work can be generalized for
the grown and study of other intermatalic alloy that melt incongruently

The structural part consist of qualitative and quantitative analysis used Electron Beam
Microanalysis and x-ray diffraction for single crystal (4-circles) The systems studied was
correctly indexed in I4/mmm space group

The electronic studies were resistivity, magnetic susceptibility, and heat capacity from room
temperature down to 1 8 K From transport measurements we discussed the reentrant behavior in
as-cast and annealed HoNi;B,C single crystals Furtheremore, we analyse the interconnection
between super'conductivity and magnetism in HoNi;B,C and DyNi,B2C.

The TbNi;B:C and PrNi;B;C are no-superconductors We discuss the absence of
superconductivity and at first time we report the magnetic anisotropy of PrNi;B2C single crystal

The heat capacity measurements show a moderate heavy fermion behavior in PrNipB,C single

crystal

ii



Introduccion.

El fendémeno de la superconductividad en los materiales se distingue por dos
caracteristicas importantes; resistencia eléctrica cero y diamagnetismo perfecto. Estas dos
caracteristicas se presentan por debajo de una temperatura, denominada temperatura critica
superconductora Este fendomeno ha motivado el estudio quimico y fisico de una gran
cantidad de nuevos compuestos y aleaciones; entre ellos podemos mencionar a los sistemas
intermetalicos, ceramicas, compuestos organicos, compuestos de carbono, etc. En los
ultimos afios, la busqueda de nuevos materiales no se ha interrumpido debido al interés
microscopico bésico para explicar las caracteristicas del estado superconductor. La razén
interesante sobre el fendomeno, radica en dos puntos de vista: ciencia basica que consiste en
desentrafiar los aspectos microscopicos del fendmeno de la superconductividad siendo uno
de los ejemplos mas fascinantes de la naturaleza, en donde se percibe de manera clara, ¢l
comportamiento cuantico de la naturaleza; por otro lado, las aplicactones tecnoldgicas para
el uso y aprovechamiento de la transmision de energia y la creacién de campos magnéticos
intensos.

Dos teorias han servido a la fecha para explicar los procesos de superconductividad
en las dos clases de materiales superconductores, denominados superconductores tipo 1 y II
Una es la teoria BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer)' que explica desde el punto de vista
microscépico, el mecanismo basico de apareamiento electronico que da lugar al fendmeno
de la superconductividad y en particular se adapta bien para explicar los superconductores
tipo I La teoria fenomenoldgica de Ginzburg y Landau (GL, 1950), basada en el modelo de
transiciones termodinémicas de Landau explica los superconductores tipo II desde el punto
de vista macroscopico, sin ulteriores complicaciones sobre el mecanismo basico y
excitaciones elementales A pesar de ser una teoria microscopica, en 1959-60 Gor 'kov
mostré que partiendo de la formulacion de GL se puede llegar al modelo macroscépico de
BCS La gran elegancia del modelo de GL permite mostrar que el parametro de orden es
equivalente a la funcién de onda de muchos cuerpos (funcion de onda macroscopica) que
describe el sistema micréscopico de BCS.‘ Cabe hacer notar que la gran mayoria de los

sistemas superconductores pertenecen a la clase de superconductores tipo 11, y por tanto, su

! Bardeen. J et al Phys. Rev,, vol 108 (1957) 1175.



descripcidn sobre corrientes criticas, campos criticos, longitudes de coherencia y longitudes
de penetracion, pueden ser explicados correctamente con ayuda de la teoria de GL.
En la década de los 70s empiezan a registrarse en una gran variedad de aleaciones
intermetélicas binarias y ternarias, en cuya composicién quimica estan involucrados
elementos de las tterras raras, actinidos y elementos de transicion (fases de Chevrel, fases
de Leave, boruros de rodio con tierras raras, etc . Estos intermetalicos llamaron la
atencidon debido a la presencia de fendmenos electronicos novedosos y que fueron
denominados “exéticos”, tal es el caso de los materiales en donde fendmenos antagonicos
como la superconductividad y el magnetismo coexisten y/o compiten, generalmente a muy
bajas temperaturas o que inclusive dan lugar a la superconductividad3

Los compuestos ternarios con tierras raras; ErRhsBy y HoMogSg son representantes
de dos grandes familias de sistemas ternarios denominados boruros de rodio y fases de
Chevrel, respectivamente, y han mostrado propiedades novedosas desde el punto de vista
microscopico. Los resultados mas interesantes en estos sistemas es la coexistencia de
superconductividad y magnetismo en un estrecho intervalo de temperatura. Otro ¢jemplo
interesante donde ambos fendémenos estan intimamente relacionados es el caso del
compuesto ZrZn; Los experimentos de transporte electronico a aitas presivnes han
sugerido que tanto el ordenamiento ferromagnético y superconductor desapareccn a una
temperatura y presion critica, sugitiendo que el ordenamiento magnético es un requisito
para que el estado superconductor este presente en este material®

Algunos de estos fendmenos produjeron efectos antes no observados; entre los que
se encuentran: 1) superconductividad reentrante, 2) coexistencia de superconductividad y
ferro o antiferromagnetismo, 3) superconductividad inducida por campos magncticos, 4)
sistemas en donde Ja superconductividad se debe a la mezcla de poblaciones de dos.tipos de
electrones; estos son, electrones itinerantes de bandas electronicas d y bandas de electrones
localizados f Estos compuestos se conocen como fermiones pesados y estan formados
generalmente con elementos de la serie de los actinidos y lantanidos como cerio y uranio
Las masas efectivas en estos sistemas son 2 0 3 ordenes de magnitud mas grande que la

masa efectiva de los electrones libres en un metal ordinario

2M B Maple; Physica B 215 (1195) 110
*K. P. Sinha et al.; Magnetic Superconductors, Nova Science Publishers (1989).
4 C Pfleiderer et al : Nature 412 (2001) 58.



El dinamismo de las investigaciones tanto tedrica como experimental en los
materiales intermetédlicos se vio ripidamente limitado por el descubrimiento de las
ceramicas superconductoras, poseedoras de las temperaturas criticas mas altas hasta hoy
conocidas. Este descubrimiento realizado por G. Bednorz y K. Miiller en 1986 fue sin lugar
a dudas el inicio de una nueva era en el mundo de la fisica y la quimica de los materiales
superconductores, desencadenando el descubrimiento de nuevos materiales cerdmicos con
temperaturas criticas muy por arriba de la temperatura del nitrogeno liquido (77 K)*°. Las
aplicaciones tecnologicas parecian muy prometedoras; por un lado las altas temperaturas
criticas superconductoras son atractivas desde mur_:hos puntos de vista; y por otra parte, los
primeros estudios termodinamicos mostraron ser superconductores tipo II con campos
magnéticos un orden de magnitud mas altos (H=200 a 400 Tesla) que los observados en
las aleaciones A-15 (por ejemplo;, Nb3Sn, Nb3Ti) A pesar de que estas impactantes
caracteristicas han sido estudiadas con cierta amplitud y a casi dos décadas de estos
acontecimientos, el mecanismo responsable de la superconductividad en los cupratos de
alta temperatura sigue siendo un problema sin resolver. Sin embargo, el fruto de las
investigaciones en estos materiales ha servido como base para entender otros materiales
cuya investigacion tedrica-experimental sigue vigente
En la gran mayoria de los compuestos superconductores (por ejemplo; fermiones pesados,
fases de Chevrel, boruros de rodio, compuestos basados en carbono, céramicas basadas en
cobre, compuestos organicos y los borocarburos cuaternarios) se especula que el proceso
basico de apareamiento de electrones, esta mediado por otras excitaciones diferentes al
intercambio de un fondn virtual (de acuerdo a la teoria BCS) Estos materiales han sido
denominados superconductores con caracteristicas no-convencionales.

Después de haber hecho una pequefia semblanza de la importancia de estudiar y la
necesidad de entender los fendmenos colectivos (superconductividad y magnetismo) que
presentan estos materiales, ahora podemos hablar de los borocatburos cuaternarios
intermetalicos que han sido objeto de intensos estudios experimentales en los Gltimos afios

y que ha motivado este trabajo de investigacion

* J. B. Bednorz et al.; Z. Physics B 64 (1986) 189.
®C. W Chuetal ; Phys. Rev Lett. 58 (1987) 908



En 1994 se descubrié en el compuesto intermetlico YNiB2C una temperatura
critica superconductora de 155 K’. Este descubrimiento generd diversas controversias al
reportarse superconductividad en un material que contenia un porcentaje elevado (25 %) de
un 4tomo altamente magnético, como lo es el niquel Meses después de ese descubrimiento,
Cava et al. sintetizaron la familia de borocarburos intermetalicos del tipo REM;B,C (RE=
Tierra rara, U, Th; y M=Ni, Pt, Ir, Co)®> De esta variedad de composiciones, la familia
(RE,Y)NizB,C ha sido la mas estudiada y los primeros resultados experimentales mostraron
ser superconductores tipo IT con campos criticos de ~5 y 7 Teslas en YNizB2C y LuNi,B,C,
respectivamente Ademads, en esta familia de aleaciones intermetalicas se ha registrado la
mas alta temperatura critica superconductora de 23 K en YPd;B,C, similar al récord
establecido desde 1953 en la aleacion A15 de NbsGe (23 .2 K)

Vale la pena mencionar algunas de las caracteristicas interesantes que han motivado
el estudio quimico vy fisico de estos materiales. Desde el punto de vista quimico, ellos
muestran una relacion estructural en capas del tipo (RE-C(Ni-B)w (n#1 y m#1) muy
similar a las ceramicas de alta temperatura critica y que ha generado la sintesis de
estructuras multi-capa con la finalidad de incrementar la temperatura critica
superconductora. Desde el punto de vista fisico, la sustitucion de iones magnéticos de las
tierras raras en esta estructura ha revitalizado el estudio de la interconexidén entre
superconductividad y magnetismo. Las composiciones de (Dy,Ho,Er,Tm)NizB,C resultaron
ser bastante atractivas y mostraron interés desde un punto de vista basico Estos sistemas
mostraron coexistencia entre magnetismo y superconductividad, y otros fenomenos antes
no observados, tal como en el caso de HoNi;B,C Este compuesto muestra un
comportamiento doble reentrante, que consiste en entrar al estado superconductor a una
temperatura critica superconductora T, salir de dicho estado al seguir disminuyendo la
temperatura y reentrar al estado superconductor a una segunda temperatura critica T,
menor que T; El sistema basado en disprosio es otro de los compuestos interesantes ya
que es uno de los pocos ejemplos en la naturaleza donde el estado superconductor se
presenta en un estado magnéticamente ordenado (T.<Tn). En ErNi;B2C se ha comprobado

la existencia de un ferromagnetismo débil que coexiste con el estado superconductor abajo

’ R Nagarajan et al.; Phys. Rev, Lett 72 (1994) 274
® R J. Cava et al; Nature 367 (1994) 252.



de 2.5 K En esta familia también existen miembros cuyas propiedades electronicas han
mostrado comportamientos de fermidn pesado, tal es el caso del YbNi;B;C. Los estudios
electrénicos en CeNi;B,C muestran ausencia de ordenamiento magnético, sin embargo, el
compuesto se comporta como un sistema de fluctuacion de valencia, debido
fundamentalmente a la presencia del Ce™"* Los sistemas cuya composicién quimica
contienen La, Pr, Nd, Sm, Gd y Tb muestran algiin tipo de ordenamiento magnético y la
ausencia de la superconductividad ha creado controversias. Haciendo una analogia con las
ceramicas superconductoras, en las cuales, la anisotropia estructural (3a~c) y el
apilamiento en capas a lo largo del eje-c es similar a los borocarburos, la sustitucidén de
todas las tierras raras en REBa2,Cu;04. (excepto Ce, Pr ,Tb) producen superconductividad
alrededor de 90 K La naturaleza electrénica indica mecanismos de transporte muy
diferentes en ambos sistemas; mientras que en los superconductores de alta temperatura
critica, los ordenamientos magnéticos (generalmente de naturaleza antiferromagnética, Ty)
estan por abajo de 1 K, en los borocarburos se han registrado ordenamientos magnéticos de
hasta 10 5 K en DyNi:B.C

Valores relativamente altos de ordenamientos magéticos (~1.5 a ~20 K) sugieren
que las interacciones magnéticas dominantes en los borocarburos son del tipo RKKY
(Ruderman; Kittel, Kasuya, Yosida), mientras que el ordenamiento magnético a menor
temperatura registiado en las ceramicas sugiere atomos magnéticos muy bien aislados que
no interactian de manera considerable con sus pares magnéticos ni con los electrones
responsables de la superconductividad confinados en los planos de Cu-O°. Es importante
sefialar que cuando las interacciones magnéticas son muy débiles es posible observar
coexistencia entre superconductividad y ordenamiento magnético ya que los electrones de
conducciéon Gnicamente son utilizados para formar pares superconductores (ceramicas,
fases de Chevrel, boruros de rodio con tierras raras) v no juegan un papel activo en la
interaccion magnética. Por otro lado, la coexistencia entre superconductividad y
magnetismo en los borocarburos es mas sorprendente, ya que los electrones de conduccion
responsables de la superconductividad (pares de Cooper) son polarizados y ellos
contribuyen al ordenamiento magnético via la interaccion de intercambio indirecto RKKY

Estas y otras nuevas e interesantes caracteristicas fisicas (por ejemplo, metamagnetismo,

°P Allenspach et al ; J of Alloy and Comp. 311 (2000) 1



simetria cuadrada de vortices, etc.) se han observado en esta familia de compuestos de tal
modo que el fruto de las investigaciones le ha dado una nueva dimension a este campo del
conocimiento.

El argumento principal que nos ha motivado emprender la investigacién en los
borocarburos es que la superconductividad y el magnetismo estin presentes en algunos
miembros de esta familia, mientras que en otros su ausencia ha creado controversias En
general, se ha establecido que ambos fendémenos son excluyentes y que ellos no pueden
coexistir en el mismo volumen de una sustancia Estos fendémenos los hacen
particularmente interesantes y muchas de sus propiedades fisicas en parte no han sido
comprendidas en su totalidad

En el presente trabajo abordamos ¢l estudio sistematico que involucra el crecimiento
de cristales, la caracterizacion esttuctural y el estudio de las propiedades electronicas
(resistividad, magnetismo y calor especifico) de dos compuestos superconductores
(HoNi;B,C, DyNizB,C) v dos que solo presentan ordenamiento magnético ( TbNi2B,C,
PrNi;B,C). Los primeros estudios sobre estos materiales mostraron una fuerte influencia de
la composicién quimica y los tratamientos térmicos sobre las propiedades electronicas Por
ejemplo, estudios iniciales en el sistema basado en disprosioc no presentaron
superconductividad; sin embargo, la presencia de este fenomeno se manifiesta en
policristales al ser sometidos éstos a diferentes condiciones de tratamientos térmicos Otro
ejemplo lo constituye el compuesto basado en holmio, el cual mostrd una fuerte
dependencia del estado reentrante con la deficiencia/exceso de boro y carbono en medidas
de resistencia contra temperatura; sin embargo, la dificultad de cuantificar con exactitud la
cantidad de boro y carbono no ha permitido concluir sobre el origen del estado reentrante
en policristales Una cuestion que hasta la fecha sigue generando polémica (ver capitulo 3)
es la presencia del estado reentrante en material policristalino y su ausencia en cristales
crecidos por el método del fundente (flux growth). En estos sistemas, y debido
fundamentalmente a la variacién de las propiedades electronicas con las condiciones de
sintesis se ha planteado la necesidad de realizar estudios tedricos y experimentales
adicionales con la finalidad de entender los efectos asociados a la preparaciéon con el
comportamiento fisico de estos materiales intermetéalicos cuaternarios Para este caso se ha

propuesto los materiales mencionados en forma monocristalina, caracterizarlos estructural y



electronicamente para asi discutir el origen de la fuerte dependencia de la
superconductividad y el magnetismo con las condiciones de preparacion; ademas, en los
sistemas que son superconductores (HoNi;B,C y DyNi;B2C) se discute la coexistencia y/o
competencia del estado superconductor y el ordenamiento magnético

Los compuestos de TbNi;B2C y PrNi;B,C no son superconductores pero presentan
ordenamientos magnéticos y la ausencia de la superconductividad es aun controversial
Sobre estos ultimos sistemas se ha propuesto estudiar su comportamiento electrénico y
discutir que factores son los que impiden que la superconductividad no este presente en
estos materiales Por tltimo, es importante sefialar que el sistema basado en praseodimio ha
sido poco estudiado, en gran parte debido a su inestabilidad quimica y a la dificultad de
obtener monocristales por el método del fundente En este trabajo de investigacidn se
reporta, por primera vez, un estudio electronico completo (resistividad, magnetismo y calor
especifico) sobre este material en forma monocristalina y se confirma el segundo
compuesto de esta familia que tiene caracteristicas de fermidn pesado con una constante de
Sommerfeld (y) de 211 mJ/mol-K?, valor similar al reportado en URuzSi; y qué ha sido
caracterizado como un fermién pesado moderado™. Otra de las partes medulares de este
trabajo de investigacion es la preparacidén y el crecimiento de monocristales utilizando
radiofrecuencias como fuente de calentamiento (hormo de induccion) la cual, permite
obtener una mayor estabilidad del bafio metalico (aleacion fundida) en comparacion al
horno de arco que es la técnica mas comunmente empleada en la sintesis de estos
materiales  Utilizando horno de radiofrecuencias es factible tener una mayor
homogenizacion y control de la estequiometria (menores pérdidas de B y C por
evaporacion) y a su vez, representa una ruta alternativa a la tradicionalmente encontrada en
la literatura, asimismo, en esta investigacion hemos podido constatar la naturaleza
incongruente de estos sistemas vy la dificultad intrinseca de crecer cristales por el método
del fundido (Brigman, Czochralski y Zona flotante) La via de crecimiento de los cristales
aqui estudiados'! es la del “crisol frio”, el cual es una derivacién del método denominado
“Skull Melting”. Hemos encontrado que por esta via de crecimiento es factible crecer

sistemas estables tales como YNi;B,C, HoNi;B,C, DyNzB,C, EiNizB,C, etc asi como
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sistemas altamente inestables, como el PriNi;B.C, NdNi>B,C; y sistemas con sustituciones
completas de cobalto por niquel, que por el método tradicional no se han reportado. Este
método alternativo para el crecimiento de este tipo de sistemas es posible generalizarse para
muchos otros sistemas intermetalicos que funden incongruentemente.

Por consiguiente y basandose en lo anterior, en este trabajo de tesis reportamos la
preparacidn de aleaciones intermetélicas cuaternarias, el crecimiento de cristales, su
caracterizacion quimica y cristalografica, asi como, medidas de resistividad, magnetizacion
y calor especifico en funcion de la temperatura. Mediante este estudio sistematico es
posible discutir y discernir la estrecha vinculacion de los métodos de preparacion con los
fenémenos colectivos (superconductividad y magnetismo) que tantas especulaciones han
generado en estos fascinantes materiales.

El contenido de esta tesis la he dividido de la siguiente manera:

En el capitulo I se describe los modelos existentes de la interaccidn
(competencia/coexistencia) entre superconductividad y magnetismo, asi como los
materiales intermetalicos que presentan estos fenomenos; posteriormente se presentan
algunas nociones basicas importantes de los materiales denominados fermiones pesados.
Finalmente, se presenta una revisidén tanto quimica (cristaloquimica) como fisica
(superconductividad y magnetismo) de los sistemas intermetalicos cuaternarios de tipo RE-
Ni-B-C. _

El capitulo II muestra algunos aspectos metalirgicos importantes de los materiales bajo
estudio. Aqui se incluyen aspectos relacionados a la cinética de formacién de la fase
cuaternaria en un diagrama seudo-binario y se discute la naturaleza incongruente de estos
sistemas Se discute y se compara la ruta de sintesis empleada en este trabajo de
investigacion con la reportada en la literatura Se describe el método de crecimiento de los
cristales y por Gitimo se presenta el analisis quimico y la caracterizacion cristalografica en
policristales y monocristales empleados en este trabajo.

El Capitulo III comprende el estudio de transporté electronico y propiedades magnéticas
Aqui se presenta los resultados de resistencia contra temperatura, magnetizacion en funcion
de la temperatura y medidas de calor especifico desde temperatura ambiente hasta alrededor
de 1.8 K Se analiza la fuerte dependencia de las propiedades fisicas con los métodos de

preparacion, tanto para los cristales empleados en este estudio como los reportados en la



literatura La discusién es fundamentalmente sobre la naturaleza doble reentrante en
HoNi;B,C y la fuerte variacion del método de preparacioén con la superconductividad en
DyNi;B2C. El topico relevante es la observacién de coexistencia de superconductividad y
magnetismo en ambos sistemas y la discusion se apoya en resultados de difraccion de
neutrones extraidas de la literatura. Por ultimo y como parte relevante de este estudio se
reporta la anisotropia magnética en dos direcciones cristalograficas (plano a-b y direccién
c) del cristal PrNi;B,C. Finalmente, se discute la ausencia de la superconductividad en
TbNi1,B,C y PrNi;B.C.

E! capitulo IV presenta las conclusiones finales derivadas del estudio de transporte
electronico y se proponen algunos experimentos para obtener mas informacién acerca de

los mecanismos microscopicos que originan el comportamiento presente en estos sistemas



1. Superconductores magnéticos con electrones f.

1.1 Introduccion

El estudio de los efectos asociados de la coexistencia y/o competencia entre
superconductividad y magnetismo inicia en 1950 En esa época una cuestidon que intrigd a
los investigadores era si los fendmenos como el ordenamiento superconductor y magnético
coexisten en el mismo volumen de la sustancia y si es asi bajo que condiciones se presenta
tal coexistencia [1]. En nuestros dias, esta parte de la fisica del estado solido representa una
rama muy activa en el terreno de la investigacion.

En 1957 Ginzburg [2] hace el primer planteamiento tedrico sobre la interconexién entre
superconductividad v magnetismo; posteriormente, Abrikosov y Gor'kov en 1960 |3}
desarrolian la teoria del rompimiento de pares superconductores con impurezas
paramagnéticas. Matthias et al [4,5] en el terreno experimental realizaron los primeros
estudios en aleaciones binarias y sus resultados mostraron la fuerte interaccion que existe
entre superconductividad y magnetismo. Los experimentos en metales puros
(superconductores tipo I) mostraron una fuerte depresion de la superconductividad con la
presencia de impurezas paramagnéticas. En las Oltimas 3 décadas, la situacioén ha cambiado
dramaticamente con el descubrimiento de nuevos compuestos y aleaciones intermetalicas
superconductoras que contienen elementos de las tierras raras y actinidos (electrones f), y
mas recientemente con el descubrimiento de los borocarburos intermeltdlicos cuaternarios
6,71 Estos sistemas han revelado una rica variedad de novedosos estados electronicos y
fendmenos extraordinarios, asociados con procesos de superconductividad y magnetismo.
Los compuestos ternarios con tierras raras (RE), como: ErRhsBs y HoMosSz muestran
superconductividad reentrante y coexistencia de superconductividad y ferromagnetismo en
un intervalo estrecho de temperatura (por abajo de ~1 K) Con otras RE, algunos
intermetalicos ternarios muestran coexistencia entre superconductividad y ordenamiento
antiferromagnético (AFM)

Otros matetiales interesantes son los denominados “fermiones pesados” [6,8,9] Estos
sistemas intermetalicos generalmente constituidos por uranio y cerio poseen electrones
localizados f, el cual forman bandas estrechas y pronunciadas al nivel de Fermi que

conducen a un sistema de electrones con masas efectivas grandes, que llega a ser cientos de
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veces la masa del electrén libre Ademds, presentan una variedad de estados electronicos,
tales como: superconductividad, ordenamientos magnéticos, superconductividad vy
ordenamiento magnético, y en algunos materiales la ausencia de ambos fenémenos. En los
sistemas fermiones pesados que presentan super'conductividad se ha especulado que la
dependencia de algunas propiedades fisicas (calor especifico, conductividad térmica, etc )
con la temperatura sigue una ley de potencias T" (n = entero), en vez del comportamiento
exponencial observado en superconductores que han sido explicados de acuerdo a la teoria
BCS [8] Por altimo debemos mencionar que los borocarburos cuaternarios ha permitido
estudiar un espectro variado de fenomenos colectivos, con la ventaja que en un mismo
sistema cristalino (4I/mmm}) estin encerrados procesos de superconductividad, coexistencia
de superconductividad y magnetismo, comportamiento como fermién pesado, fluctuaciones
de valencia, sistemas que presentan ondas de densidad de espines, metamagnetismo, etc

En este capitulo empezaremos por describir los efectos relacionados con la interaccion
entre superconductividad y magnetismo, asi como; la descripcion tedrica y experimental de
los efectos de las impurezas paramagnéticas en superconductores convencionales
Posteriormente se abordaran las caracteristicas electronicas més sobresalientes de dos de las
familias de materiales intermetalicos ternarios més estudiadas, estos son: REMo¢S;z vy
RERhsB4 También describiremos las caracteristicas mas importantes de los materiales
denominados superconductores ferromagnéticos y antiferromagnéticos, donde el
magnetismo y la superconductividad coexisten y/o compiten. En otro apartado nos
enfocaremos a describir los materiales que presentan una masa efectiva grande -fermiones
pesados-, asi como algunos aspectos fundamentales que se presentan en estos sistemas
Como 0ltimo punto se abordaran y describiran las caracteristicas electrénicas mas
sobresalientes de la nueva clase de materiales denominados borocarburos intermetdlicos
cuaternarios Las transiciones magnéticas y superconductoras en estos compuestos
cuaternarios aparecen muy proximas en temperatura, y a diferencia de los primeros
superconductores magnéticos, ambos fendmenos coexisten y/o compiten a mas alta
temperatura. Esto hace que estas aleaciones sean ideales para estudiar la interconexion de
ambos fendmenos y su interaccion mutua en una escala de energfa mas alta, que por

ejemplo, las fases de Chevrel y los boruros de rodio con tierras raras



1.2 Interaccion entre superconductividad y magnetismo

La incorporacion de concentraciones pequefias de iones paramagneéticos modifica
profundamente la superconductividad de los sistemas en que se han disuelto. Dichas
modificaciones incluyen una rapida supresién de la temperatura critica superconductora a
medida que el contenido de la impureza se incrementa, hasta que finalmente la T,
desaparece. El origen de estos fendmenos ha sido relacionado con la interaccién de
intercambio entre los espines de los electrones de conduccion vy los espines de los iones de
impurezas. Los primeros experimentos mostraron [4] que una impureza magnética disuelta
en lantano {(I.~6 K) produce un fierte abatimiento de la superconductividad y que ésta
disminuye casi linealmente con la concentracidon de la impureza La manera de como
interactuan estos dos estados electrénicos se puede describir considerando que en un
superconductor convencional los electrones estan apareados con espin y momento opuesto,
esto es; (KT, -K\); ahora bien, estos electrones apareados o también llamados “pares de
Cooper” pueden interactuar con los iones paramagnéticos de dos maneras; una, via efecto
Zeeman y otra, via una interaccion electromagnética de los momentos del ion con los
espines de los pares de Cooper. Ambas interacciones incrementan la energia de uno de los
miembros de “los pares de Cooper” y baja la energia del otro, de tal manera que se produce
¢l rompimiento de pares (pair-breaking) Esta interaccion se manifiesta como una fuerte
depresidn en la temperatura critica, T.como funcién de la concentracioén de impurezas

En 1960, Abrikosov y Gor’kov (A-G) desarrollaron la teoria del rompimiento de pares con
impurezas paramagnéticas en aleaciones superconductoras (Teoria Abrikosov-Gor’kov) [3]
En esta teoria, los espines de los electrones de conduccidn se acoplan con los espines de los
iones de las impurezas via la interaccién de intercambio de Heisenberg, los cuales son
representados por el sigutente Hamiltoniano:

Fox = 23848 (11.1)

Aqui, 3 es el parametro de intercambio, S es el espin de la impureza paramagnética, y § es
¢l espin de los electrones de conduccién. El parametro de intercambio J, denota la
magnitud y el signo de la interaccion, En el estado superconductor los pares de Cooper son
sensitivos a la magnitud de la interaccidn, actuando como rompedores de pares de

electrones superconductores.
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Las consideraciones basicas asumidas por la teoria de AG son;

a) El parametro de orden del estado superconductor es espacialmente constante.

b) El espin de la impureza esta sin polarizar y sin-correlacionar, es decir, la impureza no
interact(a y tiene un estado basal magnético aislado

¢) La amplitud de las dispersiones provocada por las impurezas magnéticas es tratada en la

primera aproximacion de Born.

La teoria A-G predice que la transicién estado normal-superconductor a campo cero es de
segundo orden y trata la situaciéon para un parametro de orden finito Una caracteristica
interesante de la teoria de AG es que existe una region superconductora sin brecha
energética (Gapless) en las temperaturas que estan en el intervalo de:
09] aey S oL S Oty (1.12)

En donde o es el parametro de rompimiento de pares superconductores y Cley TEPTESENta €l
valor del pardmetro de rompimiento de pares en el cual la superconductividad desaparece
completamente {T.—0)

Dentro de la aproximacién de Born, o esta dado por:

a=t" =mNEN (g, =) JJ+D)  (113)

donde 1 es el tiempo de relajacion, # la concentracion de la impureza paramagnética, N(Eg)
es la densidad de estados a nivel de Fermi, g; es el factor de Landé, y J es el momento
angular total

La teoria AG predice la dependencia de la temperatura critica de la matriz superconductora:
con el parametro de rompimiento de pares, y explicitamente conduce a una relacion

universal entre Tc/Teo y at/cley, la cual esta dado por:

In _T_E__ =ql[i]__\y l.;.% (11.4)
TCO 2 2 aCyTC‘

Aqui, el primer término denota el logaritmo natural de la relaciéon de la temperatura critica
de la matriz (T,0) a=0, y la disminucion de la temperatura critica (T,) en presencia de
impurezas magnéticas ‘W(x) es la funciéon de digamma, oy = Kp Teo/d4 Ay ( donde v =
exp(0.577), es la constante de Euler); ., representa el rompimiento de pares, en el cual, la

superconductividad desaparece completamente
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Figwra 1.1 Disminucion de la temperatura critica  superconductora (Tc) del sistema PdH
al adicionar impurezas magneticas de Cr y Fe. Ll ajuste se hace utilizando el modelo de

AG (Abrikosov-Gor 'kov) [7].

En el limite, cuando a—0, la ecuacién tiene la siguiente forma asintotica:

T, /T,y =1-0691-%

(11.5)
ac-},

sustituyendo o y oy, ¥ diferenciando la ecuacion con respecto a # obtenemos:

di, ldn, ., =aN(E ) (g, ~ 1Y J(JT+]1) (1.16)

donde ahora aparece (gi-/ 2J(J+ 1) que es referido como el factor de deGennes La ecuacion
muestra la variacion de la depresion de la temperatura critica superconductora en el limite
de dilucion [3,10] Los resultados experimentales sobre una gran variedad de materiales han
mostrado muy buena correlacién con la teoria La Fig 1.1 muestra los datos experimentales

de los compuestos de PdH+Cr y PdH-+Fe.
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La linea continua denota el ajuste de los datos experimentales en el limite diluido Como
podemos observar, de acuerdo a estos resultados, la rapidez de destruccién de la
superconductividad por atomo de impureza es muy elevada (~150 K/%at) Algunas
extensiones y nuevas consideraciones al modelo original A-G han sido aplicadas para
explicar algunos fendmenos donde interviene efectos de campos cristalinos, interacciones
magnéticas de largo alcance, etc; sin embargo, estas extensiones a la teoria A-G no han
sido suficientes para explicar algunas propiedades electronicas peculiares (por ejemplo, la
superconductividad reentrante, la superconductividad a través de electrones con una masa
efectiva grande, etc) en algunas matrices intermetalicas (aleaciones con tierras raras y
actinidos) donde intervienen efectos de hibridacion entre los electrones de conduccion y los
electrones f localizados. Algunos de estos compuestos (CeCu,;Sia, UPts, etc) presentan
coexistencia de antiferromagnetismo y superconductividad con Ty > T, y donde se cree que
los electrones superconductores son mediados a través de fluctuaciones de espines
antiferromagneticos; como es el caso de los fermiones pesados, que abordaremos en un

subcapitulo posterior.

1.3 Compuestos ternarios basados en tierras raras (RE), del tipo
REM0583 y RERh4B4

A mediados de 1970, una rica variedad de aleaciones y compuestos basados en tierras raras
fueron sintetizados. Los calcogenuros de molibdeno con tierras raras, del tipo REMosXs
(Re=Tierra rara; X = § 6 Se), y los boruros de rodio con tierras raras; RERhsBs (RE =
Tierra rara), fueron de las familias mas estudiadas [11,12]. Estos materiales confirmaron lo
que algunos estudios tedricos habian planteado en torno a la coexistencia y/o competencia
de magnetismo y superconductividad [13] Ademas mostraron estados electrénicos
novedosos que no se habian observado y que se denominaron exéticos (superconductividad
reentrante, superconductividad inducida por campos magnéticos, etc.) En este apartado se
resumen las caracteristicas estructurales, asi como algunas propiedades fisicas interesantes
observadas en estos sistemas ternarios, denominados también superconductores
magnéticos.

Desde el punto de vista estructural, los calcogenuros de molibdeno pertenecen a una larga

lista de compuestos conocidos como fases de Chevrel Estos cristalizan en estructura trigo-



A) B)

ORE ®Rh *B8

Figura 12 A) Estructura cristalina de un calcogenuro de molibdeno con tierras raras. B)
Estructura cristalina del boruro de rodio con tierras raras. La linea punieada indica la

celda tetragonal(8, 10].

nal (grupo espacial; R3Cs%) v no es mas que un esqueleto de tierras raras con cumulos o
bloques interpenetrados de MogXs (X=S, Se) Cada uno de los bloques tiene un arreglo
ctibico ligeramente deformado por 4tomos de azufre O selenio en los vértices y atomos
pequefios de molibdeno en el centro de las caras. Las tierras raras se encuentran sobre un
mismo plano de la estructura, y los cimulos en el centro de cada cuadrante, rodeadas por
tierras raras, tal como se observa en la figura 1.2 (A) [14] La estructura tetragonal del
sistema RERhsB4, se puede observar en la figura 12 (B) Las lineas punteadas denotan la
celda primitiva conformada por comulos de RhsBs, en los vértices. Estos cimulos son
celdas cubicas simples y conforman la estructura tetragonal centrada en el cuerpo [8] En
estos sistemas, las tieiras raras y los cimulos conforman dos celdas interpenetradas y los
iones de las tierras raras son las responsables de los fenomenos magnéticos en estos

sistemas.
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Tabla 1.1 Superconductividad en boruros de rodio y fases de Chevrel con tierras raras. Se
muestran las temperaturas criticas superconductoras, asi como la temperatura y tipo de
ordenamiento magnético en estos sistemas {10,14].

En muchos de los compuestos de estas seties ¢l ordenamiento magnético es de naturaleza
antiferromagnética y coexiste con la superconductividad, por lo que han sido denominados
superconductores antiferromagnéticos

Sin embargo, en dos de esos compuestos (ErRhsBs y HoMogSs), un ordenamiento de
naturaleza ferromagnética a una temperatura Ty destruye la superconductividad a una
segunda temperatura critica To~Tw, permitiendo que el sistema salga del estado
superconductor y entre Te1 ¥ Te; la superconductividad y el ferromagnetismo coexisten en
un intervalo estrecho de temperatura, a este fendomeno se le denomind superconductividad
reenfrante y por primera vez se observd en estos compuestos. Ademas, constituyen un
ejemplo de la coexistencia entre superconductividad y ferromagnetismo, a lo que también
se les ha denominado superconductores ferromagnéticos. En estos compuestos se ha
observado un estado magnético sinosoidalmente modulado coexistiendo con la
superconductividad En general, la superconductividad en estos compuestos se cree que
estd asociada a los electrones d de los metales de transicion confinados en los ciimulos
(MogXs y RhyB4) de la estructura La interaccidn entre estos cimulos y los iones
magnéticos es muy pequefia (3 =001 eV) y se cree que ésta es una condicidén para que

ambos fenémenos coexistan [5] La tabla 11 muestra la temperatura critica
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superconductora y la temperatura de ordenamiento magnético de algunos miembros de
estas familias con tierras raras En un principio, sistemas con relativa alta T, en algunos
compuestos (T1,LaMoeSg), asi como campos criticos superiores (Hez) de varios tesla, los
hacian atractivos desde el punto de vista tecnolégico; sin embargo, las bajas corrientes
criticas observadas en estos sistemas, asi como la complejidad intrinseca de su naturaleza
les ha restado aplicaciones potenciales. Estas y otras situaciones donde la

superconductividad y el magnetismo coexisten son examinadas en los siguientes apartados.

1.3.1 Superconductores antiferromagnéticos

En las fases de Chevrel (REMogSs) con RE= Gd, Tb, Er y Dy, asi como en los boruros de
rodio (RERh4B,) con RE= Nd, Sm y Tm fueron los primeros compuestos de estas familias
donde se observd la coexistencia de superconductividad y orden magnético La presencia
de ordenamientos magnéticos en las fases de Chevrel fue primeramente inferido por
Ishikawa y Fischer [15], al observar una anomalia en la curva del campo critico superior
contra la temperatura (Hez vs. T). Otras medidas experimentales, como calor especifico
mostraba una transicién tipo A v en medidas de susceptibilidad magnética se observaba un
pico justo en la temperatura donde se inferia un ordenamiento magnético[5,6] Estudios de
difraccién de neutrones y medidas magnéticas en GdMosSes confirmaron la existencia de
un ordenamiento de naturaleza antiferromagnética y posteriormente se confirmé la
presencia de este tipo de ordenamiento en la mayoria de estos materiales [16]. La estructura
magnética consiste en planos ferromagnéticos alternados antiferromagnéticamente en la
subred de iones de RE en la direccién romboedral [111]. Este ordenamiento magnético
(AFM) ocurre en la mayoria de estos sistemas muy por abajo de la temperatura critica
superconductof'a y en sistemas como Er;;MogSs y IbMogSs se ha determinado un
ordenamiento AFM mas complejo [10]. Los boruros de rodio, por otra parte, mostraban
caracteristicas muy similares a las fases de Chevrel. En los sistemas compuestos por RE =
Gd, Tb, Dy y Ho Gnicamente se han observado ordenamientos magnéticos (AFM) sin trazas
de superconductividad. El sistema NdRhsB; es, sin duda, uno de los compuestos mas
interesantes de los superconductores antiferromagnéticos [17]. La aplicacion de un campo

magnético, al medir resistencia eléctrica contra temperatura produce un agudo incremento
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Figura 1.3 Resistencia eléctrica contra temperatura en NdRh,B, , sometido a campos

magnéticos entre 0y 8 kQOe [17]

de la resistencia a alrededor de 1.3 K y un decrecimiento de la resistencia en la vecindad de
0.9 K, sugiriendo la existencia de dos ordenamientos antiferromagnéticos independieﬁtes
(Tn:1 y Tz en la figura 1 3). La presencia de dos transiciones magnéticas independientes en
el mismo volumen de la sustancia fue confirmada con medidas de calor especifico al
observar dos anomalias tipo A en la vecindad de la transicion super-conductor-estado
normal Estas anomalias se observan claramente en los datos de magnetoresistencia de la
figura 13 En esta figura, la histéresis observada en ~0 9 K supondria una transicién de
primer orden (Inz), mientras la ausencia de tal histérisis cerca de Tn; implicaria una
transicién de segundo orden Las medidas de difraccién de neutrones en NdRhsB, indican
que la fase magnética estd constituida por una estructura antiferromagrﬁética en la que los
momentos magnéticos del Nd"™ estan aiternados y alineados paralela y antiparalelamente al
eje ¢; con una modulacion sinusoidal a lo largo de la direccion [100] y una longitud de onda
de (L) 465 A en la fase magnética de alta temperatura (Tn;); mientras que en la fase

magnética de baja temperatura {Tnz)se observd una A = 45.2 A en la direccion [110] [18].
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Figura 1.4 comportamiento anomalo del campo critico superior (H.;) en funcicn de la
temperatura en SmRhyB, y NdRhyB,[6,22].

Uno de los aspectos mis interesantes desde el punto de vista microscopico de estos
materiales es que no presentan un comportamiento universal en el campo critico superior;
He(T). El extremo de este comportamiento Hu(T), lo constituyen los compuestos de
SmRh4B; y NdRhB,4, tal como se observa en la figura 1.4 En estos sistemas se han
encontrado incrementos y depresiones de los Hey por abajo de la temperatura de Néel, Ty
Los estudios indican que tal comportamiento es resultado de la interaccion entre
superconductividad y magnetismo que operan alrededor de la temperatura de Néel

En la figura 14, se observa como el He(T) se incrementa en el SmRhsB. justo por abajo de
la Ty (0.87 K). De manera contraria, el sistema basado en NdRhyB4 decrece rapidamente a
In = 1.31 K y posteriormente se incrementa en la segunda transicion antiferromagnética
(Tnz) que ocurre a 0 89 K. Esta depresion anémala del campo critico superiér entre Ty y
Tnz2 ha sido motivo de muchos estudios tedricos y experimentales con la finalidad de
entender la coexistencia de ambos fendmenos colectivos (superconductividad y
ordenamiento antiferromagnético, Tn1 y Tn2) a escala microscopica Varios modelos

fenomenologicos y teorias microscopicas han sido sugeridas para explicar las propiedades

20



observadas en estos sistemas; sin embargo, el alcance de estas teorias no han sido del todo
satisfactorias para explicar los mecanismos involucrados en estos complejos e interesantes
sistemas[10,19].

Recientemente se ha descubierto una nueva clase de materiales que pueden ser clasificados
como superconductores antiferromagnéticos, estos son los borocarburos cuaternarios con
tierras raras. La mayoria de los miembros con tierras raras muestran ordenamientos AFM y
en algunos se presenta la coexistencia de magnetismo y superconductividad Existen
marcadas diferencias en las propiedades electronicas entre esta familia y las descritas en
este capitulo, por tal motivo estos sistemas seran analizadas y descritos en subcapitulos

posteriores

1.3.2 Superconductores ferromagnéticos

La coexistencia de superconductividad y ordenamiento ferromagnético fue discutida
inicialmente por Gor'kov y Rusinov (1964) Los primeros resultados experimentales
realizados por Mattias et al [4] fueron muy atractivos en regiones donde estos dos tipos de
ordenamiento pudieran coexistic Sin embargo, las diferencias entre los resultados
experimentales y tedricos fueron relacionadas con la fuerte interaccion spin-orbital de los
atomos introducidos como impurezas Hasta aqui, los resultados experimentales sobre
aleaciones binarias superconductoras impurificadas con iones magnéticos mostraron que el
rompimiento de pares de Cooper estaba fuertemente asociada a la presencia de una red
ferromagnética; excepto en el limite muy diluido, donde existe un acoplamiento débil de los
momentos locales y los electrones de conduccion.

La situacion ha cambiado dramaticamente con el descubrimiento de los ternarios EtRhsBs v
HoMogSs, donde se ha observado la coexistencia de superconductividad y un ordenamiento
ferromagnético en un estrecho intervalo de temperatura (~0 8 K) Recientemente, se ha
encontrado la presencia de ambos fendmenos en ceramicas analogas al sistema YBa;Cu;07;
tal es el caso del sistema RERuzSrCuOjo..,donde se ha encontrado un ordenamiento
ferromagnético a alta temperatura (Ty~185 K) y una transicién superconductora a mas
bajas temperaturas (Tc = 30-40 K) [20] Estudios recientes en el borocarburo cuaternario
ErNi;B2C han encontrado que posee un ordenamiento ferromagnético débil a 13 K sin

romper la superconductividad [21] Se ha sugerido que los mecanismos en estos sistemas
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son muy parecidos a los superconductores ternarios, donde en este caso, la
superconductividad esta confinada en los cimulos de Ru-B y Mo-S.

En este apartado se analizan los resultados experimentales asi como sus caracteristicas
electrdonicas mas importantes de los sistemas superconductores ferromagnéticos mas
estudiados en las ultimos afios; estos son: ErRhsBs y HoMogSg. Estos dos materiales llegan
a ser superconductores a una temperatura critica 1.;; sale del estado superconductor a una
temperatura critica mas baja T, y 2 alrededor de esta temperatura ocurre una transicion
ferromagnética (Tew~Tm) y entre estas dos temperaturas criticas coexiste
superconductividad y ordenamiento magnético. En la figura 1.5 se puede observar el tipico
comportamiento reentrante observado en medidas de susceptibilidad y resistividad como
funcién de la temperatura en el sistema ErRhsB4[22] En la region donde el sistema reentra
al estado normal (T.2) es posible observar histéresis durante el ciclo de enfriamiento y
calentamiento. En la misma figura se observan medidas de calor especifico en la region
donde sucede el ordenamiento magnético y superconductor en €l mismo sistema En la ruta
de enfriamiento, la T.; ocurre a alrededor de ~0.87 K v en el calentamiento se aprecia un
agudo pico T(M) a alrededor de ~0.93 K; también se observa histéresis entre ~0 80 K y
~135 K, de la misma manera que se observan en las medidas de resistividad y susceptibi
lidad magnética. El agudo pico en las medidas de calor especifico indica una transiciéon de
primer orden asociada al desarrollo de un ordenamiento ferromagnético de los momentos
de Er'®. La histérisis ha sido atribuida 2 la nucleacion de dominios ferromagnéticos dentro
de regiones superconductoras entre Ty v ~1 35 K [22,23] A una temperatura ligeramente
superior a Tea(1.1 K) se observa un “hombro” que ha sido atribuido a la formacién de un
estado sinosoidalmente modulado que coexiste con la superconductividad

Los primeros estudios de neutrones de bajo angulo realizados por Moncton et al. [24] en
muestras policristalinas de ErRhsBg; revelaron la existencia de un pico magnético, que
crece para luego extinguirse en un estrecho intervalo de temperatura (a alrededor de T.5).
Los datos fueron interpretados como fluctuaciones de un estado magnético oscilatorio en
forma de espiral.

En este estado, la magnetizacion de los iones de las tierras raras tiene una dependencia

sinosoidal sobre la distancia, con una longitud de onda de unos cuantos Amstrong,
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Figura 1.5 Susceptibilidad magnética, resistencia eléctrica y calor especifico como funcidn
de la temperatura en el sistema ErRh B, [6,22]

Estos resultados mostraron que las regiones donde la superconductividad coexiste con el
estado oscilatorio, parece estar intercalada con dominios ferromagnéticos normales (no
superconductores), dando como resultado un estado espacialmente inhomogéneo. Estudios
posteriores de difraccién de neutrones en cristales simples de ErRhsBs, han revelado [25]
que el estado magnético oscilatorio tiene una estructura magnética transversalmente
polarizada, con una longitud de onda de alrededor de 100 A, en el cual, la magnetizacién se
propaga 45° de las direcciones [100] y [001]

En afios recientes, diversos grupos de investigacion han propuesto varias teorias con la
finalidad de explicar los fendmenos de coexistencia, la mayoria tomando como base las
interacciones eléc_tromagnéticas de los iones magnéticos vy los electrones de conduccion,
algunas de estas teorias como los propuestos por Varma et al. [26], Matsumoto et al [27]y
Tachiki et al. [28,29], proponen que la interaccién de los momentos magnéticos -con
longitudes de onda grandes- es apantallada por las corrientes persistentes, conduciendo a un

estado magnético oscilatorio, de tal modo que si existe una magnetizacién espontinea
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dentro del superconductor, las super-corrientes apantallardn la  magnetizacién,
desplazandola una distancia que es del orden de la longitud de penetracion de London (Ar).
Sin embargo, el proceso de apantallamiento debera acompafiarse por un incremento de la
energia cinética de los electrones de conduccion El incremento de la enetgia cinética puede
ser reducido si la magnetizacién desarrolla una modulaciéon con una longitud de onda
comparable a la longitud de penetracion de London. Si esto se cumple, la
superconductividad y el ferromagnetismo, sinosoidalmente modulado, podrian
energéticamente coexistir en el mismo volumen de la sustancia Es importante mencionar
que el estudio de estos fenémenos sigue siendo un problema dificil y complejo de abordar,
que seguird motivando nuevas propuestas tedricas y estudios experimentales en las

siguientes décadas

1.4 Fermiones pesados: Aspectos fundamentales y materiales.

En este apartado abordaremos los conceptos fisicos basicos de uno de los mas interesantes
y a la vez més complejos materiales que han sido denominados fermiones pesados. El
concepto de fermion pesado ha sido referido a un numeroso grupo de materiales que
contiene en su férmula quimica basica elementos de las tierras raras o actinidos La
caracteristica fundamental es que los electrones de conduccion en estos sistemas poseen
una masa efectiva (m*) que es ciento de veces mayot que la masa del electron libre (m,).
Estos materiales presentan superconductividad, magnetismo, ambos 6 ninguno de estos
estados electronicos El panorama general que desarrollaremos en este subcapitulo sera
conciso y restringtdo hasta donde sea necesario Abordaremos algunas nociones basicas de
los fermiones pesados y mostraremos algunas caracteristicas electrénicas de los materiales
mas estudiados. Para una revision mas general, se referiran otros trabajos En particular, los
aspectos tedricos fundamentales han sido tratados por Grew y Steglich [30], también puede
revisarse a T Kasuya [31] y P. Fulde et al [31a] Una revisién experimental sobre estos
materiales han sido presentados por G. R. Stewart et al. [32], Z Fisk [33] y Nieuwenhuys
[34].
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1.4.1. Nociones basicas y origen de los fermiones pesados.

La designacion de fermiones pesados o electrones pesados para materiales intermetélicos
aparecié por primera vez en el articulo de Steglich et al. [35] en 1979, al estudiar el
compuesto CeCuzSi; Este sistema mostré superconductividad alrededor de 06 K y un
coeficiente de calor especifico 6 constante de Sommerfeld (y) de 2 o 3 ordenes de magnitud
mas grande que la de un metal normal a muy bajas temperaturas. En un principio estos
resultados parecian ser inconsistentes ya que las mediciones experimentales realizadas en
este sistema durante ese periodo variaban de muestra en muestra. No fue hasta 1983,
cuando Ott vy colaboradores [36] encontraron en el sistema UBe;3 el segundo compuesto
con caracteristicas electronicas similares al sistema CeCu;Stz, con una constante de
Sommerfeld muy elevada (~1000 mj/mol-K?) y una temperatura critica superconductora a
alrededor de 0.9 K. Un afio después Stewart et al [37] observaron en el sistema UPt; una
transicion antiferromagnética seguida de una transicién superconductora, asi como la
caracteristica de fermion pesado Estos resultados mostraron que la superconductividad, en
estos sistemas, no era un caso caprichoso y que en realidad el estado base de los fermiones
pesados, y el desarrollo de la superconductividad era probablemente, un caso comin en
compuestos intermetéalicos con electrones f

En 1984, diferentes grupos de investigadores reportaron en NpBeis [38], UZnys [39] v
UCdyy [47] caracteristicas de fermiones pesados, los cuales sélo mostraban ordenamiento
magnético sin la presencia de superconductividad

Otros sistemas como CeAl; y UCus no muestran superconductividad ni ordenamiento
magnético, pero si comportamientos de fermion pesado [32] La naturaleza del
magnetismo, su ausencia y la coexistencia con la superconductividad sigue generando
expeétacién ¢ investigacion en el terreno tedrico-experimental y hasta el momento no hay
una explicacion sélida de los mecanismos asociados a estos estados electronicos conectados
con la gran masa efectiva que poseen los electrones de conduccidn en estos sistemas

Como hemos mencionado, la caracteristica principal que define los materiales lamados
fermiones pesados es su elevada constante de Sommerfeld, la cual, esta relacionada con la
masa efectiva (m*) que poseen los electrones del sistema v que puede ser hasta 1000 veces

mayor que la masa del electron libre (m,).



La masa efectiva de estos materiales es inferida del coeficiente gamma de ia contribucion
electronica del calor especifico a bajas temperaturas, esto es:

C, =vT + BT° (141)
El primer término es la contribucion electronica al calor especifico a bajas temperaturas;
donde ¥ es la constante de Sommerfeld o coeficiente de calor especifico electronico y el
segundo término esta asociado a las vibraciones de la red y se vuelve despreciable a medida
que la temperatura disminuye Para un gas de electrones libres (metal), el coeficiente de
calor especifico 7, es proporcional a la densidad de estados electronico al nivel de Fermi, de
acuerdo a la siguiente expresion:

y =3 w N (E, K} (142)
en donde Kp es la constante de Boltzman y N(Eg) es la densidad de estados electronicos al
nivel de Fermi. Realizando un ajuste lineal de los datos experimentales de calor especifico
y aplicando la ec (1.4 1) es posible extraer la constatante y. Por otro lado tenemos que la
densidad de estados electronicos es proporcional a la masa efectiva electronica, de acuerdo

a la siguiente ecuacion:
-

K
: (143)

m

N(L; )= O
Donde K es la vector de Fermi, m* es la masa efectiva de los electrones y 7 es la
constante de Planck En estos materiales con masas efectivas altas; la dependencia del calor
especifico con la temperatura esta acompafiada por anomalias en otras propiedades fisicas,
tales como: susceptibilidad magnética, resistividad eléctrica, poder termoeléctrico, etc. Un
comportamiento caracteristico del calor especifico se puede observar en la figura 1.6 en los
sistemas CeCusSi; y UCd;, Como se puede observar, el calor especifico es altamente
dependiente de la temperatura y el valor de Cp/T llega a ser dos o tres ordenes de magnitud
mas grande que el de los metales ordinarios en la region de bajas temperaturas La
susceptibilidad magnética x(T) a bajas temperaturas, presenta valores grandes; por ejemplo,
CeCu,Siz, UCd); y UPt; tienen 8x107, 45x10° y 6 9x10? emu/mol G, respectivamente. En
la region paramagnética los valores de susceptibilidad llegan a ser dos o mas drdenes de
magnitud mas grande que fa observada en metales (tipicamente del orden de 0.3 a 1 x 10°%),

ademas, el comportamiento en los fermiones pesados generalmente sigue la ley de Curie-
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Figura 1.6 Calor especifico dividido por la temperatura a bajas temperaturas en CeCu»Si;
vy UCd,;. Se observa un incremento del calor especifico a bajas temperaturas el cual

denota el compor tamiento tipico de un fermion pesado(8,33].

Weiss y los momentos efectivos son cercanos a los determinados por los atomos libres en
su estado base.

La resistividad en muchos de estos sistemas llega ser dos ordenes de magnitud superior que
la del sodio y un orden de magnitud mas grande que la del paladio Ademas, en casi todos
los compuestos que exhiben comportamiento de fermion peéado, la resistividad medida
desde temperatura ambiente se incrementa conforme decrece la temperatura (una excepcion
son los compuestos UAl> y UPts). Es comiin observar en muchos de estos sistemas, en un
régimen intermedio de temperatura (10 K< T < 300 K), un maximo en la resistividad. Este
aumento de las dispersiones en esta region ha sido atribuido a un a un efecto tipo “red de
Kondo” [32] y es comunmente observado en aleaciones intermetalicos de cerio (CeCusSiy,
CeCusAl, CeCug, CeAls, etc), uranio (UCd1;,UZn;s, UPd2Aly, UNipPd; etc), entre otros
[34,41,42].
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Tabla 1.2. Propiedades fisicas de algunos sistemas que presentan
comportamiento de fermion pesado [8,32,33,34,41,42].

Te (Temperatura critica superconductora), Ty (Temperatura de Néel) ,© (Temperatura de
Weiss) p (Momentos efectivos calculados) y (Coeficiente del calor especifico)

En la tabla 12 se muestran algunos parametros fisicos deducidos de medidas
experimentales de algunos de los compuestos mas estudiados y que tienen un
comportamiento de fermion pesado

En los sistemas que presentan caracteristicas de fermiones pesados la densidad de estados
N(EF) es estrecha y pronunciadas al nivel de Fermi y es producto de una hibridacion de los
electrones f con los electrones de conduccién. En la figura 1.6 se muestra
esquematicamente la densidad de estados para un metal normal y un sistema que presenta
caracteristicas de fermién pesado. Aqui, los electrones en estas bandas pronunciadas y
estrechas al nivel de Fermi dominaran las propiedades fisicas en estos sistemas. Ademas,
célculos de estructuras de bandas en estos materiales sugieren que las interacciones de
muchos cuerpos entre los electrones son los responsables de los fendémenos asociados a Jos
electrones pesados. Se ha sugerido que'otro origen de esta caracteristica en la densidad de
de estados a nivel de Fermi proviene de fluctuaciones de valencia y de modelos del tipo
“red-Kondo”[32]; ambas involucran en muchos casos, como hemos mencionado, la
hibridacion de los electrones f'y los estados electronicos de la banda de conduccién.

Hasta ahora no hay una descripcién completa, desde el punto de vista tedrico, que sea
satisfactoria, pero generalmente se cree que conceptos tales como el modelo de Kondo son

capaces de describir, al menos parcialmente, algunas de las propiedades fisicas observadas
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1.7 Densidad de estados (DOS) de un fermion pesado y la de un metal normal. Se observa

la banda ocupada (achurada), estrecha y muy pronunciada al nivel de Fermi (Eg) [14].

de estos inusuales materiales con electrones f, que hacen aumetar la masa efectiva de los

electrones en estos sistemas

1.5 Superconductividad y magnetismo en borocarburos intermetilicos

cuaternarios, RENi;B,C
En 1994 Nagarajan et al. [7] reportaron superconductividad en los sistemas YNLBCo e
YNi3B3Co1 Este descubrimiento fue sorprendente ya que mostraban una débil sefial
diamagnética por arriba de 10 K en sistemas con alto contenido de niquel y bajas
concentraciones de carbono. Meses después Cava et al. [43,44,45] descubrieron un nuevo
grupo de aleaciones intermetalicas basadas en tierras raras, metal de transicion, boro y
carbono;, RET:B,C (RE = Tierta rara, Y; T = Ni, Rh, Pd, Pt). Esta familia de sistemas
intermetalicos atrajo mucho la atencidén debido a que mostraban temperaturas de transicion
superconductoras tan altas como las observadas en las aleaciones intermetalicos del tipo A-
15 (ejemplo Nb3Ge con Tc = 23 2 K) Ademas, resultaron novedosos ¢ interesantes ya que

algunos de estos sistemas con tierras raras mostraban superconductividad y magnetismo,
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reminiscentes de los boruros de rodio con tierras raras (RRiuB4) y las fases de Chevrel
(RMo0gSs), con la novedad de que ambos fendmenos se presentan en una escala de
temperaturas mas elevadas. Inicialmente, los fendmenos observados en estos materiales
motivaron una gran cantidad de investigaciones en el area experimental. Sin embargo, la
rica variedad de efectos fisicos asociados a la serie RENizB,C ha excedido las expectativas
iniciales. En este punto, la serie de borocarburos contienen muchas caracteristicas fisicas
que han sido topicos individuales y que han mantenido el interés en la fisica del estado
solido por los dltimos afios; la gran diferencia es que aqui muchas de estas caracteristicas
estan encerradas en una sola estructura cristalina. Las caracteristicas fisicas incluyen; como
ya hemos mencionado, superconductores magnéticos, metamagnetismo, comportamiento de
fermiéon pesado, comportamiento de valencia intermedia; ademas fenomenos exdticos
como: superconductividad doble reentrante, simetria cuadrada de voértices, fonones de baja
energia y anidamientos en la superficie de Fermi, entre otros fendmenos muy singulares
[46, 47] En este apartado revisaremos someramente las caracteristicas estructurales y

algunas de las propiedades fisicas més estudiadas en estos interesantes compuestos

1.5.1 Consideraciones estructurales.

Estos sistemas cuaternarios mostraron una rica variedad de posibles modificaciones a la
estructura original, la cual se determind como una variante a la estructura tetragonal tipo
ThCr,Si; que es estabilizada con la incorporacion de carbono, formando capas definidas de
RE-C y Ni-B (ver Fig 1 8). Vale la pena mencionar que esta estructura es analoga a las
ceramicas superconductoras de alta T, en cuanto a que estan construidas por capas, con un
apilamiento estructural anisotropico con 3a~c (parametro de red a y ¢ del grupo espacial
I4/mmm). Ha sido de interés realizar modificaciones estructurales en estos sistemas
intermetalicos y observar las propiedades electronicas al insertar planos de RE-C. En las
ceramicas de alta T. el resultado a estas modificaciones produjo un aumento en la
temperaturé critica superconductora; por ejemplo, el compuesto Bia(SrCa);Cuz03. con dos
capas de CuQ; es superconductor con T.=90 K al adicionar otra capa de CuO; la T,
aumenta a 110 K la formula quimica cambia a Bi;Sr;Ca;CuzOy0. En estos sistemas

intermetalicos cuaternarios, los primeros intentos en la modificacion de la estructura no han
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generado resultados satisfactorios en relacién con el aumento de la T. La modificacidn
estructural mas simple, como hemos mencionado, es la incorporacion de una capa de RE-C,
cuya notacion seria (REC),Ni,By; v el apilamiento estaria construido de tetraedros de NiBy
separadas por # capas de RE-C. Inicialmente, el sistema con n=2 fue descubierto como un
subproducto de la fase Lu(1:2:2:1) (Fig 1 8A y B) [49]. El sistema LuNiBC fue sintetizado
y mostré una temperatura critica de Tc~1.9 K [48]. Posteriormente, Rukang et al [51]
prepararon otros miembros de esta serie homéloga con (YC)u(NizB2) #=2 y 3, sin encontrar
superconductividad hasta 4.2 K De esta manera se ha especulado que un requisito para la
existencia de superconductividad en estos sistemas es el contacto cercano entre fas capas de
Ni;B, Otros sistemas en los que se ha mostrado interés, en cuanto a la estructura v al
comportamiento electrénico, lo constituyen los boronitruros de lantano y niquel;
(LaN),Ni;B; La estructura de estos compuestos es tetragonal centrada en el cuerpo,
homologos a los (RC).(Ni;B2) con # =2 y 3, y consisten de capas de Ni,B, separadas por »
capas de LaN 6 YN [52] Entre estos sistemas se ha encontrado superconductividad en
LagNi;B;N3 (T = 12 K), donde 3 capas de LaN con estructura tipo sal de roca estan
separadas por capas de Ni;B; El compuesto con 2 capas (tipo LaNiBN) no mostrd
superconductividad hasta 4.2 K Por otro lado, la sustitucion total de Ni por otro elemento
ha mostrado superconductividad a ~11 K en compuestos con la formula quimica de
La(Pt,Au),B,C [53,54]. Una cuestion interesante v que hasta el momento sigue generando
dudas en torno a la estructura responsable de la superconductividad ocurre en el sistema Y-
Pd-B-C, (Tc = 23 K), inicialmente reportada por Cava et al [45]

Los estudios iniciales de rayos-x en el sistema multifasico Y-Pd-B-C mostraron que las
composiciones con mas alta T, tienen la composicion YPdsB3Cys. Del mismo modo se
especuld si otras composiciones serian las responsables de la superconductividad {55]
Zandbembergen et al. [56], usando microscopia de transmision de alta resolucién (HREM),
trataron de encontrar, en el sistema multifasico, la composicion responsable de la
superconductividad, sugiriendo que la composicion YPd;BC podria ser la responsable de la
sefial superconductora ya que mostraba una morfologia en plaquetas similares a las
obtenidas en cristales simples de sus homélogos producidos por el método del fundente

(flux growth) Sin embairgo, S. Ikeda et al. [57] utilizando la misma técnica (HREM), en
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Figura 1.8 Representacion esquematica de las estructuras de diferentes miembros de las
series (RC)n(NiB)m. (A) RNi»B2C, (B) RNiBC, y (C) RoNiBC [48]

encontraron que la simetria de la distribucion de las intensidades junto a las condiciones de
reflexion A+k+I= 2n correspondian a la estructura tetragonal centrada en el cuerpo, con
grupo espacial /4/mmm, correspondiente a la fase 1:2:2:1

Recientemente, utilizando técnicas de microanélisis en microgranos de la muestra se
encontrd que la fase responsable de la superconductividad a 23 K tiene la composicion
YPd;B,Cy, con estructura tetragonal del tipo LuNi;B,C[58] En torno a este sistema se
siguen realizando estudios, que seguramente va a seguir generando controversias en tanto
no se produzca un cristal simple y muestre que las propiedades fisicas correspondan a las
previamente caracterizadas en policristales “Vale la pena mencionar que ia gran mayoria de
los sistemas basados en niquel han sido sintetizados y estudiados cristalograficamente en
forma de cristal simple; sin embargo, cristales simples con otros elementos de transicidn,
tales como cobalto, renio, platino y rutenio han sido dificiles de sintetizar y de producir
como fases puras tanto en forma policristalina como un cristal simple, por lo que sus

propiedades fisicas no han sido del todo estudiadas.
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Como podemos apreciar, segiin se ha descrito en esta seccion, estos sistemas representan
una gran variedad de nuevos materiales, con un espectro muy variado de propiedades
fisicas, que podrian desempefiar los nuevos dispositivos (alambres, magnetos, SQUIDs,

uniones Josephson, etc.) que requiere los nuevos retos tecnoldgicos.

1.5.2 Magnetismo y superconductividad en RENi;B,C

Una caracteristica interesante en la familia de los borocarburos es que las transiciones
magnéticas y superconductores ocurren casi a la misma temperatura y para el caso de los
sistemas que no son superconductores, las transiciones son demasiado altas como para que
las interacqion'es entre los primeros vecinos (electrones 4 f) jueguen un papel importante en
estos sistemas (superintercabio y dipolares) La temperatura de ordenamiento magnético en
los borocarburos se presenta entre 1 5 K en TmNi;B,C y hasta 19 K en GdNi,B,C [58]}
Estos resultados y la rica variedad de estructuras magnéticas que “presentan los
borocarburos, insinuaron que la interaccion de intercambio dominante entre los momentos
magnéticos de las tierras raras es del tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida)
mediada a través de los electrones de conduccion. Los primeros resultados experimentales
sugirieron que los momentos magnéticos de las tierras raras interactuan principalmente con
los electrones de conduccién. Este resultado mostrd interés, desde un punto de vista basico,
ya que los electrones de conduccidn no estan magnéticamente aislados, por el contrario,
estos son polarizados y utilizados para que el ordenamiento magnético se lieve a cabo Lo
sorprendente es que los electrones superconductores no sufren perturbaciéon via-
rompimiento de pares (pair braiking) durante este mecanismo de ordenamiento magnético,
por el contrario, todo parece indicar que el ordenamiento magnético (antiferromagnetismo)
es una condicidn necesaria para que el apareamiento de electrones se realice en los
borocarburos que presentan superconductividad.

En esta seccidn, abordaremos que tipo de ordenamiento y que estructura magnética se
desarrolla en estos sistemas, ademas, empezaremos por describir desde un punto de vista
general en que consiste la interaccion RKKY, sin embargo, para una comprensidén mas
completa se podra consultar una extensa bibliografia que ha sido publicada las ultimas
décadas Particularmente, pueden revisarse aspectos tedricos en D.C Mattis [59],

B Coqblin [60], B. Martin [61], entre otros

33



1.5.2.(a) Interacciéon de intercambio RKKY.

Debido a que los electrones de la capa #f en las tierras raras tienen una extension espacial
mas limitada que los electrones de las capas externas (5s, 3d y 6s), el traslape directo de
capas 4/ con sus vecinos sblo se realizard en estructuras muy compactas, es decir, en
estructuras donde la distancia RE-RE sea muy cercana (~2 a 3 A, en estructuras
hexagonales compactas, Gd-Tm). En la familia de compuestos aqui estudiados, la distancia
entre los iones de las tierras raras es relativamente grande (~10 6 A). Se puede deducir que
el intercambio directo entre los iones responsables del ordenamiento magnético no
funciona en estos sistemas. Sin embargo, los primeros resultados experimentales en estos
sistemas intermetalicos mostraron que las interacciones magnéticas dominantes son del tipo
RKKY {(intercambio indirecto), donde se ha observado ordenamiento magnético de largo
alcance con excitaciones magnéticas coherentes (ej antiferromagnetismo) En- estos
sistemas los momentos magnéticos localizados (4f) polariza a los electrones de conduccion
-debido a la interaccion de intercambio RKKY- y este efecto es el mecanismo que conduce
al ordenamiento magnético.

E! Hamiltoneano RKKY puede escribirse de manera analoga al Hamiltoneano de

Heisenberg para espines, esto es:

A=-2%J (5¢S) (151)

La sumatoria se aplica para todos los pares de las tierras raras y electrones itinerantes
(conduccién) <ij>, S, denota los operadores del espin y se aplica para el momento del
espin de los iones <i,j>, Jj es el tensor de intercambio 6 acoplamiento y representa tres
clases de interaccion; solo entre iones 4f, entre iones 4f y electrones itinerantes y entre
electrones itinerantes Para el caso del acoplamiento indirecto RKKY, el tensor J, no es
constante, sino que éste varia con la distancia entre los iones de las tierras raras Es
importante sefialar que la deduccion y comprobacion de este tipo de intercambio requirié de
un trabajo tedrico muy elaborado, en donde la polarizacion de la funcién de onda de los
electrones de conduccidn se investigd explicitamente por la teoria de la perturbacion sobre
electrones itinerantes. Ademds, los calculos completos tuvieron que derivar las expresiones
para; y(q) y J(q), (susceptibilidad del espin y la constante de intercambio dependientes del

vector de onda) La derivacion de estos parimetros es un problema complejo y fue
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deducido satisfactoriamente por Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida (1956-57) vy
posteriormente discutido por Overhauser {1963) Los resuitados fueron comprobados
experimentalmente en sustancias simples y, ademas explicé muchas clases de
ordenamientos magnéticos principaimente en aleaciones intermetalicas donde estan
involucrados electrones 4f. El trabajo mostrd que la polarizacion de los iones magnéticos se
alterna con el incremento de la distancia pero su amplitud decrece como (R-r)” [61]. De
acuerdo a Jensen y Mackinstosh [62], el acoplamiento de intercambio puede escribirse en
su forma mas simple como:

sen(2K . R)~ 2K . Rcos(ZK ;- R)

2K, R)*

JR) =122v]j,|" N(E,) (152)

Aqui, v es el nimero de electrones de conduccién por ion, fy/ es la integral de intercambio

efectivo por ion, N(E,.) es el exceso de electrones con espin-hacia arriba (debido al

desdoblamiento de la banda con espin hacia arriba y espin hacia abajo) y Kr es el vector de
onda de Fermi. La intensidad del acoplamiento (J) es oscilatoria y toma longitudes de hasta
R? De aqui, se deduce que Ia naturaleza de la interaccién RKKY es de largo alcance y
tiene un comportamiento oscilatorio que decae con la distancia La interaccidon de
intercambio RKKY deducida de fa ec 152, no toma en consideracion la influencia del
momento angular total J, ya que esta ecuacion es deducida de un hamiltoniano para espines
(ec. 1.1.1), sin embargo, para compensar este hecho, se multiplica el lado derecho de la
ecuacion por el factor de deGennes DG=(gs-1)°J(J+1)

A diferencia de los miembros magnéticos de los superconductores ceramicos de aita Tc
(REBa;Cu307.x con RE= Nd, S, Er, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb), donde el ion magnético no
afecta la superconductividad (Tc~90 K){62a]; en los borocarburos se ha observado la
coexistencia/competencia de superconductividad y magnetismo En una gran mayoria de
sistemas intermetalicos con tierras raras,—donde impera la interaccion RKKY— el
ordenamiento mas estable es de tipo antiferromagnético {AFM) ocasionado principalmente
por los electrones 4/ Algunos modelos relativamente sencillos han demostrado que la
interaccion RKKY, conduce a una dependencia lineal de la temperatura de ordenamiento
antiferromagnetico, Tn, con dos términos: el acoplamiento de intercambio J(R) y el factor

de deGennes, de acuerdo a la siguiente relacion:

wd
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KoTy = 23(Q)g, ~D*(/+)  (153)

Aqui, 3(Q) es el maximo valor del acoplamiento de intercambio, el cual es la transformada
de Fourier del intercambio indirecto J(dre.re), ¥ que exhibe un decaimiento oscilatorio
como funcidn de la distancia entre los iones R, (drersy; Kp es la constante de Boltzmann y
el iltimo término es el factor de deGennes El tipo de ordenamiento magnético depende del
vector de onda ¢ {este vector es deducido de la x(q) para un gas de electrones ttinerantes
polarizados en un espacio no-uniforme [64a]), por ejemplo; existe un ordenamiento
ferromagnético cuando ¢=0, ahora bien, si ¢#0, el ordenamiento puede ser el de un
antiferromagnetismo simple, sinosoidal ¢ inclusive mas complejo De manera similar, la
depresion de la temperatura critica superconductora se debe a las dispersiones de espines
desordenados por impurezas paramagnéticas y estd descrita por la teoria de Abrikosov-
Gor kov (descrita en el cap 3.2, ec 34) La siguiente aproximacion se ha deducido para
momentos magnéticos sin correlacionar:

AT, o« -3, N(E,)DG (154)
Si 3(Q), 3Ii., vy si Ng en ambas ecuaciones varian ligeramente a través de la serie

RENIi;B,C con RE=tierras raras; entonces, In y T, deberan tener una dependencia lineal
con el factor de deGennes (DG) {63a]

La figura 1 9 muestra los valores tedricos y experimentales de las transiciones magnéticas vy
superconductoras de la serie RENi;B2C, aplicando las relaciones 153 y 154,
respectivamente Los puntos llenos en la figura indica los datos experimentales y los puntos
vacios unidas con lines interrupidas muestran los valores tedricos calculados de acuerdo al
escalamiento de deGennes Los valores experimentales correlacionan muy bien con las
predicciones del modelo, del cual, se infiere que el mecanismo responsable de las
transiciones magnéticas a relativamente alta temperatura es infercambio indirecto RKKY,
las desviaciones a las predicciones del modelo de algunos iones de las tierras raras
provienen de otros efectos asociados a la naturaleza de los iones, tales como fluctuaciones
de valencia, efectos de campos cristalinos (ECC), ete.

Es importante mencionar que de acuerdo al escalamiento de deGennes la
superconductividad es esperada en los elementos mas ligeros de estos familia de

borocarburos.
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Figura 1.9 Transiciones magnéticas y superconductoras (Iy, 1) para la serie RENi B,C.
Los puntos lenos son los valores de Ty (¢) y Te(() extraidos de medidas experimentales
mientras que los puntos vacios son los valores de Ty (o) y 1. (0)) esperados de acuerdo al

escalamiento de DG [46].

Sin embargo, los caiculos de estructura de bandas [63] han explicado razonablemente bien
la ausencia de la superconductividad en los sistemas que contienen elementos ligeros; ésta
ha sido asociada a una reduccion de la densidad de estados al nivel de Fermi, provocada por
la reduccion de los angulos Ni-B-Ni Por otro lado, la espectroscopia por absorciéon de
rayos-x [64], contradice los resultados de estructuras de bandas ya que estos datos no
revelaron variaciones significativas en la densidad de estados cercana al nivel de Fermi en
toda la serie de borocarburos. Otros estudios, como los de calor especifico [65] han
encontrado que la densidad de estados se ve afectada cuando se sustituye gradualmente
elementos que van desde el Gd hasta La, mientras que la densidad de estados al nivel de
Fermi permanece sin alterarse cuando se sustituye elementos con las tierras raras mas
pesadas (Ib a Lu) Asi, se ha concluido que la ausencia de la superconductividad en
compuestos con elementos ligeros de las tierras raras pudiera ser atribuido a efectos de
estructura de bandas mientras que la depresion de la superconductividad con elementos de

tierras raras pesadas es principalmente debido a efectos de rompimiento de pares
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superconductores. Sin embargo, los compuestos Tb,Yb(1:2:2:1) no muestran una
correlacion entre la T. y el escalamiento de deGennes. En estos sistemas se esperaba una
temperatura critica superconductora de a alrededor de 2 y 12 K, respectivamente.

La ausencia de T, en Tb(1:2:2:1) ha sido atribuida a un ferromagnetismo débil [66] y se ha
sugerido que en Yb(1:2:2:1) existe un cambio de valencia en el ion Yb produciendo la
ausencia de la superconductividad a bajas temperaturas Las medidas de calor especifico en
este Ultimo sistema han demostrado que el comportamiento es de un fermién pesado
moderado, con un valor de ¥ ~ 200 mJ/mol-K [67] Otros sistemas, tal como el LaNi;B,C,
no han mostrado superconductividad atin cuando la estructura de bandas y la distancia Ni-
Ni es muy similar a la del Lu(1:2:2:1) (Tc = 16 K); en otros como el PiNi;B2C se esperaria
superconductividad a alrededor de 3.5 K, de acuerdo a la tendencia de las distancias Ni-Ni
en toda la serie de esta familia La ausencia de la superconductividad en compuestos con
elementos ligeros sigue generando controversias v se ha sugerido realizar mas trabajo
experimental, sobre todo en monocristales, con la finalidad de esclarecer los mecanismos
responsables de la ausencia de la superconductividad

Los compuestos RENi;B,C, con excepcion del Ce e Yb exhiben una amplia variedad de
estructuras magnéticas. Es importante sefialar que estos datos magnéticos han sido
interpretados en términos de fluctuaciones de onda, que a grosso modo forman un estado,
donde la magnetizacién es sinosoidalmente modulada en ciertas direcciones de la estructura
cristalografica. Al final del capitulo se muestra la tabla 13 donde se resume el tipo de
estructura magnética, el momento magnético, la direccion de fécil magnetizacion, asi como
la T. v la Tn con los diferentes iones de las tierras raras en el sistema tetragonal 14/mmm;

los datos fueron extraidos por difraccion de neutrones [68].

1.5.2. (b) Estructura magnética en (Ho,Dy,Pr)Ni;B,C.

Los sistemas basados en holmio y disprosio presentan las caracteristicas mas novedosas de
esta familia El primero presenta el fendmeno de superconductividad doble reentrante;
donde el material en el estado superconductor entra al estado normal y al seguir
disminuyendo la temperatura, el material reentra al estado superconductor a una segunda
temperatura critica. El compuesto con disprosio es de los pocos materiales en la naturaleza

donde la superconductividad se presenta en un estado magnéticamente ordenado (Tn>T.).
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Figura 1.10 A) Estructura magnética en (Ho,Dy,Pr)Ni;B,C. Difraccion de neutrones
resolvieron una estructura que consiste en capas ferromagnéticas de espines a lo largo de
la direccion [110] acopladas antiferromagnéticamente a lo largo del eje ¢. Iy (AFM) y Tc
son la temperatura de Néel y la temperatura superconductora observada para cada uno de
estos sistemas, respectivamente B) y C) Muestran las otras dos estructuras magnéticas que
se desarrollan en el sistema de HoNi,B;C. q denota la direccion de propagacion de la onda

ern el espacio reciproco en unidades de 2mwaf68]

El compuesto basado en praseodimio, no es superconductor Ademas, los estudios por
neutrones revelaron una transiciéon a 4 K con una estructura magnética simifar a la del
holmio y disprosio; sin embargo, se sabe muy poco de su naturaleza magnética debido a la
gran inestabilidad quimica que presenta en policristales y a la dificultad de producir
monocristales Estos tres sistemas presentan la misma estructura magnética, que consiste en
planos ferromagnéticos a lo largo del plano a-b acoplados antiferromagnéticamente a lo
largo del eje ¢. Uno de los primeros sistemas que se investigd ampliamente por neutrones
fue el compuesto basado en holmio, debido a ia superconductividad doble reentrante que
presenta este material. La estructura magnética de la figura 1.10(A) fue derivada del

espectro de difraccion de neutrones a bajas temperaturas y muestra el arreglo magnético de
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los espines que es similar a los tres sistemas mencionados. En esta estructura ({4/mmm) los
momentos magnéticos estan acoplados ferromagnéticamente en el plano basal de la
estructura tetragonal, estas capas del plano basal se apilan antiferromagnéticamente con el
atomo central de la estructura, a lo largo del eje ¢. El eje de facil magnetizacién se encontrd
en el plano a-b y medidas posteriores de mag.netizacién‘sobre monocristales confirmaron
que los momentos magnéticos estan sobre la direccién [110] [68] En la figura 1.11 se
muestran los estudios de difraccion de neutrones en HoNi:B.C En esta figura se observa el
desarrollo de tres picos magnéticos aproximadamente a la misma temperatura (~8 K). Uno
de los picos magnéticos se resolvié como una estructura antiferromagnética (AFM) con una
direccién de propagacion del vector de onda (g) a lo largo del eje ¢ (Fig 1 10 A) El pico de
Bragg crece a medida que la temperatura decrece; completindose la transformacién a ~5 2
K

¥ ] ) ) ] ¥ i T 1
80 -
Innl g - J
70 - n . B Antiferromagnetismo; g=10¢* |
I n O Tipo Espiral; q=0 915¢* J
s b - @. Eje-a; g=055a* i
! - J
50+ 4
& i L]
La0t -
S
o 3 a -
=
30 o -
I o0
o
20 0 =0 -
o] 0 1
10 |- oo o lso o, -
L @ o) |
oo000? e® 0wy
by oy 128% %M'EEQQQ N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temperature (K)

Figura 1.11 Intensidad de los picos magnéticos de Bragg de las estructuras AFM, “tipo
espiral” y la estructura magnética con la modulacion del vector de onda en ¢l eje-a como

una funcion de la temperatura en HoNi:B3C [68]
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Por abajo de esta temperatura los picos magnéticos se saturan a ~8 6 up, que son 2ug por
abajo del valor tedrico (10 86 pp) esperado para el ion libre de Ho™. El segundo pico de
Bragg empieza a desarrollarse aproximadamente a la misma temperatura, esta estructura ha
sido clasificada como “un estado ferromagnético tipo espiral” con un vector de onda
(¢=0.915¢*) propagandose en direccion del eje ¢, la figura 1.10 B) muestra el arreglo
magnético de esta estructura Esta transicion magnética rota a lo largo del eje ¢ con una
orientacion relativa de ~17° entre las capas adyacentes de iones Ho™. Se observa en la
figura 1.11 que a medida que la temperatura decrece, el pico de Bragg crece en intensidad,
pero a la temperatura de ~5 K, la estructura tipo espiral llega a un maximo en intensidad
hasta que se extingue a mas bajas temperaturas. Las medidas de neutrones muestran el
desarrollo de un tercer pico de Bragg alrededor de 6 5 K con un vector de propagacion a lo
largo del eje a (q=0 55a*). La estructura magnética es de orden mas complejo y no ha sido
clasificada con exactitud, debido a que la intensidad del pico de Bragg es difusa y mas
pequefia que las otros dos. Sin embargo, estudios de difraccion de neutrones sobre cristales
simples mostraron una estructura con un arreglo de espines, tal como se muestra en la
figura 1.10 C) Los picos de Bragg de esta estructura magnética también presentan un
maximo a alrededor de 5.5 K y desaparece a mas bajas temperaturas como se aprecia en la
figura 1.11 Los estudios de transporte muestran que la superconductividad coexiste con el
ordenamiento AFM a bajas temperaturas en Ho(1:2:2:1). Una de las interrogantes que se
planteé al inicto de las investigaciones magnéticas realizadas por neutrones -la cual podia
dar una pauta para elucidar el origen del estado reentrante- era si los picos AFM vy el tipo
eépiral representa una fase simple y coherente, es decir si Ja estructura tipo espiral se
desvanece para sumarse y formar la estructura AFM a medida que la temperatura decrece
(por debajo de 5.2 K), o bien si estos picos son diferentes fases magnéticas (incoherentes)
originadas en diferentes regiones de la muestra Estudios de neutrones sobre monocristales
de Ho(1:2:2:1) realizados por J. P Hili et al. [70] mostraron una dependencia muy marcada
de estos picos con la temperatura, ademas se encontré que el momento ordenado calculado

Y2 mas grande que la fase AFM, por lo que estas

de la fase espiral es alrededor de ~(0 5)
estimaciones suponen que las fases que se desarrollan a bajas temperaturas en este sistema
son totalmente independientes Con estos resultados se planted que los mecanismos por los

cuales la superconductividad es interrumpida a alrededor de 5 K, ha sido atribuida a
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momentos magnéticos sin compensar originados por espines que va rotando a alrededor de
los iones de Ho de la estructura tipo espiral, 1os cuales actuan como rompedores de pares de
electrones confinados en fos planos de niquel {72]. Por otro lado, las medidas de campo
critico superior (H:z) muestran un minimo a alrededor de esta temperatura, evidenciando el
estado reentrante del material y el efecto de las fluctuaciones magnéticas sobre la
superconductividad [71]

La estructura magnética del compuesto basado en DyNi;B,C es idéntica a la estructura
AFM que se presenta a bajas temperaturas en Ho(1:2:2:1) Los momentos magnéticos estan
alineados en el plano a-b acoplados antiferromagnéticamente a lo largo del eje ¢ (Fig. 1.10
A) Los datos de magnetizacion confirmaron fa direccion [110] como el eje de facil
magnetizacioén [73]. Los datos de difraccion de nentrones mostraron un ordenamiento AFM
a alrededor de 11 5 K con un vector de propagacion ¢, a lo largo del eje c¢. Por abajo de esta
temperatura los picos magnéticos se saturan a ~8 47 pg, aproximadamente 2 pg por abajo
del valor tedrico (10.6 pp) esperado para el ion libre de Dy™ Este ordenamiento magnético
fue confirmado mediante medidas de magnetizacién sobre monocristales mostrando un
momento magnético promedio muy cercano al valor tedrico. Los primeros estudios sobre
este sistema no mostraron superconductividad; sin embargo, posteriormente se encontrd
una transicion superconductora a alrededor de 6.2 K, evidenciando la delicada dependencia
de la superconductividad con la calidad de la muestra y, de esta manera se dio a conocer
uno de los pocos materiales donde la superconductividad surge de un estado
magnéticamente ordenado.

Finalmente, el sistema PrNi;B;C fue otro de los sistemas cuyos estudios por neutrones
mostraron que la estructura magnética es parecida a la del Ho y Dy (Fig 1.10 A) Una de
las caracteristicas andémalas que se observo fue su bajo momento magnético, el cual sélo
alcanzé 0 81 ug, mucho mas pequefio que el momento magnético del ion libre (3.56 np)
Los datos mostraron una temperatura de ordenamiento AFM a ~4 K Este sistema no ha
mostrado superconductividad y su ausencia a sido atribuida a una fuerte hibridacion entre
los electrones f'y los electrones de conduccion [68] Estudios recientes de calor especifico
en policristales encontraron un comportamiento de fermion pesado con un coeficiente de

Sommerfeld de ~250 mJ/mol-K* [47] Sin embargo, este compuesto ha sugerido mas
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investigacion experimental, sobre todo en monocristales, con la finalidad de corroborar los

estados magnéticos y la dependencia con la ausencia de la superconductividad

1.5.2 (c¢) Estructura magnética en (Er,Th)Ni;B,C.

Estos dos sistemas se caracterizan por presentar un ferromagnetismo débil a bajas
temperaturas, con la diferencia de que el sistema basado en erbio presenta
superconductividad a alrededor de 10 K v el Tb(1:2:2:1) no es superconductor hasta 300
mK Ademas del Ho(1:2:2:1), el sistema Er(1:2:2:1) es sin duda otro de los materiales mas
interesantes y complejos de esta familia de borocarburos Desde el punto de vista
magnético, este sistema se ordena AFM a ~6 K v estudios recientes [21] han confirmado la
existencia de un ferromagnetismo débil a ~2.5 K, el cual coexiste con el estado
superconductor en un intervalo de temperatura mas amplio que los llamados
superconductores ferromagnéticos (ErRhsBs y HoMoeSs), en donde el ferromagnetismo y
fa superconductividad coexisten en un pequefio intervalo de temperatura (~0.1 K) Otra de
las caracteristicas novedosas en este sistema es la presencia de una estructura de vortices
cuadrada, en vez de la tipica hexagonal que se presenta en los superconductores
convencionales [74] Los detalles por los que la superconductividad y el magnetismo
coexisteh en el sistema Er(1:2:2:1) no son claros y se ha especulado sobre un nuevo estado
[21] que podria describir estas nuevas particularidades electronicas en este sistema. Por otro
lado, estudios iniciales sobre el comportamiento de la T, con el escalamiento de deGennes
en los miembros de la familia RE(1:2:2:1) especularon sobre la posible existencia de
superconductividad en Tb{1:2:2:1) a ~2 K Los primeros estudios mostraron que este
sistema no es superconductor hasta 300 mK, sugiriéndose que la posible ausencia se debia a
efectos estequiométricos como ya se habia observado en sistemas como Ho,Dy(1:2:2:1)
Desde el punto de vista magnético, éste sistema se ordena antiferromagnéticamente a
alrededor de 15 K, exhibiendo otro ordenamiento magnético por abajo de 8 K, que ha sido
identificado como un ferromagnetismo débil EI origen de la ausencia de la
superconductividad como en muchos de estos sistemas esta bajo debate

Los estudios por neutrones realizados en el sistema Er221 han encontrado que el

ordenamiento antiferromagnético se desarrolla a alrededor de 6.8 K La estructura magnéti-
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C) Ondas de densidad de espines
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Figwra 1.12. A y B) Estructura antiferromagnética observada para (Er, Th)Ni B-C a bajas
temperaturas (~2K). Estos dos sistemas presentan ondas de densidad de espines (SDW) el
sistema ErNiB:C muestra los espines transversalmente polarizados y en el sistema
IbNi;B,C los espines son longitudinalmente polarizados, cuyo vector de onda q, se
propaga a lo largo del eje a. C) Ondas de espines transversalmente polarizadas sobre

varias celdas unitarias en ErNiB,C [68]

ca forma una onda de densidad de espines (SDW), con los espines de los iones de Er™
transversalmente polarizados; tal como lo muestra la figura 1.12 (A).La direccion del vector
de onda (q) es a lo largo del eje a, con los espines en direccion al eje & y a El sistema
presenta dos diferentes ondas de espines; la variacion de estas ondas se muestra en la figura
1.12 C) la cual muestra una mejor perspectiva de las ondas moduladas sobre varias celdas
unitarias. Notamos que existen dos diferentes ondas en el sistema; una de un periodo corto
que ha sido referido como un antiferromagnetismo simple, y la otra con un periodo mas
grande y describe la modulacion de un estado AFM conmensurado simple [68,75]. Las
medidas de susceptibilidad magnética confirmaron un ordenamiento antiferromagnético a

alrededor de 8 K Las medidas realizadas sobre cristales simples muestian una
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magnetizacidn mas intensa en el plano ¢-b, confirmando una facil magnetizacion en el
plano basal de esta estructura. Ademas, las medidas de magnetizacion a diferentes campos
aplicados han confirmado la presencia de otras transiciones magnéticas en la direccién de
facil magnetizacion, presumiblemente debido a las diferentes modulaciones presentes, y al
ferromagnetismo débil que se ha confirmado en este sistema [76,77 ]. El Er(1:2:2:1) no deja
de ser uno de los sistemas mas interesantes dentro de la familia de los borocarburos
intermetalicos cuaternarios, ya que aqui compiten y/o coexisten una gran variedad de
estados electronicos de bajas temperaturas (superconductividad y diferentes modulaciones
magnéticas).

Los estudios magnéticos por neutrones en TbNizB,C muestran el desarrollo de una
modulacién de densidad de espines (SDW) longitudinalmente polarizada en la direccién b
(Fig. 1 12 B) con una vector de propagacion (q) muy similar al Er(1:2:2:1) Los estudios
mostraron que fa modulacién de espines es mas simple que la observada en Er(1:2:2:1). El
ordenamiento antiferromagnético se encontrdé a una temperatura de 154 K, con un
momento ordenado de 7.78 pg a 1 7 K Los resultados también mostraron una anomalia a
alrededor de 10 K, el cual fue asociado a una componente pequefia de tipo ferromagnético
[68,78] Las medidas de transporte en este sistema han confirmado el desarrollo de ambas
transiciones El eje de facil magnetizacion se encontrd en la direccion [100] al aplicar el
campo magnético paralelo al plano a-b Las medidas de resistividad muestran una
disminuciéﬁ abrupta a alrededor de 15 K, esta disminuciéon ha sido relacionada con una
disminucién de la entropia del sistema al ocurrir el ordenamiento magnético (AFM) [76]. El
sistema ha mostrado transiciones metamagnéticas al aplicar el campo paralelo en la
direccion [100] y [110]. El ferromagnetismo débil, presente a alrededor de 10 K, parece
indicar que es el responsable de que este sistema no presente superconductividad. Sin
embargo, se ha planteado la necesidad de realizar mas investigacion con la finalidad de
conocer cuales son los ‘mecanismos responsables de la gran variedad de fendmenos

magnéticos asociados a este sistema

1.5.2.(d) Estructura magnética en TmNi,B,C.
El sistema basado en tulio es otro miembro de la familia de los borocarburos que exhiben

superconductividad a 11 K, mientras se ordena antiferromagneticamente a 1.5 K [80] Los
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A) TmNizB2C
Figuwra 1.13 A) Esfructura magnética de TmNi B por abajo de 1.5 K. Los momentos

magnéticos del Tm estan alineados ferromagnéticamente en direccién al eje ¢ con un
vector de propagacion de onda g, en la direccion [110]. B) Ondas de densidad de espines

(SDW) transversaimente polarizadas en la direccion-c.

estudios de difraccién de neutrones determinaron una estructura modulagda completamente
diferente a cualquiera de sus homologos. En la figura 1 13 A) se observa la estructura
magnética de los espines de la celda unidad orientados en la direccion del eje ¢ y un vector
de onda lo largo de la direccion [110] Este sistema, al igual que el ErNi,B2C reveld una
estructura magnética que presenta una onda de densidad de espines (SDW)
transversalmente polarizados, tal como se muestra en la figura 113 B) [68,81]. Los
momentos magnéticos estan alineados ferromagnéticamente a lo largo del eje ¢ vy la
magnitud de los momentos estan moduladas sinosoidalmente a lo largo de la direccidn
[110] del plano basal Medidas de calor especifico en este sistema han mostrado una
anomalia a alrededor de 1 5 K, la cual ha sido asociada al ordenamiento antiferromagnético
[82]. Los datos tomados por neutrones muestran dos tipos. de picos de Bragg que se
desarrolian aproximadamente a 1.5 K, el primero ha sido indexado con una magnitud de

momentos efectivos de 4 81 pg y el otro con una intensidad mas pequefia; 0.93 up. los
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estudios de espectroscopia de Mdssbauer [86] confirmaron la coexistencia de los dos tipos
de magnetismo originados por los iones magnéticos de Tm", asi mismo sugirieron que el
magnetismo con momento magnético pequefio es originado por las vacancias de carbono el
cual modifica localmente el campo eléctrico cristalino y a su vez al magnetismo del Tm en
el sistema. La direccion de facil magnetizacion a lo largo del eje ¢ fue corroborada con
medidas de magnetizacién [80], sin embargo, la anisotropia magnética entre 20 y 300 K
difiere al de los sistemas formados por Ho, Dy, Tb y Er [72,73,75,77].

1.5.2 (e) CeNi;B,C e YbNI,B,C.

Los estudios de neutrones realizados en los compuestos de Ce(1:2:2:1) e Yb(1:2:2:1) no
revelaron ninguna transicidon de orden magnético a bajas temperaturas, ademas estos
sistemas no muestran superconductividad hasta 03 K [68] El Yb(1:2:2:1) exhibe un
comportamiento de fermién pesado con un coeficiente de Sommerfeld, y=530 mJ/molK?
{83]. De acuerdo al escalamiento de deGennes, en este sistema se esperaria una transicion
superconductora a alrededor de 12 K La ausencia de la superconductividad en este sistema
se ha atribuido a una fuerte hibridacién electronica de los estados Vb-4f con la banda de
conduccién [84]

El' Ce(1:2:2:1) ha sido considerado como un sistema de valencia intermedia [44], ademas
muestra caracteristicas metalicas sin aumento de las dispersiones como producto de un
arreglo tipo Kondo como se ha inferido en otros sistemas de fermiones pesados Se ha
calculado un cambio de valencia de 3 15 2 3.21 desde 300 K hasta 10 K [85]

La tabla 1 3 resume las caracteristicas fisicas més importantes (temperaturas de transicion
superconductora y magnéticas, asi como la naturaleza del magnetismo) de los borocarburos

cuaternarios basados en tierras raras
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Tabla 1.3 Temperaturas de transicion magnética y superconductora 1., Ty, asi como la
direccion de facil magnetizacion, y momento extraido con difraccion de neutrones [68] en

RENi:B:C

108

11
10 8

48
100
19 4
155
103

85
63
52
59

15
59

778
847
6.7

8.62
719

38
72

[110], F. pesado

F. pesado
[110]
b

* Bajo investigacion

48



1.6 Referencias.

1 V.L Ginzburg, L D Landau, JETP 20 (1950) 1064

2. V. L. Ginzburg, Sov Phys, JE TP.4(1957) 153.

3. A A Abrikosov, L. P. Gor'kov, Sov. Phys, J E.T P. 12(1961) 1243

4 B T Matthias, H Suhl, E Corenzwit, Phys. Rev. Lett. 1(1959) 9L

5. Para un revision, ver M B. Maple, Appl. Phys. 9 (1976) 179. B Deaver, J. Ruvalds
Advances in Superconductivity, Series B: Physics, Plenum Press, N 'Y Vol 100 (1983)
279

6 M. B. Maple, Phys B 215 (1995) 110

R. Nagarajan, C. Mazumbar, Z Hossain S K Dhar, K. V. Golpakrishnan, L. C Gupta,

C Godart, B D Padalia, R. R Vijiyaraghavan, Phys Rev Lett 72 (1994) 274.

8. M. B Maple, Phys Today, March (1986)71.

9 Z Fisk, J R Schrieffer, MRS Bull ; August (1993)23

10 K P. Sinha, S L Kakani,"Magnetic Superconductors, Nova science Publishers, (1989)

11 B. T. Matthias, E Corenzwit, ] M Vandetbeng, H E Bartz, Proc Nat Acad. Sci.
USA 74 (1977) 1334

12 @ Fischer, A Treyvaud, R. Chevrel, M. Sergent, Solid State Commun 17 (1975) 21

13.J P Remeika, G P. Espinosa, A S. Cooper, H. Barz, ]. M Rowell, D. B. M¢cWhan, J.
M. Vandenberg, D. E. Moncton, Z Fisk, L. D Woolf, H C. Hamaker, M. B Maple, G
Shirane, W. Thomlinson, Solid State Commun. 34 (1980) 923

14. C. P. Poole, H. A Farach, R J. Creswick, Superconductivity, Ed Academic Press, Inc
(1995).

15 M. Ishikawa, @ Fischer, Solid State Comm , 24 (1977) 747.

16 M B Maple, L D Woolf, C F Majkizak, G Shirane, W Thomlinson, D. E. Moncton,
Phys. Rev. Lett 77 A (1980) 487

17.H. C. Hamaker, L. D Woolf, H B MacKay, Z Fisk, M B. Maple, Solid State
Commun 31 (1979) 139.

18. C. F Majkrzak, D E. Cox, G. Shirane, H A Mook, H C. Hamaker, H B. Mackay, Z
Fisk, M. B. Maple, Phys Rev B 26 (1982) 245

19. L. N Bulaevskii, A I. Buzdin, M L. Kulic, S. V Panjukov, Adv Phys 34 (1985) 175

20 1 Felner, U. Asaf, Y Levy, O Millo, Phys. Rev. B 55 (1997) R3374

-3



21

22

23

24

25.

26
27

28.

29,

30,

31.

32.

33

34

35

36

37.
38.
39.

40

P. L Gammel, B Barber, D. Lopez, A. P. Ramirez, D. J Bishop, S. L Bud'ko, P C
Canfield, Phys Rev Lett. 84 (2000) 2497

M. B Maple, I of Alloy and Compouns 303-304 (2000) 1.

L D Woolf, D. C Johnston, H B MacKay, R. W. McCallum, M. B Maple, J. Low,
Temp. Phys. 35 (1979) 651

D E Moncton, D B McWhan, P. H Schmidt, G. Shirane, W. Thomlnson, M B.
Maple, H B MacKay, L. D Woolf, Z. Fisk, D C. Johnston, Phys Rev Lett. 45 (1980)
2060

S. K Sinha, G W.Crabtree, D G Hinks, H A Mook, Phys Rev Lett 48 (1982) 950
E 1 Blount, C. M Varma, Phys. Rev. Lett 42 (1979) 1079.

H Matsumoto, H Umezawa, Tachiki, Solid State Comm. 31 (1979) 157

M. Tachiki, A Kotani, H Matsumoto, H Umezawa, Solid State Comm 31 (1979) 927
M. Tachiki, H. Matsumoto, H Umezawa, Phys. Rev B 20 (1979) 1915.

M Tachiki, }. Magn Magn Mat 31-34 (1983) 484

N. Grewe, F Steglich, Handbook on the Physics and Chemistry of Rave Earths, Vol 14
ed. By K A Gschneidner and L. Eyring (North-Holland, Amsterdam, 1991) 343.

T Kasuya, Progress of Theoretical Phys. Suppl. 108 (1992) 1. a) P Fulde, ] Keller, G
Zwicknagl; solid state Physics 41(1988)1-149.

G. R Stewart, Rev. Mod. Phys. 56 (1984) 755. Comments Cond. Mat. Phys. 12 (1986)
99

Z Fisk, D. W.Hess, C ] Pethick, D Pines, ] L Smith, J. D. Thompson, ] O Willis,
Science 239 (1988) 33

G J Nieuwenhuys, Handbook of Magnetic Matetials, vol. 9, ed By K. H J. Buschow
(Elsevier, Amsterdam, 1995)

F. Steglich, J. Aarts, C D Bredl, W Lieke, D. Meschede, W Franz, J Schéfer, Phys
Rev. Lett. 43 (1979) 1891.

H. R Ott, H Rudigier, Z Fisk, ] L Smith, Phys Rev. Lett 50 (1983) 1551.

G. R. Stewart, Z Fisk, ] O Willis, J L. Smith, Phys. Rev. Lett 52 (1984) 679

G. R. Stewart, Z Fisk, J L Smith, ]. O Willis, Phys. Rev. B (1984) 1249

H. R. Ott, H Rudingier, Z Fisk, } L. Smith, Physica B (1984).

Z Fisk, G R Stewart, . O Willis, H. R. Ott, F. Hullinger, Phys Rev. B (1984).

50



41

42.

43,

44

45

46

47

48.

49

50

51

52

53

C Geibel, C Schank, S Thies, H Kitazawa, C D. Bredi, A Bohm, M Rau, A Grauel,
R Caspary, R Helfrich, U Ahlheim, G Weber, F. Steglich, Z. Phys B-Condensed
Matter 84 (1991) 1.

C. Geibel, S Thies, D Kaczorowski, A Mehner, A. Grauel, B Seidel, U Ahlheim, R.

Helfrich, K. Petersen, C. D Bredl, F Steglich, Z Phys B-Condensed Matter 83 (1991)
383,

R J Cava, H Takagi, H W Zandbergen, ] J Krajewski, W F Peck Jr, T Siegrist, B.
Batlogg, R B. Van Dover, R J Felder, K Mizahuashi, J. O. Lee, H. Eisaki, S. Uchida,
Nature 367 (1994 )252

T. Siegrist, R J. Cava, J ] Krajewski, W F Ir Peck, J. Alloys Compounds 216 (1994)
135

R J Cava, H Takagi, B. Batlogg, H W Zandbergen, J J. Krajewski, W F Peck I, R.
B van Dover, R. J. Felder, T Siegrist, K Mizuhashi, J. O. Lee, H Eisaki, S. A. Carter,
S Uchida, Nature 367 (1994) 146-48

P C Canfild, P. I Gammel, D. J Bishop, Physics Today (1998) 40, G M.
Schmiedeshbff; C De Boer, M V Tompkins, W P Beyermann, A H Lacerda, ] L

~Smith, P. C Canfield; J of Superconductivity 13 (2000)847.

V. N Narozhnyi, J. Freudenberger, G Fuchs, , K Nenkov, , D Eckert, A Czopnik, H
K Muller J of Low Temp Phys 117 (1999) 1599

E Tominez, E. Allano, P Berger, M Bohn, C Mazumdar, C Godart, J Solid State
Chem 154 (2000) 114

T. Siegrist, H W. Zandbergen, R J Cava, J J Krajewski, W E. Peck Jr, Nature 367
(1994) 254

L Gao, X D Qiu, Y Cao,R. L. Meng, Y. Y. Sun, Y. Y. Xue, C W Chu, Phys Rev B
50 (1994) 9445

L. Rukang, X Chaoshui, Z. Hong, L Bin, Y Li, ] of Alloy and Compounds 223
(1994) 53

H Michor, R Krendelsberger, G Hilscher, E. Bauer, C. Dusek, R. Hauser, L. Naber,D
Werner, P Rogl, H W Zandbergen, Phys Rev 34 (1996) 9408.

R J Cava, B Batlogg, T Siegrist, J. J. Krajewski, W. F Peck Jr, S Carter, R |
Felder, H Takagi, R B Van Dover, Phys Rev. B 49 (1994) 12384

51



54

55

56.

57.

58

59
60.

61
62

63

64

65

66.

67

68

69

R.J Cava, B Batlogg, J J Krajewski, W F Peck Jr, R M. Fleming, S Carter, H.
Takagi, R J. Felder, R B. Van Dover, L. W Rupp Jr, Physica C 226 (1994) 170

V. Strom, K S Kim, A M. Grishin, K. V Rao, J. Mater. Res 11 (1996} 571

H. W. Zandbergen, W G Sloof, R. ] Cava, J J Krajewsky, W. F. Peck Jr, Physica C
226 (1995) 365.

S lkeda, H. Fujii, T. Kimura, H Kimakura, K Kadowaki, K Togano, Jpn. J. Appl
Phys 33 (1994) 3896.

L. M Dazaneti, Y. Y Xue, Y. Y Sun, K Ross, C W. Chu, Physica C 334 (2000) 123.

D.C Mattis, The theory of magnetism I, Spriger-Verlag, (1981)

B. Coqblin, The Electronic Structure of Rare Earth Metals and Alloys, Academic Press,
London 1977

D. H Martin. Magnetism in Solids, London ILIIFE Books LTD, (1967).

P Allenspach, U. Gasser, J. of Allo_y and Compounds 311 (2000) 1 J Jensen, A R.
Macintosh, Rare earth Magnetism, Clerendon Press, Oxford, 1991 a) ] M. Tarascon,
E. R. MacKinnon, L. H. Greene, G, W Hull, E M Vogel, Phys Rev B 36 (1987)226

L F Mattheiss, T Siegrist, R J Cava, Solid State Commun 91 (1994) 587 a) G
Hilscher, H Michor; Progress of high temperature superconductors, Nova Published
vol 28 (2000) 242

E Pellegrin, C T Chen, G. Meigs, R | Cava, J. J Krajewski, W F. Peck, Phys. Rev
B 51 (1995) 16159 a) A W Overhauser; ] Appl Phys 24 (1963) 1019

H Michor, T. Holubar, C Dusek, G. Hilscher, Phys Rev B 52 (1995) 16165

P Dervenegas, ] Zarestky, C Stassis, A [ Goldman, P C Canfield, B X Cho, Phys
Rev B 53 (1996) 8506

S. K Dhar, R Nagarajan, Z Hossain. E Tomiez, C Godart, L C Gupta, R
Vijayaraghavan, Solid State Commun 98 (1996) 985. A. Yatskar, N K Budra, W P.
Beyermann, P C Canfield, L. Bud'ko, Phys Rev. B 54 (1996) 3771

J W. Lynn, S Skanthkumar, Q Huang, S K Sinha, Z Hossain, L C Gupta, R ]
Nagarajan, C. Godart, Phys. Rev B 55 (1997) 6584

D R. Sanchez, H Micklitz, M. B Fontes, S L. Bud'ko, E. Baggio-Saitovich, Phys.
Rev Lett 76 (1996) 507.

52



70

71

72

73.

74

75.

76.

- 77,

78

79

80.

81.

82

83

84.

85.

86.

.J. P Hill, B ] Sternlieb, D Gibbs, C Detlefs, A I Goldman, C. Stassis, P C Canfield
and B K. Cho, Phys RevB 53 (1996) 3487.

H Schmidt, W. Weber, H F. Braun, Physica C 246 (1995) 177; 256 (1996) 393

P. C Canfieild, B. K Cho, D C Johnston, D K Finnemore, M. F Hundley, Physica C
230 (1994) 397

B K Cho, P C Canfield, D. C Johnston, Phys. Rev B 52 (1995) R3844

U. Yaron, P L. Gammel, A P Ramirez, D. A Huse, D ] Bishop, A I Goldman, C
Stassis, P. C. Canfield,, K. Mortensen, M R. Eiskildsen, Nature 382 (1996) 236

S K Sinha, ] W Lynn, T E Grigereit, Z. Hossain, L. C Gupta, R. Nagarajan, C
Godart, Phys. Rev B 51 (1995) 681.

B K Cho, P. C Canfield, L L: Miller, D C Johnston, W P Beyermann, A Yatskar,
Phys Rev B. 52 (1995) 3684.

R. Szymczac, M Baran, L. Gladczuk, H Szymczak, Z. Drzazga, A. Winiarska, Physica
C 254 (1995) 124,

P Dervenagas, J. Zarestky, C Stassis, A 1. Goldman, P C Canfield, B K Cho, Phys
Rev B 53 (1996) 8506 '

B K Cho, P C Canfield, D. C Johnston, Phys Rev B 53 (1996) 8499

B K Cho, M. Xu, P C. Canfield, L. L. Miller, D C Johnston, Phys Rev B 52 (1995)
3676

L J Chang, C V Tommy, D McK Paul, Phys. Rev B. 54 (1996) 9031

R. Movshovich, M F. Hundley, J. D. Thompson, P C Canfield, B K Cho. A V
Chubkov, Physica C 227 (1994) 381

A Yatskar, N K Budraa, W P Beyermman, P C Canfield, S L Bud ko, Phys Rev
B 54 (1996) 985

S. L. Budko, P C Canfieid, A Yatskar, W P Beyermann, Physica B 230-232 (1997)
859

E. Allano, Z Hossain, C Godart, R Nagarajan, L C Gupta, Phys Rev B 52 (1995)
7428

A M Mulders, P C M Gubbens, U. Gasser, C. Baines, K H J Buschow, Phys Rev
B 57 (1998) 10320,

53



2. Metalurgia de borocarburos intermetdlicos

2.1 Introduccién

Se define un compuesto intermetalico como una fase que cristaliza con una estructura
diferente a la estructura de sus componentes. Estos materiales presentan caracteristicas
fisicas interesantes y existen bajo ciertas condiciones termodinamicas en sus diagramas de
equilibrio. El conjunto de principios para formar un sistema intermetélico esta basado sobre
reglas semiempiricas y sobre algunos fundamentos tedricos que han funcionado en un
limitado grupo de aleaciones, generalmente de dos componentes (aleaciones binarias). Bajo
estos principios se ha encontrado que los factores que gobiernan las estructuras de los
compuestos intermetalicos son: a) estructurales b) principios geométricos de estructuras
metélicas; los enlaces, sean idnicos, covalentes, metalicos, o la combinacién de los tres c) la
relacion atomo-electron y d) el factor de tamaiio atémico. De esta manera se han clasificado
una gran gama de materiales intermetalicos entre las que tenemos: las fases Hume-Rothery
{CusSn, AgsGa, CosZng)), los compuestos de valencia (ZnPs, CdAs;, AlzS3), entre otros [1]
Antes de iniciar el desarrollo de este capitulo, vale la pena mencionar algunos de los
problemas que se encuentran en la sintesis y crecimiento de materiales intermetalicos del
tipo de RE-Ni-B-C; donde RE = tierra rara.

Producir aleaciones en donde uno de sus constituyentes es una tierra rara representa un
costo econdmico que depende de la pureza de los materiales iniciales y del tipo de la tierra
rara, ya que algunos son mas abundantes que otros. En la actualidad se utilizan técnicas de
refinamiento de metales donde no intervienen crisoles (ej crisoles frios), de tal manera, que
nos asegura partir de elementos con una gran pureza, que no afectard la calidad de la
aleacion a sintetizar La principal dificultad en la preparacion de una aleacion, asi como en
el crecimiento de compuestos intermetalicos (monocristales) donde interviene un elemento
de la tierra rara proviene de la complejidad de construir e interpretar su diagrama de fases
Cuando el diagrama de fases es conocido y no es complejo (metales puros y aleaciones
binarias) serd posible extraer criterios que permitirAn discernir los diferentes estados
alotropicos de la aleacidn, asi como la posibilidad de producirlos de manera monocristalina
En una aleacién intermetalica, la méaxima informacion relacionada con sus propiedades
fisicas inevitablemente tendra que provenir de un cristal simple Informacion atit puede ser

extraida de muestras policristalinas y en polvo, pero definitivamente comprender y conocer

A
-



sus propiedades con mayor certeza requiere de hacer medidas sobre un cristal simple del

sistema a estudiar.

Uno de los problemas basicos en la investigacion experimental sobre cualquier material v,

especialmente en las aleaciones intermetalicas del tipo RENi,B,C (RE= Y, tierra rara) es la

calidad metalirgica de la muestra Esto puede influenciar fuertemente en las propiedades
que se quieren medir y la interpretaciéon de los resultados Este problema principalmente
proviene de dos fuentes:

1. Inohomogeneidades en la muestra que puede afectar las propiedades macroscopicas;
como se han encontrado en los sistemas de Ho(1:2:2:1) y Dy(1:2:2:1). En estas
aleaciones donde intervienen elementos ligeros (boro y carbono), estos son susceptibles
a perderse por evaporacién cuando la aleacion alcanza temperaturas por arriba de su
punto de fusidén; como sucede al utilizar horno eléctrico de arco. Las propiedades del
Ho(1:2:2:1) y Dy(1:2:2:1) han demostrado ser fuertemente dependientes de la
estequiometria, principalmente de estos constituyentes ligeros (B y C) [2-5]

2 La presencia de segundas fases afectan de una manera drastica las propiedades
clectronicas. En sistemas como Y, Lu, Ho, Dy, Er y Tm(1:2:2:1) las propiedades
superconductoras son fuertemente afectadas por la presencia de segundas fases en
muestras policristalinas [3,5-11]. Sin embargo, se ha observado que las transiciones
magnéticas presentes en estos sistemas son menos susceptibles cuando las segundas
fases no sobrepasan el 5%. El tratamiento térmico del material policristalino debe evitar
ser una fuente de segundas fases en la muestra. Su alto grado de inestabilidad a
elementos como el hidrogeno y oxigeno tendrén que tomarse en cuenta para evitar la

formacién de segunda fase durante esta importante operacion[2-4]

2.2 Materiales y métodos

Con la finalidad de hacer una mejor interpretacion de los resultados experimentales es
importante tomar en consideracion los aspectos arriba mencionados De esta manera, en
este apartado nos enfocaremos a los diferentes aspectos de preparacion y caracterizacion de

los borocarburos cuaternarios estudiados en este trabajo Los puntos a tratar son:



1

2

Sintesis y caracterizacion de los sistemas policristalinos; RENi;B;C (RE = Ho. Dy, Er)

Crecimiento de monocristales, analisis quimico y caracterizacion estructural de

RENi;B,C (RE = Ho, Dy, Tb y Pr)

La infraestructura utilizada es:

b)

d)

Un horno de radiofrecuencias (Stanelco type STA 30 kW), equipado ¢on un moddulo
horizontal v un crisol de cobre enftiado por agua para producir la aleacion
policristalina. El horno presenta, ademds, un modulo vertical intercambiable que
permite crecer monocristales mediante las técnicas Czochralski, Bridgman y Zona
Flotante. Ambos moédulos estan equipados con una bomba mecanica y/o
turbomolecular que permite trabajar en alto vacio en atmdsfera controlada (Ar, O;, H; 6
mezclas de gases).

El analisis quimico se realiza con un microscopio de barrido (Letka Stereoscan 440)
Utilizando espectroscopia por dispersion de energia con analizador de rayos-x y por
dispersidén de longitud de onda (EDX/WDX) fue posible hacer un andlisis quimico
completo. El modo WDX permite detectar elementos ligeros que forman parte de la
estequiometria de estos sistemas y que no es posible cuantificarlos por la técnica EDX
La caracterizaciéon estructural se realizd mediante un difractémetro de polvos
(SIEMENS D-500) con radiacién monocromatica Cu-ke; (A = 1.54 A, 20 mA, 30 KV)
La caracterizacion en los monocristales se realizd con un difractémetro de cuatro
circulos (SIEMENS P4) usando radiacién monocromatica de Mo-key (A = 071073 A,
15KW)

Las medidas electrénicas (susceptibilidad magnética, magnetizacion, resistencia
eléctrica, calor especifico, etc) se realizaron con dos magnetémetros “Quantum
Desing” modelo MPMS (Magnetic Properties Measurements System) y PPMS
(Physical Properties Measurements System) Todas las medidas magnéticas se
realizaron con el modelo MPMS  Las temperaturas de operactén son de 1 8 hasta 400 K
y campos magnéticos desde unos 5 Oe hasta 5 Teslas Este modelo esta equipado con la
técnica RSO (Reciprocating sample oscillating) que permite obtener una sensibilidad de

5x10” emu; muy conveniente para hacer medidas sobre cristales de tamafio muy
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pequefio (desde 1 mm® hasta 7000 um®) El modelo PPMS se utilizo para hacer las
medidas de resistividad y calor especifico en funcién de la temperatura. La temperatura
de operacién es de 1.8 K hasta 350 K y, cuenta ademas con una bobina que alcanza
campos de hasta 1 Tesla que permite realizar medidas de magnetoresistencia
Algunos aspectos metalirgicos relacionados con estos sistemas deberan tomarse en
consideracién para obtener una mejor preparacion y crecimiento de monocristales como a

continuacion se describe.

2.3 Aspectos metalirgicos de los borocarburos intermetalicos.

Hemos mencionado que el estudio de los cristales simples llega a ser una herramienta util
en el laboratorio, ya que nos conduce a un entendimiento mas completo de las propiedades
intrinsecas de los materiales Un material policristalino consiste en muchos miles de
pequeiios cristales orientados al azar y de orden microscopico (de unas cuantas micras hasta
0 05 mm), donde cada uno de estos cristales esta separado de sus vecinos por fronteras de
grano. Las fronteras de grano son zonas con una gran cantidad de defectos (dislocaciones,
vacancias, etc) y son energéticamente favorables para la formacién de segregaciones
cristalinas (impurezas) vy segundas fases Al igual que en los polictistales, en los cristales
simples existen estas fronteras, que propiamente no delimitan granos, sino arreglos
cristalinos coherentes ligeramente desorientados unos a otros formando bloques; que se le
ha denominado esfructura de mosaico Este término fue introducido en 1934 al estudiarse
la cinética de crecimiento de cristales y su subsecuente deformacion, estableciéndose como
una caracteristica termodinamica esencial de un cristal estable; posteriormente Bragg vy
Burgers introdujeron la idea de que las fronteras entre mosaicos de la misma estructura
pueden ser considerados como un conjunto de dislocaciones lineales [11a] Este tipo de
arreglo cristalino ligeramente distorsionados unos a otros formando bloques & mosaicos nos
proporcionaran informacién estructural relevante, ya que como hemos mencionado, los
sistemas que nos proponemos estudiar son altamente dependientes de la calidad del cristal y
por tanto, un cristal casi perfecto estara en funcién del tamafio del mosaico y la energia
superficial asociada a los defectos lineales (dislocaciones) en las fronteras que delimitan los
mosaicos, que como discutiremos mas adelante juegan un papel importante en las

propiedades electronicas de estos materiales



En los ultimos afios se ha desarroltado mucho trabajo en la metalurgia de los borocarburos
intermetalicos, especialmente en compuestos que solo muestran superconductividad
(YNi;B2C, YPd:BoC y LuNi;B,C) vy aquellos que presentan interconexién entre
superconductividad y magnetismo; Dy(1:2:2:1), Ho(1:2:2:1), Er(1:2:2:1), Tm(1:2:2:1) [12-
16] Sin embargo, se ha planteado la necesidad de realizar mas trabajo experimental desde
el punto de vista metalirgico Un problema serio en estos sistemas es la dificultad de crecer
monocristales por métodos que partan del fundido (Bridgman, Czochralski, Zona flotante)
va que esta familia de borocarburos funde incongruentemente, es decir, existen cambios
transitorios o persistentes (reacciones en el estado sélido) de la composicién durante el
enfiiamiento desde su fase liquida [17,18] De manera contraria, si durante la
transformacion de una fase a otra no hay alteracion en la composicion se dice que €l
sistema funde comgruentemente, casi todo los elementos puros funden congruentemente
Un ejemplo de aleaciones que funden incongruentemente son aquellas que presentan
reacciones eutécticas y peritécticas en el estado solido {19,20] La mayoria de las
aleaciones intermetalicas funden incongruentemente y los borocarburos cuaternarios
intermetalicos no son la excepcidn. Recientemente se construyé un diagrama de fases
seudobinario del sistema Y-Ni-B-C [21] Por la técnica de crecimiento por zona flotante se
obtuvieron muestras monoctistalinas de YNi,B;C, pequeiias secciones de muestra fueron
caracterizadas por microscopia de barrido (EDX) y analisis termogravimétrico (DTA); de
esta manera fue posible obtener secciones importantes de los procesos de cristalizacion; las
que se presentan en el diagrama de la figura 2.1 Como se puede observar en dicho
diagrama, el compuesto YNi;B,C es formado por la reaccidon peritéctica, de acuerdo a la
siguiente reaccion en el estado sélido:
YB,C; + L — YB:Cs + YNiB,C

Por debajo de 1570 °C, el intermetalico YNi;B,C divide al seudodiagrama de fase en dos
porciones independientes; a la derecha por un sistema eutéctico ( L — YNiRB,C + YNi4B)
y a la izquierda formado por una aleacion properitéctica (YB2C, + YNiB2C) De esta
manera la secuencia de cristalizacion empieza con la formacion del compuesto YB2Cs,

después cristaliza la fase YNi;B,C para terminar con el eutéctico YNizB2C + YNisB
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Figura 2.1 Seccion del un diagrama seudobinario de equilibrio del sisterma cuaternario Y-
Ni-B-(" {21}

El diagrama de la figura 2 1 muestra claramente que para formar la composicion 1:2:2:1
desde la fase liquida (Tas~1800 °C) es practicamente imposible formar un solo cristal del
intermetalico YNi;B,C (flecha), puesto que al pasar la linea liguidus, el primer sdlido que
se va a formar es el properitéctico con composicion RB;C,, esto le da el caracter de
incongruente, por abajo de 1570 °C, todo el liquido se transforma en YNi;B,C vy el solido
que se forma no es mas que una mezcla de dos fases:

YB:Cs + L — Y:2:2: 1+YRB,C;
Estas condiciones termodinamica hacen imposible crecer cristales por alguna de las
técnicas que partan del fundido Sin embargo, recientemente [18,22] se ha podido crecer
monocristales utilizando la técnica de zona flotante. Los estudios de Takeya et al [18]
sobre un monocristal de YNi;B,C confirmaron el caracter incongruente en esta familia de
sistemas intermetalicos y los resultados sobre una seccion transversal de la barra de

YNiyB,C confirman la secuencia de cristalizacion:
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YB,C;— YNizB2C —YNisB —NizB
Los cristales crecidos por esta técnica no han sido de muy buena calidad. Los principales
inconvenientes encontrados durante la practica de esta técnica son:
¢ Fluctuaciones en la composicion entre la zona flotante y el cristal debido a la gran
diferencia en concentracion de la parte inicial de la barra (policristal), la zona flotante
(gota liquida) y el cristal 7
s Inestabilidad celular (segregaciones) en la interface cristal-fundido ocasionada por
desviaciones en la composicion, esto produce cristalizacién de fases ricas en niquel en
la Gltima parte de la barra (Ni;B)
En compuestos basados en holmio se ha observado severa segregacion en la interface
cristal-fundido y una tendencia a la segregacion de otras fases en la zona del cristal
Un método que ha tenido éxito en el crecimiento de cristales de esta familia de
borocarburos intermetalicos ha sido el método por solucién a alta temperatura utihzando
fundente (Flux Growth) [17,23] Una de las ventajas de este método es que funciona muy
bien para el crecimiento de aleaciones que funden congruentemente ¢ incongruentemente v,
una de sus mayores desventajas es encontrar el solvente adecuado y el intervalo de
temperatura de crecimientd; frecuentemente por prueba y error El proceso consiste
basicamente en producir una solucidn sobresaturada, de tal manera que el soluto cristaliza
muy por debajo de su punto de fusiéon mediante la utilizacién de un fundente. Para el caso
de los borocarburos intermetalicos, Canfield et al [24] después de probar con diferentes
solvéntes encontraron que el niquel combinado con el boro en relacion 2:1, posee un punto
de fusion bajo (1200 °C) y funciona muy bien como fundente De esta manera fue posible
crecer cristales en el intervalo de temperatura de 1500 a 1200 °C y subsecuente
enfriamiento lento por un tiempo de varios dias. Sin embargo este solvente no funciona
para todas las tierras raras, tal es el caso de YPd:B,C, PrNizB2C, CeNi;B,C, NdNi;B,C y

sustituciones de niquel por cobalto u otro elemento de los metales de transicion [24].

2.3.1 Sintesis y crecimiento de cristales de los sistemas
(Ho,Dy, Th,Pr)Ni,;B,C por la técnica del crisol frio (CF).

Dos técnicas principales forman la base de la mayoria de los métodos de preparacién

empleados para la sintesis de los materiales intermetélicos basados en tierras raras, estos
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son: fusidén por arco y por induccion (radiofrecuencia). La fusion por arco emplea un
electrodo no consumible (generalmente tungsteno), y es ampliamente utilizado para
sintetizar aleaciones en las que los constituyentes tiene una presién de vapor baja o donde
la temperatura de fusion de la muestra estd por arriba de la capacidad de calentamiento por
induccion [25,26] La fusion por induccién puede utilizar varios disefios de crisoles de
cobre enfriados por agua (crisoles frios), desde disefios horizontales de diversas geometria
hasta mas sofisticados como el tipo “Hukin” [25]. El principio basico consiste en inducir
corrientes de muy alta frecuencias (RF) mediante una bobina hacia la carga (aleacion) El
crisol frio (CF) funciona como un reactor quimico efectivo, debido a que existe un contacto
eléctrico y térmico pobre entre el crisol frio y la carga (metal o aleacion). Las corrientes
generadas entre ellos son independientes, opuestas y se repelen unas con otras La
combinacién de varios factores (contacto eléctrico y mecanico pobre entre el crisol fiio y la
carga, una cascara entre el crisol y la aleacién fundida, y repulsion magnética) permite
refinar elementos puros y sintetizar aleaciones con niveles muy bajos de contaminacién por
el crisol (de unas cuantas ppm) Los materiales a sintetizar deberan tener una resistividad
menor a 0.1 Q-cm cerca de su punto de fusion, para que de esta manera el acoplamiento
puede ser alcanzado y asegurar un calentamiento eficiente

Los compuestos isoestructurales con tierras raras, tales como los. borocarburos
intermetalicos estudiados en este trabajo fueron sintetizados utilizando radiofrecuencia
como fuente de calentamiento. Los materiales de partida fueron: viruta de tierras raras (99 9
%), polvo de niquel (=325 #, 99 99 %), trozos de boro (99 8 %) y grafito en polvo (99 9998
%) Estos materiales fueron pesados para obtener una refacton estequiométrica; 1:2:2:1. Los
polvos de niquel fueron prensados y éste fue utilizado como acoplador de la
radiofrecuencia e iniciador de la reaccidn/integracion de los demas constituyentes Es
importante mencionar que el area de fundicion {crisol fiio) estd encerrada en un tubo de
cuarzo, conectada a una bomba de vacio y con alimentacion de gas con la finalidad de
mantener una atmosfera limpia (Ar, He) Una vez que todos los constituyentes han sido
integrados en un solo bulto, éstos se refunden dos o tres veces hasta tener una completa
solubilidad de los materiales iniciales y subsecuente homogeneizacion del sistema que se

pretende preparar.
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El crecimiento de los cristales se realiza de la siguiente manera: una vez que se ha obtenido
una completa solubilidad y homogenizacidn del bulto policristalino, se verifica la pérdida
de los constituyentes ligeros pesando el material, posteriormente, se introduce la carga (el
material) al crisol frio y lentamente se lleva hasta su punto de fusidn, proceso que toma
alrededor de 60 min Una vez que el bulto policristalino alcanza el punto de fusién, este se
mantiene por alrededor de 10-15 min a una potencia constante de RF, con la finalidad de
alcanzar el equilibrio térmico. Posteriormente, el bulto policristalino es sometido a un
enfriamiento severo por abajo del punto de fusion, esto se logra disminuyendo la potencia
rapidamente y posteriormente suspendiendo 1a potencia de RF. Los cristales crecen desde la
superficie hacia el centro del bulto policristalino en forma de placas Los cristales son
extraidos de dos formas: pequeiios cristaies son expulsados cuando el bulto policristalino es
roto (<1 3 mmx<0 8 mmx~0 05 mm) y cristales de mayor tamaiio (los cuales generalmente
estan incrustados en el bulto) son separados por corte y pulido, removiendo las caras
policristalinas de las placas.

Es importante mencionar que el método de crecimiento utilizando fundente (flux growth)
produce una solucién soélida sobresaturada que permite la nucleacién y crecimiento del
soluto a una temperatura muy por abajo del punto de fusién de la aleacién a crecer Existen
diversas maneras para producir una solucion sobresaturada, estas son: por adicién de soluto,
por evaporacion del solvente, por un gradiente de temperatura o por superenfriamiento {20}
Bajo- estos principios es posible crecer cristales utilizando un crisol frio y calentamiento por
radiofrecuencias El mecanismo de crecimiento es muy similar a la técnica “Skull melting”
o la técnica “Hukin” muy frecuentemente usada para crecer éxidos complejos y algunas
aleaciones binarias que funden incongruentemente (MoAl;, TiO, Mo;Si, etc) [28].

La solidificacion del fundido se inicia con la formacion de una capa policristalina entre la
carga y el crisol de cobre, y otra capa policristalina en la superficie, de tal manera que se
genera un gradiente de temperatura en la parte de la muestra que estd en contacto con el
crisol de cobre, el centro y la superficie del bulto. El subenfiiamiento en el centro del bulto
policristalino inicia la nucleacion y crecimiento de cristales simultaneamente en todo el
bulto. Consecuentemente, laminas muy bien formadas. en sistemas como: YNizB:C,
HoNi;B,C, ErNi;B,C, DyNi;B;C, TbNi;B,C y PrNi,B,C son producidos, y posteriormente

caracterizados como cristales simples por la técnica de rayos-x en polvos y por
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difractomatria de rayos-x por 4 circulos, como veremos en el siguiente apartado Vale la
pena mencionar que no todos los sistemas de esta familia se pueden producir por la técnica
de crisol frio, entre éstos tenemos al CeNi,B;C e YbNizB.C, en los cuales no se logra
acoplamiento con la radiofrecuencia Asi mismo, debemos mencionar que hay sistemas que
no han sido crecidos en forma monocristalina utilizando un fundente, técnica rutinaria en la
produccién de cristales (flux growth) Un caso particular es el sistema formado por Y-Pd-
B-C, que como hemos mencionado, posee la-més alta temperatura critica superconductora
Este sistema ha sido motivo de mucho estudio ya que existen dudas sobre la fase
responsable de sus propiedades electronicas En el laboratorio se intentd crecer cristales de
este sistema por la técnica del crisol fiio y los resultados no fueron satisfactorios El bulto
policristalino mostr‘apa una fractura granular, totalmente diferente a la de los sistemas en
donde el crecimiento es factible usando el crisol frio, por ejemplo; Pr(1:2:2:1), Dy(1:2:2:1),
etc La superficie de la fractura mostraba un grano fino y muy homogéneo, sin ninguna
traza de crecimiento en forma de laminas Crecer un cristal de este sistema representa un
reto en el terreno experimental y, como hemos mencionado, mucho se ha publicado
alrededor de este sistema ya que posee la temperatura critica superconductora mas alta y
sus propiedades intrinsecas seguiran siendo motivo de discusion mientras no se caracterice
plenamente como un cristal simple [28-30]. Sin embargo, el alcance de este trabajo no
involucraba el estudio particular de este sistema, por lo que el intento de obtener cristales

no fue concluido.

2.3.2 Analisis quimico y caracterizacién estructural de policristales y
monocristales del tipo RENi;B,C (RE = Ho, Dy, Tb y Pr).

El analisis quimico de las muestras se realizdb por microscopia electronica de barrido
utilizando rutinariamente dos técnicas analiticas, estas son: espectroscopia por disper'sién
de energia con analizador de rayos-x y dispersion de longitud de onda (EDX/WDX) Por la
técnica EDX no fue posible hacer un andlisis cuantitativo confiable, ya que la sensibilidad
de emision de rayos-x para elementos ligeros (carbono y boro) es comparativamente débil
Sin embargo, el analisis por EDX se empled con la finalidad de observar la presencia de

impurezas en la muestra (hasta 1000 ppm)
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Tabla 2.1. Andlisis cuantitativo realizado en cristales de HoNiB,C y PrNiyB»C utilizando

la técnica WDX en microscopio de barrido.

Con la finalidad de obtener mayor precision en la composicidn de la muestra se utiliza la
técnica WDX. Para tener una mayor confiabilidad de {a composicion se analizan varios
puntos de una mismo cristal, debido a que el volumen de excitacion del haz incidente sobre
la muestra es de alrededor de 1 micra y una penetracion de 0 5 a 1 micra En la tabla 2 1 se
muestra los resultados de un analisis tipico realizado en un cristal de HoNi;B2C y otro de
PrNi;B,C. El analisis de composicidon muestra una relacion 1:2:2:1, tomando en
consideracion que los porcentajes de error para los elementos tales como Boro es 5% vy
carbono 10%. Es importante sefialar que en ciertos crist;les, principalmente HoNi;B,C vy
DyNi;B,C, fue posible observar pequefias inestabilidades celulares {enrejados dendriticos)
dentro del cristal, el analisis quimico mostraba fases pobres en niquel, presumiblemente
fases con composicion cercanas a REB,C, Estas observaciones sugirid realizar
tratamientos de recocidos con la finalidad de solubilizar las segregaciones dendriticas.

La caracterizacion estructural se realizo con un difractometro de rayos-x para polvos y un
difractometro de 4 circulos. El primero fue empleado para caracterizar el bulto
policristalino y el segundo para los cristales simples La muestra policristalina tratada
térmicamente a 1050 °C por 5 dias (ia muestra en vacio) mostrd el patron de difraccion que
se observa en la figura 2.2, con indices de Miller caracteristicos de la composicion
RE(1:2:2:1). Los picos caracteristicos y de mayor intensidad corresponden a los planos y
angulos 26 de: (112) a ~39 8°, (101} a ~26 8°, (103) a~36 1° (004) a ~34 0°, y el (200) a

~51.8°. La posicién en 20 Dy(1:2:2:1), Ho(1:2:2:1) solo varia ligeramente con el radio ato-
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Fig.2 3 patrén de difraccion de rayos-x sobre cristales de DyNiB2C y PrNizB:C. El haz de
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mico del ion lantdnido Existen algunos otros picos que no pertenecen a la estructura
correspondiente

De acuerdo a las posiciones en 20, la impureza principal tiene la composicion REB2C;
(~25.4° y ~351°) y en menor cantidad se presentan las fases con composicion RENiB,
Ni;B y NisC Otros estudios {2,3,31] han mostrado que es posible obtener la fase 1:2:2:1
con niveles de impurezas menores al 7 %, si estos materiales son sometidos a periodos de
recocidos largos; generalmente a temperaturas entre 1000 °C y 1100 °C por 7-10 dias Por
otro lado, se montaron en el difiactéometro de polvos las laminas de mayor tamaifio extraidos
de bulto policristalino, de tal manera que los rayos-x incidieran perpendicular al habito de
crecimiento, tal como se muestra en el dibujo interior de la figura 23 El espectro de
difraccion muestra solamente los planos de la familia {00/} Este patron con una sola
familia de planos indica la posibilidad de que realmente se trate de un cristal simple ya que
sOlo se indexan los planos que son perpendiculares al eje ¢, en los angulos 26 de: ~17 2°
(002), ~34 2°(004), ~52.6°(200) y ~72.4°(008). En el mismo patron de difraccion no se
observaron trazas de otras fases, aun cuando las condiciones de potencia (mA y KV) del
difractometro se modificaron, esto debido a que en condiciones normales de operacidn los
picos de mayor intensidad se saturan Ahora bien, hacer difraccion por el método de polvos
no es la técnica adecuada para determinar si en realidad se trata de un cristal simple, por lo
que es necesario pasar los cristales por un difractometro para monocristal,‘ resolver la
estructura, refinarla y, de esta manera obtener todos los parametros cristalograficos de los
sistemas a estudiar. Para tal proposito, un cristal de cada sistema se pasa por el
difractémetro de 4 circulos para monocristal (Siemens P4). Los cristales que se
seleccionaron para el estudio cristalografico fueron RENi;B2C con RE= Ho,Dy,Tb y Pr La
figura 2 4 presenta como ejemplo, una fotografia de rotacidn para el cristal RE= Pr Como
se puede apreciar, los picos de difraccion estan bien definidos y no se observa ningun anillo
difuso, lo cual seria caracteristico de una fase policristalina o amorfa que pueda estar
presente en la muestra. Por otra parte, es importante menctonar que los 26 picos visibles en
la fotografia se indexan sin dificultad en el sistema cristalino esperado, tetragonal centrado
en el cuerpo (/).

Todas las reflexiones fueron colectadas a temperatura ambiente (23 °C) y los barridos

obtenidos para cada reflexion mostraban una alta simetria. Los dos ejemplos de la Fig 2.5
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Figura 2.4 Fotografia de rotacion tomada al sistema PrNi,B,(' con un tiempo de

exposicion de 10 minutos (Radiacion: Mo-K,, A=0.71073 4, 1500 ).
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Figura 2 6 Estructura cristalina del sistema RENi;B>C con grupo de simetria 14/mmm. Los
Planos A contienen los atomos de RE-C y los Planos B contienen los dtomos Ni-B. z denota

la fraccion a la que se encuentran los planos a lo largo del eje ¢.

corresponden a la misma muestra (RE=Pr), para una reflexién a angulo bajo (reflexion (1
1 2), 26=2 1°, izquierda) y otra a 4ngulo més alto (reflexion (3 1 6), 26=44 2°, derecha)
Los picos de difraccion son simétricos, con méximos bien definidos, ruido de fondo
practicamente nulo y con una anchura del orden de 1° En el caso de que la muestra fuese
amorfa, ni siquiera se observarian picos de difraccién En el caso de que fuera
policristalina, no seria posible obtener estos perfiles con un difractometro de cuatro
circulos, y mucho menos refinar los pardmetros de celda con unas desviaciones estandares

en el intervalo 0.0002-0 0008 A, como fue el caso de RE=Pr

_ [{PALLA DE ORIGEN ss




Tabla 3.2 Datos cristalogrdficos extraidos del refinamiento que se realizé por difraccion

de rayos-x.

040x015x006 070x030x0.04 020x020%x006 030x020x006

[4/mmm I4/mmm 14/mmm I4/mnim

3 6996(2) 3.5521(2) 3 53800(10) 3.5109(2)

9 9885(8) 10 4346(6) 10 5044(4) 10 5127(8)

- 136.713(15) 131.658(13) 131 488(7) 129 594(14)

1176-8954 1214-8966 1216-8978 1226-8978
1966 1872 1883 1841

200(567%) 188(644%)  190(597%) 189 (831 %)

31.19 39.21 28 74 2799
0092-0506 0048-0286 0042-0422 0068-0387

26160 (16)

TR A0

73 30(11)
122 60(16) 115 2(2) 114 47(14) 113.3(3)

103 33(7) 106 70(11) 107 03(6) 107 59(15)

145,260 335,820

"' 4 1164 1221 1163 1183
o iy 2N B | PR R R
. f /71 N Ay = ) , = .I -

_ 2 A I ——

Para R,,, ambas sumas involucran todas las reflexiones colectadas las cuales son
un promedio para mas de una simetria equivalente. Los indices R son calculadas
usando todos los datos independientes Para S, m es el numero de reflexiones

observadas y » es el nimero de parametros refinados
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Figura 2.7 Variacion de los parametros de red, a, ¢ y volumen de la celda tetragonal para

(Pr,75,Dy,Ho)2:2:1

El tamafio del mosaico fue estimado usando el pico con reflexion mas intenso (004) El
ancho medio del pico de difraccion (FWHM) se extendia en un intervalo pequefio desde
030 (1) para Tb,Pr(1:2:2:1) hasta 0.32(1) en Dy,Ho(1:2:2:1). Las estructuras refinadas a
partir de los datos colectados en el difractometro fueron las esperadas En la tabla 2.2 se
muestran los ﬁér’émetl'os cristalograficos extraidos del refinamiento. La figura 2.6 rﬁu_estr‘a

los atomos de las tierras raras formando el esqueleto de la estructura tetr'agonal (I4/mmm)

70



Esta estructura ha sido inferida como una variante de la estructura tipo-ThCi,Si; estudiada
en una gran variedad de sistemas ternarios del tipo RE-Ni-B y RE-Ni-Si La modificacion
de esta estructura proviene de la insercion de atomos de carbono en las capas formadas por
las tierras raras La sustitucion de todos los iones de las tierras raras en la estructura
produce cambios reticulares fundamentalmente en las capas Ni-B, manifestandose con
cambios notables de sus caracteristicas electronicas

Todos los compuestos son isoestructurales con los sistemas previamente reportados para
RE = Lu [29]. La estructura consiste en planos de RE-C separadas por capas de Ni:B,
apilados a lo largo del eje ¢. Los planos de RE-C (Plano A, Fig 26) son perfectamente
planas y se pueden sustituir practicamente todos los iones de las tierras raras; los planos B,
en la Fig 2.6 se presentan como “planos corrugados” La distancia Ni-Ni se incrementa
alrededor de 11 %, cuando se sustituye La por Lu Este desplazamiento va acompafiado de
una abertura en los dngulos Ni-B-Ni (tabla 2 2), de tal manera que el “corrugamiento” entre
capas permite darle flexibilidad y al mismo tiempo estabilidad a la estructura En la figura
27 sé gréfica los parametros de red y los volumenes de las celdas de los sistemas
estudiados. Se puede observar que la base cuadrada de la celda se hace mas pequefia al
pasar de Pr a Ho; sin embargo, el parametro ¢ sigue una tendencia opuesta. Se esperaria ver
una contraccion regular de los lantanidos conforme el radio idnico disminuye y; en efecto,
el eje a y b se contraen conforme el tamafio del ion lantanido disminuye Sin embargo, el
eje ¢ sigue una tendencia opuesta y éste aumenta en un 5.2 % en direccion a este eje cuando
la celda con Pr es sustituida por Ho. El aumento del eje ¢ al sustituir un dtomo con radio
ionico mas pequefio es reflejado también por los angulos Ni-B-Ni, los cuales varian desde
72.4°(1) para Ho hasta 76 67° (7) para Pr, respectivamente Las posiciones de los atomos
de Ni que estan centrados en las caras de la estructura tetragonal (0 5 en x, y 025 en z ver
figura 2.6), tienen una distancia Ni-Ni de 2 4826(1) en Ho2:2:1 ligeramente mas pequefio
que Ia encontrada en el niquel metalico (2.50 A), sugiriendo un enlace fuerte metal-metal
Al sustituir Pr en la celda, la distancia Ni-Ni aumenta hasta 2.6160(1) A Ei acercamiento
entre planos A y B (Fig. 2 6) es reflejo directo de los movimientos reticulares anteriores Al
parecer el aumento de las distancias de los atomos de Ni en la direccion a y b va
acompafiado de la disminucion en el eje ¢, al sustituir un atomo de radio idnico mayor, tal

como Pr. Esto es debido fundamentalmente a que el a4tomo de boro no esta fijo en su
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simetria y este da la impresién de que flota en la estructura, observamos como las
posiciones atdmicas en z varia de un ion a otro; en Pr (0x,0y,03514z) y en Ho
(0x,0y,0.3599z) Las capas A y B en la estructura de Pr(1:2:2:1) se hacen mas densas y se
alejan entre si. Se observa también que la variacion del pafémetro a es menor que la del eje-
c.

La sustitucion de atomos mas pesados en la celda tetragonal genera una disminucion del
volumen de 129.594(14) A’ en Pr hasta 136.713(15) A® para Ho, tal como lo muestra la
figura 2.7. Hasta aqui, hemos podido corroborar la naturaleza monocristalina, asi como los
principales parametros y movimientos reticulares de la celda al sustituir los atomos de las
tierras raras de los sistemas a estudiar; sin embargo, las mediciones de las propiedades
electronicas de los cristales nos ayudaran a entender la naturaleza intrinseca en estos

sistemas intermetalicos.
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3. Transporte electronico en RENi,B,C (RE = Ho, Dy, Th y Pr)
3.1 Introduccioén.

Una vez que se han establecido los procedimientos de preparacion y caracterizacion, y se
ha discutido la calidad de las muestras, ahora es posible enfocar la atencion al estudio
electronico de estos sistemas intermetélicos con electrones 4f Este apartado trata de la
caracterizacion electronica de un grupo de compuestos monocristalinos e isoestructurales.
Aqui, se incluyen medidas de resistividad (p), susceptibitidad (), y magnetizacién (M),
calor especifico, (Cp); todas estas medidas como funcién de la temperatura, (T) Ademas,
se incluyen resultados experimentales obtenidos por técnicas mas avanzadas (difraccion de
neutrones) extraidas de la literatura, con la finalidad de obtener una descripcion y un
analisis sistematico mas completo, que ayuden a expiicar los fendmenos que presentan este
grupo de materiales

Los compuestos investigados en este capitulo son RENi;B,C con RE=Ho, Dy, Tby Pr Los
compuestos Dy,Ho(1:2:2:1} exhiben superconductividad y orden magnético, en tanto el
Tb,Pr(1:2:2:1) exhiben solamente ordenamiento magnético a bajas temperaturas Hemos
mencionado en capitulos anteriores que estos fendmenos ocurren a temperaturas mucho
mas elevadas que los sistemas remmicentes (fases de Chevrel y borutos de rodio
intermetalicos), motivo que justifica la extensa literatura que existe alrededor de estos
novedosos materiales No obstante, hay varios topicos de extraordinario interés que han
mantenido la atencion de diversos grupos de investigacion en este campo El primero es el
fendmeno de superconductividad doble reentrante que sucede en el sistema basado en
holmio, en donde la superconductividad aparece a una segunda temperatura critica, (Te;) El
segundo es la aparicion de la superconductividad en un estado magnéticamente ordenado
(Tc<Tn). tal como se observa en el sistema basado en disprosio En tercer lugar se ha
establecido la mas alta temperatura de ordenamiento antiferromagnético en los sistemas que
no presentan superconductividad, como sucede en los compuestos basados en GdNi;B.C y
TbNizB,C (19 y 15 K); v finalmente, el comportamiento de fermidon pesado que es
observado en medidas de calor especifico en sistemas de YbNi;B;C vy, recientemente en el

compuesto de PrNi;B.C.
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Las propiedades electronicas de Ho,Dy(1:2:2:1) son susceptibles a factores metalurgicos
(método de preparacion, tratamientos térmicos, etc); por consiguiente, se ha reportado
ampliamente el comportamiento singular en monocristales y policristales de estos dos
compuestos. Las medidas de resistencia a bajas temperaturas (T<10 K) en Ho(1:2:2:1)
muestran el estado reentrante en monocristales sélo bajo la aplicacion de un campo
magnético externo; sin embargo, en policristales el estado reentrante se manifiesta sin
necesidad de aplicar un campo magnético externo Port otro lado, el DyNi;B,C inicialmente
no reportd superconductividad al prepararse en policristales, posteriormente se observod
superconductividad alrededor de 4.5 K al someterlos a diferentes tratamientos térmicos y
finalmente, al obtenerse monocristales se establecié una temperatura critica de alrededor de
6 2 K [5,6]; concluyéndose la fuerte dependencia de estos dos sistemas con los métodos de
preparacion [I-4] Aqui, se discutira con cierta amplitud, apoyandonos en otras
investigaciones, si estos dos fendmenos compiten y/o coexisten, y porqué —basandonos en
nuestras observaciones experimentales- el estado reentrante en policristales/monocristales
es diferente.

Con relacion a los compuestos de Tb,Pr(1:2:2:1) es interesante mostrar las propiedades
electrénicas sobre cristales simples crecidos por una técnica alternativa a la ruta establecida
en la literatura (fundente); ya que al parecer, para el caso particular del Pr(1:2:2:1) la
técnica del fundente no ha resultado ser un procedimiento efectivo para obtener cristales El
método del crisol frio, empleado en este trabajo resultd ser una técnica efectiva para
p.roducirlos y estudiarlos Pocos datos experimentales son disponibles en policristales de
PrNi:B,C [7,8] y existen controversias en cuanto a los tipos de ordenamientos y
comportamiento que muestran a bajas temperaturas. Los primeros estudios por difraccion
de neutrones en Pr(1:2:2:1) revelaron una transicion antiferromagnética a 4 K con una
estructura magnética andloga a la observada en DyNi;B,C y en HoNi;B,C [9].
Posteriormente, medidas magnéticas realizadas en policristales mostré una anomalia a 15
K, relacionandola con una segunda transicion antiferromagnética [10]. Recientemente, en
medidas de calor especifico se determind un coeficiente de Sommerfeld poco mas alto que
el observado en YbNi,B,C, presumiblemente, como consecuencia de una fuerte hibridacion
entre los electrones de conduccidn y los electrones £ del Pr [11] Estos resultados mostraron

al segundo fermion pesado de esta serie de borocarburos intermetalicos
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A pesar de la gran cantidad de investigacion experimental que se ha publicado desde su
descubrimiento hasta nuestros dias, existen muchas dudas que resolver en torno a estos
nuevos sistemas cuaternarios intermetalicos basados en boro y carbono Los estudios que
mostramos aqui arrojan resultados interesantes que a continuacién analizamos vy
discutimos

Antes de proseguir con el analisis vy la discusion de estos sistemas, vale la pena recalcar que
las muestras bajo estudio en este trabajo de investigacidn corresponden sélo a cristales
simples crecidos por el método del crisol frio, ya que como hemos mencionado, la
informacion electronica es mas esencial que si se obtuviera de un policristal, ademas, se
compararan y se apovara la discusién con los cristales reportados en la literatura cuyo

método de preparacién ha sido utilizando el método del fundente y zona flotante

- 3.2 Superconductividad y magnetisme en RENi;B,C (RE = Ho, Dy, Tb y
Pr).

3.2.1 Medidas de resistencia en HoNi;B,C y DyNi,B,C.

Como hemos mencionado, los compuestos mas interesantes en cuanto a sus propiedades
superconductoras y magnéticas son sin duda, estos dos sistemas. El sistema basado en
Ho(1:2:2:1) muestra el fenémeno de superconductividad doble rentrante como resultado de
una compleja interaccion entre el ordenamiento magnético y el superconductor Por otro
lado, el sistema DyNi;B,C es el unico miembro de esta serie, en donde la temperatura de
transicion superconductora (I.~6 K) estéd por abajo de la temperatura de ordenamiento
antiferromagnético (In~11 K) Estos fendmenos son extremadamente raros en la
naturaleza; y ademas del Dy(1:2:2:1), pocos compuestos se conocen con estas
caracteristicas, entre los que podemos citar estan; los compuestos intermetalicos de
ErFesSis (Tn~29 Ky Te~l K).y TbaMo3Sis (Tn~19 Ky Te~1 5K) [11a]). A diferencia 'de
estos sistemas, el compuesto basado en Dy(1:2:2:1) brinda ia oportunidad de estudiar la

interaccion mutua de estos singulares fendmenos a una escala de temperatura mas alta

A continuacién mostramos [a discusion de los resultados experimentales realizados sobre

estos dos sistemas
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Figura 3.1. Medida de resistencia contra temperatura en un cristal de HoNiB,(C sin y con

recocido a 1050 °C en vacio Las medidas de resistencia se realizan sobre el plano a-b.

En la figura 3.1 se muestra la dependencia de la resistencia con la temperatura (R.»,-T) de
dos muestras de holmio; una sin recocer y otra recocida en vacio por una semana a 1100 °C

Es interesante observar en la figura principal, el comportamiento extremo (reentrante y no-
reentrante) en un cristal de HoNi;B,C. Como hemos mencionado en capitulos anteriores,
éste comportamiento extremo ha sido motivo de un amplio trabajo experimental En la
muestra que no ha sido sometido a ningun tratamiento térmico se observa que al disminuir
la temperatixra el sistema presenta el inicio de la temperatura critica superconductora a ~7 8
K (sin que la resistencia sea cero); al seguir disminuyendo la temperatura el sistema sale del
estado superconductor y la resistencia empieza a aumentar teniendo un maximo a ~5 2 K,
para luego disminuir y volver a entrar al estado superconductor a ~4 K (T.2), este
comportamiento se conoce como superconductividad doble reentrante Es importante
mencionar, que éste comportamiento fue observado por primera vez en muestras
policristalinas [1,3] y al estudiarse en monoctistales crecidos por el método del fundente, el
sistema no mostréd el comportamiento doble reentrante que se manifiesta muy claramente,

como hemos mencionado, en medidas realizadas sobre policristales Esta diferencia en ¢}
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comportamiento de la resistencia generd polémicas y gran cantidad de trabajo experimental
sobre policristales, illegando a la conclusion de que las propiedades electrénicas son
sensibles a la estequiometria, principalmente del boro y carbono, asi como de la historia
térmica a la que es sometida la muestra policristalina [12]

En la figura 3 1, podemos observar el comportamiento reentrante observado (por primera
vez) en un monocristal, por lo que, la unica diferencia de éste con otros cristales
previamente estudiados, proviene de la manera en que fue sintetizado. Es interesante
observar como el cristal al ser sometido a un tratamiento térmico de recocido, el estado
reentrante desaparece y el inicio de la temperatura critica (I} superconductora se
imcrementa a 84 K La resistencia como funcion de fa temperatura R(T), de la muestia
recocida, es similar a los cristales preparados por el método del fundente [4] Estos
resultados nos sugieren que la presencia del estado reentrante en policristales y
monocristales esta conectado principalmente a la homogenizacién y relajacion de
esfuerzos, via la cancelacion de defectos lineales y superficiales (dislocaciones y cumulos 6
segregacion de segundas fases menores al 1%) durante el recocido Para entender lo que
esta sucediendo es importante mencionar la diferencia que existe entre un monocristal
crecido por el método del fundente y otro crecido por el método del crisol frio (CF) El
crecimiento de cristales por el método del fundente utiliza una solucién de Ni;B cuya
funcién es bajar el punto de fusion del sistema que se quiere crecer. El fundente produce un
liquido sobresaturado con una temperatura 200 6 300 °C mas abajo del punto de fusion del
sistema. Las condiciones de crecimiento se realizan con una rampa de enfriamiento muy
lenta (que en ocasionas tarda dias), partiendo desde la temperatura de fusion Estas
condiciones permiten que la nucleacion y el crecimiento de cristales sean cercanos a las
condiciones de equilibrio, dando lugar a cristales muy relajados; es decir, los esfuerzos
residuales via defectos lineales y superficiales son minimos [13,14] Lo contrario sucede en
los cristales empleados en este estudio Aqui, los cristales nuclean y crecen bajo
condiciones fuera del equilibrio (rapido enfriamiento) [15,16]; es decir, se producen
cristales con esfuerzos residuales significativos debido al congelamiento de una fase que
inicia su proceso de formacién entre los 1500-1700 °C (ver diagrama de fases de la Fig
2 1). Lo anterior implica entonces, de alguna forma, que el tratamiento de recocido esta

conectado con procesos a escala atémica; esto es, desplazamiento de vacancias, cancelacion
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de dislocaciones, solubilidad total de fases celulares (fases ricas en niquel tal como se ha
observado en cristales crecidos por zona flotante) dentro del cristal (<5%), etc, [17,18]
Conociendo estas diferencias, ahora es factible analizar los efectos asociados a estos
procesos desde dos puntos de vista: el primero, desde el punto de vista estructural y el
segundo, de las medidas de resistencia en funcién de la temperatura Con relacién al punto
estructural, se puede decir que la energia suministrada durante el tratamiento de recocido
sirve para relevar los esfuerzos residuales en el régimen elastico; la relajacion del material
proviene fundamentalmente de una disminucion considerable de la densidad de defectos y
de la tension en la red. Los cambios reticulares son despreciables (parametros de red,
mosaicidad, etc.); sin embargo, la discusion puede prosperar desde el punto de vista de las
medidas de resistividad como funcion de la temperatura, ya que nos puede dar una pauta de
lo que ocurre y complementar éste analisis. Estos resultados nos permiten abordar con
cierto detalle la discusion en el sistema de HoNipB,C y también nos permite hacer uso de
los mismos argumentos para explicar la dependencia de la T. en el sistema de disprosio,
que como se ha documentado [2,19] presenta caracteristicas similares a las de Ho(1:2:2:1);
es decir, una fuerte dependencia de las condiciones de preparacion con las propiedades
electréonicas

Los resultados cristalograficos obtenidos en cristales recocidos y sin recocido son los
siguientes: no se observaron cambios reticulares significativos; el volumen de la celda
disminuye al ser recocido de 131 65 (13) A® a 131.51(2) A’ (caso del Tb2:2:1) y se aprecia
una relajacion de 0 1% en la red El cambio reticular mas apreciable ocurre a lo largo del
eje ¢ En este contexto y a pesar de que el factor de conftabilidad del refinamiento fue
bueno (Rw < 5%, Tabla 2.2) se observd, que el ancho medio del pico (AMP) de difraccion
de r-x sufrio una variacion de 0 01° en 2 6 (0.30° para la muestra sin recoctdo y 0.31° para
la muestra recocida). Estos valores son muy similares en ambas muestras por lo que no se
puede conjeturar sobre las variaciones del tamafio del mosaico.

Un cambio apreciable observado en los datos extraidos del refinamiento de rayos-x fue un
incremento de la anisotropia térmica vibracional (Uyy,) en todos los atomos de la muestra
recocida El resultado es que los grados de libertad (movimiento de los atomos en las tres
direcciones del cristal) aumentaron en la direccion x-y; el efecto mas marcado es sobre los

atomos de carbono, donde casi no existe agitacion térmica en la direccion z (vibracién nula
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en esta direccion) Los estudios recientes de estructura de bandas y efecto isotdpico [20,21]
parecen confirmar que la alta frecuencia fondnica asociada al atomo de B estd conectada
con la superconductividad y, aunque el papel del carbono no es muy claro en estos
sistemas, esta marcada agitacion vibracional en el dtomo de carbono sobre la direccion x-y
podria estar conectada al desarrollo de la superconductividad, ya que, estudios iniciales en
el ternario YNi;B; no muestran superconductividad hasta 1.8 K [22] y curiosamente la
introduccién de carbono en la posicion reticular (V4,%,0) produce la aparicion de la
superconductividad a Tc=155 K Como conclusién se puede decir que los cambios
estructurales son despreciables durante el proceso de recocido y poca informacién de la
dinamica de recocido se puede conjeturar desde el punto de vista estructural

De las medidas de resistividad en funcién de la temperatura (grafica insertada en la figura
3.1) es factible extraer la razén de resistencia residual (RRR=R300x/Rox). Para el caso de
policristales, este cociente ha sido frecuentemente utilizado para medir de grosso modo la
pureza de una fase; en el caso de monocristales, representa una medida de la perfeccion del
cristal. Los principios generales son similares a los cambios de la resistencia observados al
diluir atomos extrafios, en una matriz metalica 6 en solucion solida (reglas de Matthiessen)
[23]; de acuerdo a estas reglas, las impurezas incrementan el valor de la resistencia residual
En sistemas policristalinos la RRR muestra valores mas bajos que en monocristales. Los
datos que a continuacioén se presentan son extraidos de la literatura y respaldan la conexion
de esta relacion (RRR) con la densidad de defectos (vacancias y todo tipo de
dislocaciones), presencia de segundas fases y la T en estos sistemas. Bher et al [24] en su
estudio de la influencia de la composicién y el tratamiento térmico sobre la éomposicién de
la fase y las propiedades superconductoras en Y-Ni-B-C mostrd que la temperatura critica
superconductora aumentaba conforme aumentaba la razén de la resistencia residual,
llegando a un maximo de RRR~10-15 y una T, ~14-15.5 K. Los estudios de rayos-x
muestran que el incremento de la RRR y la T, estan relacionados principalmente con la
disminucion de segundas fases. Ain asi, la mayoria de los estudios realizados sobre
policristales muestran que a pesar de tener fases suficientemente puras y la dptima Tc, la
RRR no alcanza los valores obtenidos en los cristales crecidos por el método del fundente,
los cuales han mostrado una relacion de la resistencia residual entre 18 y 20 en el caso de

cristales de YNi2B2C (Te~15 5 K) [38] Ahora bien, debido a que los cristales crecidos por
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el método del fundente requieren de periodos largos para su crecimiento, éstos se
desarrollan con una mayor peifeccion (menos deformacién reticular como resultado de una
mejor orientacion de los mosaicos y ademdas una considerable disminucién de defectos y
segundas fases por la ausencia de fronteras de grano), la cual, se refleja por una RRR alta
Otros casos que corroboran la conexién cercana entre la cantidad de defectos, impurezas y
esfuerzos residuales o reticulares con la razén de la resistencia residual, lo podemos
encontrar en los experimentos realizados en sistemas monocristalinos de (Y,Ho, Tb)Ni;B,C
que fueron crecidos por la técnica de zona flotante [25]. Las muestras de Y(1:2:2:1) se les
determiné la RRR en diferentes secciones del cristal, encontrandose valores de RRR=14-16
en la zona intermedia del cristal con la mas alta Tc ~15.2 K, y por otro lado, valores de
RRR ~ 5-8 en los extremos del cristal (secciones del cristal con zonas ricas en niquel} y Tc
~13-14.2 K Los cristales extraidos por esta técnica no alcanzan los valores de RRR
alcanzados en los cristales crecidos por el método del fundente y la diferencia entre un
método y otro ha sido atribuida a inestabilidades celulares dentro del cristal (segregacion de
segundas fases) y/o tensiones internas relacionadas con la técnica de crecimiento por zona
flotante [25] De esta manera podemos concluir que ia RRR mas baja en policristales esta
directamente relacionada con el incremento de la densidad de defectos y segundas fases,
menores al 5 %

Apoyandonos en los antecedentes anteriores, ahora podemos analizar nuestros resultados y
discutir la ausencia/presencia del estado doble reentrante observado en mediciones de R vs
T en monocristales y policristales

Los cristales de HoNi;B,C crecidos por la técnica del crisol fiio sin recocer muesttan una
RRR baja, ésta es del orden de 6.5 y una 1. de ~7 6 K. Los valores de RRR para este cristal
son poco mas bajo que los valores reportados para policristales (RRR entre 2y 5, Tc 7-8 K)
[25a,]. En ambas muestras se manifiesta la superconductividad doble reentrante En el
cristal recocido se observd un aumento en la RRR de alrededor de 14.5 y un incremento de
la T, de alrededor 8.4 K y el estado doble reentrante desaparece. El comportamiento y los
valores son similares a los obtenidos en cristales crecidos por el método del fundente

(RRR=8 5y Te~8.1) [4].
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Figura 3.2, Medidas de resistencia contra temperatura en un cristal de HoNi»B>C recocido

por 3 dias en vacio, con campos magnéticos aplicados de 0 hasta 0.7 1 en la direccion a-b

Estos resultados sugieren que la presencia/ausencia del estado reentrante (solo en medidas
de R vs T) en monocristales sin recocer y policristales son promovidas principalmente por
los defectos lineales y superficiales en las muestras de Ho(1:2:2:1). Es importante sefialar
que al aplicar un campo magnético en monoctistales recocidos se observa el estado doble
reentrante; tal como se muestra en la figura 32 Estos resultados muestran que los
mecanismos responsables de este fenomeno son de origen magnético y de orden
microscopico (transiciones magnéticas), y no macroscopicos (condiciones de la muestra);
sin embargo, estas ultimas condiciones juegan un papel importante para que el estado doble
reentrante se presente. La hipdtesis que a continuacidn planteamos esta apoyada por

estudios de difraccidn de neutrones extraidos de la literatura [9,36] donde se ha observado
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una transicion de naturaleza ferromagnética y que se aborda con detalle en el apartado 32 3
de esta seccidn Nosotros suponemos que la deformacion reticular y la presencia de una
gran cantidad de defectos en policristales y cristales sin recocer promueven la nucleaciéon o
la formacion de zonas energéticamente favorables para la formacién de dominios
ferromagnéticos, que se anclan y se suman a la intensidad de esta fase magnética (esta
transicion tiene un maximo en intensidad a 5.2 K); y a su vez interfiere fuertemente con la
superconductividad. Esto podria explicar la presencia del estado doble reentrante en
policristales y monocristales sin recocer De forma contraria sucede en el monocristal
crecido por el método del fundente y cristales recocidos (método del CF), bajo estas
condiciones (cristales relajados con minima deformacion reticular), la superconductividad
doble reentrante en medidas de resistencia no se presenta debido a que la componente
ferromagnética no tiene zonas energéticamente favorables para que se ancle en el cristal; de
tal forma que es apantallada por la transicion antiferromagnética que empieza a
incrementarse en intensidad a medida que la temperatura decrece (ver figura 1 11) y que
coexiste con la superconductividad a mas bajas temperaturas [26,27]

En la figura 3.3 se muestran las medidas de resistividad contra temperatura para el sistema
de DyNi;B,C a bajas temperaturas (2-25 K); para cristales sin recocer, asi como cristales
recocidos a 1100 °C por 5 dias. La grafica insertada en la misma figura revela el
comportamiento en todo el intervaio de temperatura, esto es, desde 300 K hastaZ K Enla
figura principal se puede observar dos transiciones marcadas por la subita caida de la
resistencia; la primera caida de la resistencia a 10.5 K ha sido atribuida al ordenamiento
magnético que ocurre a esta temperatura y que previamente ha sido caracterizada como una
transtcion antiferromagnética (AFM) mediante medidas de difraccidén de neutrones y
magnéticas (T), [9,5,28] A mas baja temperatura se muestra otra caida de la resistividad
que es sefial de un estado superconductor (~3 2 K), sin resistencia cero hasta 2 K. Despusés
del tratamiento de recocido, el sistema muestra R=0, sefial del estado superconductor,
mostrando un corrimiento del inicio de ia T hasta 5 2 K.

Es importante notar que la transicién AF no varia en temperatura con el tratamiento de
recocido. Como se puede apreciar, tenemos el ejemplo no muy comin, en donde el estado
superconductor condensa en un estado magnéticamente ordenado (Tn>I.) y la

superconductividad y antiferromagnetismo coexisten por debajo de 52 K
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Figura 3.3 Medidas de resistividad contra temperatura medida sobre el plano a-b de un
cristal simple de DyNi»B,C, en condicién sin recocer y recocida. La grdfica interior

muestra la resistividad como funcion de la temperatura de 2 a 300 K

El bajo valor de T. obtenido en los cristales crecidos por el crisol frio no es la dptima
(Te~6.2 K) y, esto ha sido atribuido a la deficiente operacion de recocido y responde a una
posible oxidacién durante esta operacion, como lo revelan estudios realizados por EDX, en
donde se aprecia un pequeflo pico en el espectro de energia correspondiente al del oxigeno.

Los resultados muestran que la superconductividad es igual ¢ incluso mas sensible a los
esfuerzos residuales, tomando en consideracion que durante el recocido €l sistema se relaja,
via cancelacion de defectos de manera muy similar a 1o que sucede en el sistema de holmio,
previamente analizado Por otro lado, vale la pena mencionar que este sistema sintetizado
en bulto presenta la fase Dy(1:2:2:1) con un menor nivel de impurezas (por rayos-x), que,
por ejemplo, la muestra de Ho(1:2:2:1); es decir, la fase Dy(1:2:2:1) presenta una mayor
estabilidad cuando sale de la fundicion, mostrando una ligera variacion al ser recocida.
Kuznietz et al [29] revelaron en sus estudios estructurales que la fase presente correspondia

principalmente a la composicion Dy(1:2:2:1), a pesar de esto, sus propiedades electronicas



no eran reproducibles Los cristales crecidos por la técnica del crisol frio muestran una
marcada diferencia es sus propiedades electronicas a bajas temperaturas, a pesar de que los
rayos-x no muestran diferencias desde la fundicion/recocido. En policristales el sistema de
Dy(1:2:2:1) tiene menor cantidad de impurezas que en policristales de Ho(l1:2:2:1), de
acuerdo al espectro de rayos-x; sin embargo, el sistema Dy(1:2:2:1) es mucho mas sensible
a la superconductividad que el sistema basado en Ho(1:2:2:1).

Analizando los resultados de la resistividad en el intervalo de temperatura de 300 a ~50 K,
observamos el caracteristico comportamiento metélico de estos sistemas. A temperatura
ambiente la resistencia es menor en cristales sin recocido; sin embargo, cuando la muestra
es recocida la resistencia aumenta A bajas temperaturas no existe cambios significativos en
la resistividad entre una muestra y otra, justo unos grados Kelvin antes de que ocurra el
ordenamiento magnético a 105 K La RRR es del orden de 14 para la muestra que no ha
sido recocida y ésta aumenta a 21 cuando la muestra es recocida Los cristales crecidos por
el método del fundente, muestran una RRR ~ 25-32, sefial de una mejor cristalinidad
(tamaito de mosaico grande y menos defectos) y una T, ~6.0-6.2 K [4,5] Tomy et al [6]
han mostrado en policristales (DyNiB.C,), que este sistema es muy sensible a la
composicion de elementos ligeros (B y C) v que la sefial diamagnética mas fuerte ocurre en
la composicion Dy(1:2:2:1); la RRR estimada en policristales es de 22 con Tc de ~6 K Cho
et al [S] caracterizaron electronicamente el primer monocristal, mostrando con més
precisién las temperaturas a las cuales ocurrian las transiciones de fase La RRR estimada
en este cristal fue de 27 Estudios recientes realizados en este sistema a temperaturas por
debajo de 1 8 K, en cristales pulidos y con RRR ~32 han revelado que este sistema reentra
a mas bajas temperaturas cuando es aplicado un campo magnético paralelo al plano a-b
[30] Estos estudios sugirieron una transicion metamagnética por debajo de 2 K; sin
embargo, los detalles de esta transicion no han sido esclarecidos debido a la falta de
estudios de difraccion de neutrones en el rango de los 300 a 50 mK. La marcada anisotropia
electronica a bajas y altas temperaturas en los sistemas de Dy(1:2:2:1) y Ho(1:2:2:1)
muestra la complejidad electronica (superconductividad, metamagnetismo, doble
reentrante, etc) que esta pr'esenfe en estos complicados ¢ interesantes sistemas, los cuales

siguen siendo motivo de estudios [35].
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La conclusién de nuestros estudios en monocristales de Ho,Dy(1:2:2:1) han revelado la
presencia de la superconductividad a temperaturas muy similares que las muestras
sintetizadas por otros métodos, ia desaparicion del estado reentrante en cristales recocidos
por el método del crisol frio y la aparicién de este fendmeno en medidas de R(T) en
policristales (caso del holmio), estan directamente relacionados a la presencia de una gran
cantidad de defectos y no con factores estequiométricos, como se a sugerido en otros
estudios [12,25,26]. Por otro lado, hemos observado que las transiciones magnéticas tienen

una dependencia minima con la historia térmica del HoNizB,C y DyNi;B,C.

3.2.2. Medidas de resistencia en TbNi;B,C y PrNi;B,C.

La figura 3 4 muestra la grafica de resistividad como funcién de la temperatura en dos
sisternas que no muestran superconductividad hasta 300 mK La resistividad fue medida
" sobre el plano de crecimiento (plano ab de la estructura tetragonal) de los monocristales de
" TbNi;B2C y PrNi;B;C En TbNB,C se observa a bajas temperaturas una disminucion
abrupta de la resistividad que ocurre a 14 8 K, que por medidas de difraccién de neutrones
ha sido atribuida a un ordenamiento antiferromagnético (AFM) [36] A altas temperaturas
se observa el tipico comportamiento metalico y el coeficiente promedio de la resistividad es
dpa/d] =~ 016 uQ-cm/K en el intervalo de 100-300 K, valor muy cercano a los datos
extraidos en cristales crecidos por el método del fundente (0 15) [31] La razdn de la
resistencia residual (RRR) en este sistema se estimé alrededor de 10 Este valor esta por
abajo del estimado para monocristales crecidos por el método del fundente, cuyo valor
alcanzé 16 [31]}. En la misma figura se puede ver el comportamiento del sistema
Pr(1:2:2:1) La razoén de la resistividad pas(300 K)/pa(1 8 K) es de 11, valor muy similar al
obtenido en las muestras de holmio al ser recocida El coeficiente promedio de la
resistividad es dpab/dfz 0.12 nQ-cn/K en el intervalo de 100-300 K Este valor es inferior
al reportado para otros miembros RE(1:2:2:1); Ho(0 15), Er(0 15), Dy(0 13), Tm(0 16) y
Lu(0.15) [4,31] La resistividad medida sobre el plano de crecimiento (plano a-b) varia en
forma aproximadamente lineal con la temperatura hasta 100 K, como se esperaria en un

buen metal. Se aprecia una ligera curvatura entre 100 y 300 K Nosotros nos inclinariamos
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Figura 3 4. Medidas de resistividad contra temperatura en cristales de TbNiB,( y
PriNi»B:C, medidas sobre el plano a-b. La grdfica interior muestra el comportamiento de la
resistividad de 2 a 300 K.

a pensar que esta ligera curvatura en Pr(1:2:2:1) podria estar relacionada con efectos de
campo cristalino o bien a una fuerte interaccion electron-fonén como se ha inferido en otros
sistemas hom'élogos, tales como Tb,Er(1:2:2:1) {31,13]

El PrNiz;B2C muestra una alinealidad por debajo de 100 K en medidas de R vs T y no
desciende tan rapidamente como la de sus homologos; por el contrario muestra una
curvatura que se observa en el intervalo de 50 a 10 K; alrededor de 8 K, se aprecia una
ligera caida de la resistividad.

Los estudios de difraccién de neutrones [36] en policristales de PrNi;B,C han reportado
una transicidn antiferromagnética a ~4 K; sin embargo, se han creado muchas
especulaciones en torno al comportamiento magnético.y se enfatiza la necesidad de hacer
mas estudios, especialmente en monocristales [9] Por otro lado, las medidas de
magnetoresistencia realizadas en policristales a bajas temperaturas encontraron que la caida

ligera de la resistividad por debajo de 20 K no estaba relacionadas con un ordenamiento
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antiferromagnetico, sino que estaba asociada al desarrollo de un estado de fermion pesado
[11].

Numerosos estudios en este tipo de materiales han demostrado que los procesos
cooperativos que tienen lugar a bajas temperatura se deben a la polarizacion de los
electrones de la banda de conduccion y los momentos magnéticos de electrones 4f,
interaccién conocida como: Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida, RKKY La magnitud de
esta interaccion puede ser calculada mediante medidas de resistividad Asumiendo en estos
sistemas la validez de las reglas de Matthiessen, tenemos que la resistencia en el estado
normal se puede escribir como:

PI)=po + Pou(T)+ Prag (T, 31

la resistividad como funcién de la temperatura no es mas que la suma de la resistencia
restdual mas la resistividad debida a la dispersion electron-fonén y por Gltimo, el término
magnético (Pmag), ¥ éste no es mas que la dispersion de los electrones de conduccidn
provocada por los momentos magnéticos de los iones en el sistema. La magnitud de la
interaccién de intercambio puede ser calculada usando la contribucién a la resistividad

debida al desorden de los espines, mediante la siguiente ecuacion:

2., (1) =0GaN 1 hevie)3, (g, +1)*J(J +1) 32
D!

N es el numero de dtomos magnéticos por unidad de volumen, v es la velocidad de Fermi,
g es ¢l factor de Landé, J es ¢l momento angular total del idon RE", 7 es la constante de
Planck (gr+1)°J(J+1) es el factor de deGennes La magnitud de la interaccidn de

intercambio () se calcula de medidas experimentales utilizando el valor-de la caida de

la resistividad (Ap=ps,4) desde donde ocurre la transicidn magnética hasta 2 K (Tn) [31a]
Las estimaciones realizadas en algunos sistemas de este estudio tomaron en consideracion
valores de la velocidad de Fermi, calculadas en el sistema LuNi;B,C [32]

Vale la pena introducir en este apartado los valores de la magnitud de la interaccidon de
intercambio en el sistema de Dy(1:2:2:1) y mostrar la cercana correspondencia entre
ordenamiento magnético (AFM) y superconductividad El valor calculado para el
DyNi;B,C de ia muestra sin recocido es de 3=3.20 meV, cuando el sistema es recocido el
valor se incrementa a 3=3 85 meV. Si hemos asumido que durante el recocido, estos
sistemas liberan esfuerzos residuales, via cancelacion de defectos y al mismo tiempo

promueven la presencia del estado superconductor; entonces, nos sugiere Ia
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correspondencia cercana entre superconductividad y magnetismo Es decir, al
incrementarse la magnitud de la interaccion de intercambio (3 ), entre los electrones de
conduccién y los momentos magnéticos del ion Dy*® -via liberacion de esfuerzos
residuales- la superconductividad empieza aparecer y esta (3J3), genera la siguiente
secuencia: a) I=3 20 meV y no hay resistencia cero hasta 2 K en la muestra sin recocido
Vb') 3=385 meV y Tc = 48 K en la muestra recocida y, ¢} 399 meVy I, =62 K en
cristales crecidos por método del fundente [4,5] En estos datos es interesante observar que
a medida que las dispersiones disminuyen debido principalmente a la disminucidén de la
entropia causada por el ordenamiento magnético de los atomos de Dy* (Apmag s€
incrementa) la T. se incrementa hasta 6.2 K en las muestras crecidas por método del
fun.dente.‘ Estos datos nos sugieren que el ordenamiento antiferromagnético parece ser una
condicion necesaria para que la superconductividad se lieve a cabo y por tanto podemos
concluir que al menos en Dy(1:2:2:1) la superconductividad y el magnetismo coexisten por
debajo de Ty

Al igual como sucede en Dy(1:2:2:1), el ordenamiento de los momentos magnéticos de
Tb™ a ~15 K produce una disminucién abrupta de la resistividad a medida que la
temperatura disminuye La caida de la variacion resistividad (Apspa) en los mejores cristales
fue de 1 8 nQ-cm. La magnitud de la interaccidn en este sistema fue estimada en 3 58 meV,
un poco por abajo de los resultados obtenidos en cristales crecidos por el método del
fundente (5.2 meV) [31]

El comportamiento a bajas temperaturas en el cristal de PrNizB,C mostré una caida
definida de la resistividad a 8 K, aunque no es tan pronunciada como sucede en otras tierras
raras con esta composicidén. A esta temperatura se determind una Apgg de 0 94 uQ-cm
Sobre este valor y haciendo uso de la ec 3 2 se estimé una constante de intercambio de
alrededor de S5, =923 meV (1.261 eV-A%). Valor mucho mas elevado que el obtenido en
los cristales estudiados aqui, asi como los reportados por el método del fundente; estos son
Ho(5.05 meV, 0 654 eV-A%), Dy(3.85 meV, 0.506 eV-A%), Tb(5 2 meV, 0.684 eV-A’) La
razébn mas congruente proviene de resuitados estructurales y principalmente del
comportamiento anémalo que se observa en el eje ¢. Es decir, se esperaria que ¢l eje ¢ de la
estructura tetragonal disminuyera al introducir atomos de lantinidos mas pesados, esto

debido principalmente a la contraccion lantanida que producen las sustituciones
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isoestructurales con las tierras raras. Sin embargo, el comportamiento es inverso, como
puede observarse en la figura 2.7 (cap 2) Existe una contraccion que se refleja en el eje ¢
de alrededor de 5 2% con respecto a las dimensiones observadas en el Ho(1:2:2:1) Esta
reduccion se refleja muy marcadamente en el alargamiento que experimenta la distancia Ni-
Ni desde 2 4826(1) A para Ho(1:2:2:1) hasta 2 6160(1) A en PiNi;B,C. De esta manera, es
factible que el considerable aumento en la constante de intercambio (J), este relacionado -
desde el punto de vista estructural- con la disminucién o el contacto mas cercano entre las
capas P1-C en la estructura tetragonl y ~desde el punto de vista electronico- con una fuerte
interaccién magnética entre los electrones f'y los electrones d Esta fuerte interaccion entre
ambas poblaciones de electrones la ausencia de la superconductividad en este material Es
- importante mencionar que en sistemas analogos, tales como las fases de Chevrel y los
boruros de rodio, la constante de intercambio es pequeiia, del orden de 0 01 eV- A’ una
_condicidon necesaria, al menos en estos sistemas, para que la superconductividad y el
ordenamiento magnético coexistan [32a], de manera contraria sucede en los borocarburos
ya que los altos valores de la constante de intercambio en comparacién a los antes
mencionados no parece afectar a la superconductividad, sea el caso del los sistemas

(Dy,Ho)2:2:1

3.2.3 Medidas magnéticas en HoNi,B,C y DyNi,B,C.

La figura 3.5 presenta la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura a
bajo campo magnético (10 Oe) y moderado campo magnético (2000 Oe), aplicado a un
cristal de HoNi;B,C en direccion perpendicular al eje ¢ En el modo “zero field cooling”
(ZEC, enfriar la muestra sin aplicar campo magnético) podemos observar sélo una sefial
diamagnética a la temperatura de ~3 2 K (Ty2). Entre ~5 y ~8 K se observa una meseta y
corresponde a la temperatura donde coexisten superconductividad y magnetismo. En este
intervalo de temperatura se desarrollan tres tipos de ordenamientos magnéticos como se
analizara en la descripcion de la figura 3 6 Por arriba de 8 K el sistema es un paramagneto
y su comportamiento a altas temperaturas sigue la ley de Curie-Weiss de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

C _ Nf iu :ﬁ&c

YTIT6) 3K,(T-0) >3
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Figura 3.5 Medidas de susceptibilidad magnética a campo bajo en el cristal de HoNi B,
con un campo aplicado (10 Oe) en la direccion paralela al efe ¢. En la figura interior se
muestra el inverso de la susceptibilidad en todo el intervalo de temperatura (2 a 300 K,
H=2000 Oe). La linea coniinua es el ajuste de acuerdo a la ec. 3.3. El inverso de la

pendiente es la constante de Curie.

donde (" es la constante de Curie, Kz es la constante de Boltzmann, Nf eé el m‘_lmero de
Avogadro por atomo magnético en la celda El ajuste a la recta (gréfica interior de la figura
3.5) en %" vs T, en la direccion perpendicular al eje ¢ entre 100 y 300 K dié un valor de
momentos efectivos de p.y=10 88 ugp y una temperatura de Curie de ®=-6.6‘ K. El valor de
momentos efectivos extraidos del ajuste es muy cercano al momento efectivo del ién libre
Ho™ (10.60 ps) [33]. |

En este trabajo no se incluyen las medidas de susceptibilidad magnética sobre el plano a-b,
pero, a fin de no dejar inconcluso este apartado, hacemos una descripcion somera de la
anisotropia magnética a alta temperatura (50-100 K) extraidas de la literatura B K Cho et

al. [34] mostraron que la interaccién de intercambio es débil y negativa en el plano c,
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manifestandose a través de una contribucion antiparalela con respecto a la direccién a-b En
la direccién a-b, la interaccion magnética es mas fuerte y positiva debido a una alineacién
de momentos magnéticos de tipo ferromagnético. Las interacciones magnéticas fuertes y
los efectos de campo cristalino se manifiestan como una desviacién de la susceptibilidad
alrededor de 100 K sobre cristales medidos en el plano a-b y la direccién ¢ Las medidas
muestran una magnetizaciéon mayor en la direcciéon paralela al plano a-b y en la direccion
[110], esta direccion ha sido inferida como la de facil magnetizacion; es decir, que en esta
direccion se alinean los momentos magnéticos de los iones de Ho™ para formar el
ordenamiento antiferromagnético a lo largo del eje ¢ [9,35]

Para tratar de entender un poco de los procesos magnéticos que se manifiestan a bajas
temperaturas —en la regidn reentrante- nos apoyaremos en algunos datos y estudio
realizados por difraccion de neutrones [36]

En la figura 3 6 se muestran los datos de las medidas de resistencia y susceptibilidad
magnética que se obtuvieron en este trabajo y en la grafica inferior muestra las medidas de
difraccion de neutrones en el intervalo de temperatura donde se manifiesta la
superconductividad doble reentiante Esta uitima grafica muestra la intensidad de los picos
magnéticos de Bragg que van apareciendo por debajo de 8 K Este sistema llega a ser
superconductor alrededor de 8 K y a esa misma temperatura se empiezan a desarrollar tres
tipos de ordenamientos magnéticos. Alrededor de 8 K se observa que empieza a formarse
una estructura antiferromagnética conmensurada, cuyo vector de onda (q) se propaga a io
largo del eje ¢ (A = ~136 A), con los momentos alineados ferromagnéticamente en el plano
a-b, direccion (110), las capas subsecuentes alineadas en direccion opuesta Sin embargo,
podemos observar que entre 6.7 y 4 K, donde la superconductividad es suprimida, se
empieza a desarrollar otra modulacion a lo largo del eje ¢ (q = 0 915¢*) Esta modulacion
se desarrolla por rotacién de las capas ferromagnéticas (del plano a-b) con un angulo
aproximado de 17° y ha sido denominado un “estado de espiral ferromagnética” En la
figura 1.10 B) se puede obsetvar esta estructura magnética La intensidad del pico de la
transicion tipo espiral crece a medida que la temperatura disminuye, observandose un
maximo a ~5 K y posteriormente decrece a mas baja temperatura Finalmente se ha

observado un tercer pico de Bragg que empieza a desarrollarse alrededor de 6 K, el vector
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Figura 3.6 Mosaico de las medidas de transporte R(1), x(T) de un cristal de HoNi;B»C
crecido por el método del crisol frio (superior e intermedia) La grdfica inferior muestra
las tres transiciones magnéticas que se desarroflan entre 2 y 8 K en el cristal de HoNi,B:C,

los datos son medidos pore difraccion de neutrones extraidos de la literaturaf36].

de onda se propaga, ahora, lo largo del eje a (q = 0 5835a*), la estructura magnética se
observa esquematicamente en la figura 1.10 C). En un principio se creia que esta Gltima
modulacién magnética era producto de impurezas en el cristal ya que las intensidades

magnéticas eran muy débiles; sin embargo, J P. Goldman et al [37] utilizando cristales de
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muy alta calidad resolvid esta estructura como un estado antiferromagnético, con una
modulacion transversal que se propaga a lo largo del eje a. En la figura 3.6 se observa
claramente, que el pico reentrante en la medida de resistencia tiene un maximo (5 2 K),
cuando la intensidad de la modulacién tipo espiral alcanza el maximo en la grafica inferior
A mas bajas temperaturas la intensidad del pico de Bargg empieza a disminuir y la
superconductividad retorna por debajo de 5 2 K, en la medidad de resistencia Por otro lado,
la modulacién antiferromagnética se incrementa monoétonamente conforme la temperatura
decrece saturandose por debajo de 4 5 K (~8 4 pup). La meseta observada en las medidas de
susceptibilidad a bajo campo (grafica intermedia) es producto de la presencia de la
superconductividad y 3 modulaciones magnéticas que compiten y/o coexisten en ese
intervalo de temperatura. Alrededor de 4 K Ia resistencia es cero, la susceptibilidad en ZFC
empieza a ser negativa (efecto Meissner) y los dos estados magnéticos de baja intensidad
desaparecen (q = 0 915¢c*, q = 0.585a*) Estos estudios muestran que la primera posibilidad
del origen del estado reentrante es debido a una componente ferromagnética sin compensar
(con magnetizacion diferente de cero) de la modulacidn tipo “espiral”, la cual empieza en
los planos de Ho-C y pasa a través de los planos de Ni;B, rompiendo los ﬁar‘es de Cooper
que se cree existe en dichos planos [36]. A medida que la modulacion tipo espiral crece en
intensidad la superconductividad se extingue Sigue disminuyendo la temperatura v la
modulacion tipo espiral empieza a disminuir por debajo de ~5 K y a partir de esa
temperatura la resistencia empieza a disminuir con R=0 por abajo de ~4 K, el cual permite
que la superconductividad retorne y coexista con un ordenamiento AFM que se satura a
mas baja temperatura Utilizando radiacion de sincrotron en monocristales se ha observado
que las modulaciones magnéticas de baja intensidad que aparecen entre los 4 v 6 K son
dominips magnéticos separados y que su presencia en el sistema implica estructuras
magnéticas con energias libres muy similares [39]. Bajo esta condicidon y mediante diversas
correlaciones observadas en las medidas de difraccion de neutrones se ha inferido que las
regiones de dominios magnéticos pueden ser estabilizadas (los dominios magnéticos
independientes y separados en el mismo volumen de la muestra) por defectos en la red,
impurezas y deformaciones internas. Las aseveraciones anteriores corroboran y explican

muy bien el comportamiento doble reentrante en este apartado v sugerida como hipotesis en
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Figura 3.7. Susceptibilidad magnética de un cristal de DyNi2B:C en el modo ZFC y FC en

un campo magnético de 10 Qe aplicado en la direccién paralela al eje ¢

la seccidn 3.2 1. Menciondbamos que los cristales sin recocer estan en una condicion meta
estable con una cantidad de defectos lineales alta, asi como una red fuertemente tensionada.
La posibilidad de nuclear dominios de baja intensidad se incrementa y este incremento de
dominios con componentes magnéticas sin compensar inhibe las regiones superconductora
produciendo el estado doble reentrante. Cuando los esfuerzos internos han sido relajados
(cristales recocidos); la fraccidn superconductora se incrementa debido a que la transicion
espiral se desarrolla sin que se ancle, via defectos Asi, la transicidon AFM crece y coexiste
con la superconductividad apantallando la transicion espiral, de tal manera que no permite
que la resistencia pase al estado normal entre ~6 y ~4 K. Esta observacion del estado
reentrante y no reentrante en cristales crecidos por el método del CF sin recocido y
recocidos puede explicar, el porque en un policristal siempre se observa el estado
reentrante. En un policristal existe una area superficial de defectos mucho mas elevada que
en un cristal simple por la existencia de fronteras de grano, estas regiones pueden

estabilizar con mucho mayor facilidad las modulaciones de baja intensidad (espiral y la
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transicidén magnética de mas baja intensidad). En policristales estas condiciones
superficiales de la muestra incrementan la intensidad de fases magnéticas nocivas que no
permiten que coexistan con la superconductividad, manifestandose como un estado
reentrante en medidas de resistencia contra temperatura.

La figura 3.7 muestra el comportamiento magnético del sistema basado en DyNi:B,C La
figura muestra la susceptibilidad magnética en el modo ZFC y FC a un campo magnético
aplicado de 10 Oe. En ambos modos se observa el diamagnetismo caracteristico del estado
superconductor con una transicion alrededor de 48 K A 2 K la expulsiéon de la
magnetizacién (FC), es alrededor del 4 % del volumen ideal ¥ =-1, y la fraccién
superconductora de alrededor de 200%, en el modo ZEC Estos valores estan por debajo de
los valores reportados en cristales crecidos por el método del fundente donde se han
calculado en 300 % y 10 % en el modo ZFC y FC y una transicidén superconductora de 6.2
K [5] Sin embargo, los valores calculados en bulto (policristales) sélo alcanzan el 80 % en
el modo ZFC sin mostrar diamagnetismo en el modo FC [5,40] Es posible pensar que los
bajos valores, en el modo FC, de los cristales estudiados en este trabajo se deben
principalmente a posible oxidacion de estos cristales (analisis EDX) durante el tratamiento
de recocido que, como se ha establecido no fue el Optimo; de esta manera, las
inhomegeneidades presentes: actuan como anclajes de flujo magnético (flux trapping)
durante el enfriamiento dando como resultado valores de alrededor det 50 % mas bajos que
los mostrados en cristales crecidos por el método del fundente

La figura 3 8 muestra la susceptibilidad magnética con un campo aplicado de 5000 Oe; en
dos direcciones del cristal (H //a-b y H//c) Las medidas de difiaccién de neutrones [9]
indican que el decremento abrupto en la susceptibilidad a bajas temperaturas es debido a
una transicidn antiferromagnética que ocurre a 103 K, con una estructura magnética
analoga a la del sistema Ho{1:2:2:1) En la figura interior se muestra un acercamiento de la
susceptibihdad a bajas temperaturas y es posible observar el abrupto decremento de la
magnetizacion justo debajo de la transicion, siendo mas pronunciada en el plano a-b Los
valores altos de susceptibilidad sobre este plano indican que el eje de facil magnetizacion
ocurre a lo largo de esta direccion en concordancia con los estudios de neutrones [9]. La

anisotropia de la x{T) que se observa en las dos direcciones y sobre todo el perfil de ambas
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Figura 3.8. Susceptibilidad magnética de un cristal de DyNi;B,C en un campo magnético
de 5000 Qe en la direccion paralela y perpendicular al eje ¢ La grdfica interna muestra la
region de bajas temperaturas y la flecha denota la temperatura a la que ocurre la

transicion antiferromagnética (1y).

curvas a bajas temperaturas es una caracteristica comun que se ha observado en otros
miembros de esta familia, tales como: HoNi;B2C, EiNiL,B,C y TbNi;B,C [13,27,31]. El
Perfil de las curvas repoitados en los sistemas mencionados son parecidas a las del
Dy(1:2:2:1). La figura 3 8 muestra una desviacion abrupta de ¢(T) alrededor de 100 K en la
direccion del plano a-b; la magnetizaciéon mas grande en el plano a-b (1.4 emu/mol) justo
antes de la transicion magnética infiere que sobre este plano existe el eje de facil
magnetizacion, es decir, esta es la direccion en que los espines magnéticos se alinean
antiperalelamente (AFM) a lo largo del eje c. A altas temperaturas (100-300 K) los datos
fueron ajustados a la una ecuacidn tipo Curie-Weiss (ec 3 3) A lo largo del plano a-b el
momento efectivo calculado es peg = 10.86 up, con una temperatura de Curie-Weiss de 6 =

-0 0148 K Este momento efectivo es muy cercano al momento efectivo tedrico para el ion
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libre de Dy* (10 64 pp); sin embargo, el momento efectivo calculado es de 6 75 up en la

direccion ¢, mostrando una débil contribucidén paramagnética a lo largo de este eje
3.2.4 Medidas magnéticas en ThNi;B,C y PrNi,B,C.

La figura 39 muestra medidas de susceptibilidad magnética como funcién de la
temperatura con un campo aplicado de 10 Oe en la direccion ¢ de un cristal de TbNi;B,C.
Las medidas no muestran signos de diamagnetismo hasta 2 K Se observa claramente una
transicién que se desarrolla alrededor de ~8 5 K El modo ZFC y ¥C muestran una
histéresis por abajo de esta temperatura, con una magnetizacion mas baja en el modo ZFC.

Medidas de magnetizacion y calor especifico [31,41] y posteriores medidas de neutrones
[42] confirmaron el desarrollo de un ferromagnetismo débil (WFM) por abajo de ~9 K, con
un momento magnético sin compensar de 025 pug En la figura interior se muestra la
susceptibilidad medida con un campo aplicado de 2000 QOe, desde 300 hasta 2 K. La flecha
indica la temperatura de un ordenamiento magnético que por medidas de difraccion de
neutrones se confirmd que era de naturaleza antiferromagnetica (152 K) [9,42] A alta
temperatura, la curva sigue la ley de Curie-Weiss {(ec. 3.3) y el ajuste conduce a un valor de
10.79 ug, el cual es 1 ug mas alto que el tedrico esperado para el ion libre de Tb™ (9.72
pg) Los valores de (1) son cercanos a los cristales que han sido crecidos por el método
del fundente Esta diferencia de los momentos efectivos quizas es debido a la contribucion
del ferromagnetismo débil observado a 9 K. Los primeros estudios magnéticos [9]
atribuyeron la ausencta de la superconductividad al ferromagnetismo débil presente abajo
de 9 K; sin embargo, estudios recientes realizados en el sistema péeudocuatemario En.
«IbyNizB2C indican que el ferromagnetismo débil no esta directamente refacionado con la
ausencia de la superconductividad [42]. Por otro lado, estudios de espectroscopia por
Mossbauer indican la presencia de una componente magnética débil en los planos de
niquel, especulandose que esta componente es la responsable del ferromagnetismd débil; y
por ende, la responsable de la formacion de pares superconductores en este sist.ema[43]
Estudios recientes en el sistema Y1..TbyNi;B2C muestra que no solo la interacc_:ién de
intercambio es la responsable de la ausencia de la superconductividéd al introducir iones

magnéticos (Tb") en una matriz no magnética sino que también tendrian que considerarse
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Figura 3.9 Susceptibilidad magnética en un cristal de TbNi»B>C en un campo magnético de
10 Oe en la direccion paralela al eje ¢ a bajas temperaturas(2-20 K). La grdfica interna
muestra la y(1) en el intervalo de témper‘atw'a de 2 a 300 K y la flecha denota la

temperatura a la que ocurre la trapsicion antiferromagnética (Ty).

los efectos asociados a las componentes magnéticas (AFM, asi como del débil
ferromagnetismo que estd presente en la estructura magnética de este sistema) [44] Es
importante mencionar ¢l compuesto Tb(1:2:2;1) hasta el compuesto La(1:2:2:1) (elementos
ligeros de las tierras raras), no presentan superconductividad, su ausencia sigue generando
expectacion en el area tedrico-experimental, por lo que las investigaciones en este terreno
siguen abiertas

La figura 3 10 muestra la susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura con un
campo magnético de 10 Oe, aplicado en la direccion paralela y perpendicular al eje ¢ (
H//pland a-b y H//c) Las medidéé se realizaron en el intervalo de temperatura de 2 a 25 K
en un monocristal de PrNi;B,C en el modo FC. La figura interior muestra las medidas en

ambas direcciones pero en el modo ZFC. Ambas figuras muestran tres anomalias muy bien

100



1 v i i v 1] : —L T ]

7 i . 15— T ‘ZFCI L3 T '--
=}
% - Hue
6L o 5! 2k 8 % e HU plano a-b}-
o E
o 509— .:'l;\"... -1
o~ 5k o W *° - N
a} U :06: a L) .
3 4 o] I © ]
£ o 303» ; 1
] o, 5 %ﬁ”
< a] *
o 3 .... |» N
= %, © ook . . . ' [ '
< “‘-"-\D 0 4 8 12 16 20 24
ST i T () ]
p= *c
1 FC &0 -
Hillc
. o H/ plano a-b P000e08 go 0 g o ©
(™ ° =1
1 ] 1 ] i ] L 1 L I ]
0 4 8 12 16 20 24

Temperatura (K)

Figura 3.10. Medidas de susceptibilidad magnética (FC) a bajo campo (10 Oe) en el plano
a-b y la direccion ¢ de un monocristal de PrNiB,C. La grdfica interior muestra las

medidas de susceptibilidad en el modo ZFC en ambas direcciones.

definidas. La primera ocurre a alrededor de 15 K; la segunda esta marcada por un aumento
de la susceptibilidad a ~8 K y la tercera ocurre 2 alrededor de 4 K Los estudios por
difraccion de neutrones [9] realizados en policristales de PiNi;B,C han revelado que la
ultima anomalia esta relactonada con una transicién de naturaleza antiferromagnética y una
saturacion magnética de solo 0.81 ug Las anomalias a 8 y 15 K no fueron registradas en
estos experimentos Sin embargo, en experimentos recientes de magnetizacién a- campo
magneético bajo realizados por H. Takeya et al [10] en la solucién sdlida Pri4DyNi;B,C
han observado una anomalia a 15 K en la concentracién x=0 caracterizada por una
separacion de las curvas ZFC y FC y que identificaron como una transicion de tipo AFM.
Las medidas 1ealizadas en cristales simples presentadas en la grafica interior de la figura
3 10 muestran claramente un pico cuyo maximo esta a alrededor de 3.5 y48 Kenla
direccién c y el plano a-b, respectivamente; presumiblemente debido a la transicion AFM

como ha sido inferido por Lynn et al. al realizar medidas de difraccién de neutrones [9]
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Los experimentos de neutrones muestran un ordenamiento AFM conmensurado con un
vector de onda q propagandose en la direccién ¢ y ordenandose de manera aniloga que en
los sistemas Ho(1:2:2:1) y Dy(1:2:2:1), respectivamente. En el modo FC (fig interior, 3.10)
las curvas muestran un peifil diferente; sin embargo, tanto en ZFC y FC la magnitud de la
susceptibilidad es mayor en el plano a-b, deduciéndose que el eje de facil magnetizacion
ocurre sobre este plano La anomalia observada a 8 K que se observa claramente en el
modo ZFC (figura interior) estd directamente relacionada con la transicion AFM de largo
orden cuyas fluctuaciones magnéticas empiezan a desarrollarse a esta temperatura y se
completa alrededor de 4 K. Para corroborar esta suposicion se muestran las medidas de
x(T) y p(T) superpuestas en una misma grafica de la figura 311 A) El cambio de
pendiente a ~8 K en la medida de resistividad indica una disminucién de las dispersiones
asociada al ordenamiento AFM Las medidas de difraccién neutrones [9,31] v de calor
especifico en Ho(1:2:2:1) [27], asi como medidas de resistividad en Dy(1:2:2:1) [5]
muestran que el ordenamiento AFM disminuye la entropia del sistema, minimizando las
dispersiones y manifestandose experimentalmente por un cambio de pendiente en las
medidas de resistividad (un ejemplo claro se muestra en el sistema de Dy en la figura 3 3)

Para observar con mas claridad que la anomalia de 8 K es de naturaleza AFM hemos
sobrepuesto p(T) y x(1) en el mismo intervalo de temperatura en el panel superior de la
figura 3 11 B) y en el panel inferior la derivada de la susceptibilidad como funcién de la
temperatura. Se observa que la derivada produce dos picos invertidos; uno a~4.3 Ky otro a
15 K El pico a ~43 K es mas ancho y empieza a ~8 K Nosostros creemos que a esta
temperatura empiezan las fluctuaciones magnéticas de tipo AFM, manifestandose como
una desviacion en la resistividad, tal compo se observa en el panel superior de la misma
figura Estas fluctuaciones magnéticas a altas temperaturas también se ha observado en los
sistemas de Dy(1:2:2:1) y Ho(1:2:2:1) [9,29] y como recientemente lo han explicado
Kuznietz et al. en Dy(1:2:2:1) apoyadose en medidas de difraccién de neutrones [44b]
Ellos explican que el magnetismo (AFM), en la mayoria de estos materiales es considerado
como un ordenamiento magnético de dos pasos. El primer paso involucra un ordenamiento
bi-dimensional, formado principalmente en los planos y generalmente de naturaleza
ferromagnética debido a la interaccién de intercambio, RKKY . Esta transicion inicia a altas

temperaturas; por ¢jemplo, en Dy(1:2:2:1) empieza a ~16 Ky en Ho(1:2:2:1) a~8 K
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Figura 3 11. A) Medidas de susceptibilidad magnética (H = 10 Oe) y de resistividad como
Juncion de la temperatura sobre el plano a-b de un monocristal de PrNiB>C B) dy/dT vs T
en un monocristal de PrNiB;C, H = 1000 G y H // plano a-b. Las lineas muestran las

principales anomalias que presenta este sistema

(figura inferior 3 6) El segundo paso es una transicion tridimensional y ocurre a
temperaturas por abajo de Ty v es considerado como un estado AFM totalmente ordenado
(AF-1) En Dy(1:2:2:1) la transicién se completaa ~10 K y, en Ho(1:2:2:1) a~5 K

La transicién observada a la temperatura de 15 K en Pr(1:2:2:1) ha sido inferida por Takeya
et'al. [10] como un ordenamiento de naturaleza AFM  Sin embargo, se observa en la misma
figura que en este tipo de estructura magnética no produce cambios en la medida de

resistividad en funcion de Ia temperatura El caso inverso sucede cuando la transicion es de
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naturaleza AFM, como se ha observado en otros sistemas homoélogos, lo que nos hace
pensar que esta transicién es de otra naturaleza y que discutiremos mas adelante

La figura 3.12 muestra la %(T) medida con un campo magnético aplicado de I kOe desde
310 a 2 K, en dos direcciones del cristal (lc y //c), asi como la susceptibilidad promedio,
tomada de la siguiente relacion: Yavy = 2/3%ms + 13y {31]. Las medidas de
susceptibilidad como funcién de temperatura no muestran el mismo perfil que las
observadas en DyNi;B,C (Fig 3 8), Ho(1:2:2:1) v Tb(1:2:2:1) [27,31]. Desde 310 a 2 K, la
x(T) es mas grande en el plano a-b; lo que nos hace inferir, de nuevo, que la direccion de
facil magnetizacion es en el plano basal de la estructura tetragonal, como también ha sido
sugerido a partir de medidas de difiaccion de neutrones, en muestras policristalinas [9] La
figura 3.12 A) muestra el inverso de la susceptibilidad 1/x(T), con un campo magnético
aplicado en las direcciones paralela al plano a-b, paralela a la direccion ¢ y el promedio
calculado. La anisotropia magnética se observa claramente en todo el intervalo de altas
temperaturas y a partir de ~50 K la parte lineal de la curva empieza a cambiar mas
abruptamente en la direccion //c. El inverso de la susceptibilidad en las dos direcciones y el
promedio calculado convergen a 15 K. Haciendo una pequefia modificacion a la ec 3 3
(x=yo +C/T-Bw) se ajustaron las curvas desde 310 hasta ~100 K, se calcularon los
momentos efectivos (e} ¥y 1a temperatura de Weiss (Bw) para el ion magnético de Pren la
estructura y fueron los siguientes: 3 467 £0.004 up y Ow=3 22, 2 682 £ 0 013pup y Bw = -45,
3.186 £0.007 pp y Ow = -8; en el plano basal, la direccion paralela al eje cl y el promedio
calculado, respectivamente Los valores de momento efectivo obtenidos en el plano basal y
el promedio calculado estan ligeramente mas abajo que el valor tedrico del ion libre de Pr?
(3.56 ug); sin embargo, en la direccion paralela al eje ¢, el momento efectivo calculado es
muy cercano al valor tedrico esperado para el ion libre de Pr** (2 54 pg). La disminucion de
13 pg en la direccion paralela al eje ¢ puede ser debido a la polarizacion entre los
electrones 4 f'y la banda de conduccion (3d) debida a la interaccion RKKY;; 6 bien, a un un
apantallamiento (screening effects) debido a la modulacion de espines cuyo vector de onda
se propaga en esa direcciéon. La figura 3.12 B) muestra un acercamiento de las curvas
1/%(1) y podemos observar el comportamiento tipico de una sustancia ferrimagnética Esto

sugiere que la transicion magnética a 15 K podria ser de naturaleza ferrimagnética, sin
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Figura 3.12. Medidas de y(T) cn un campo magnético de-1 kQe en la direccion ¢, el plano
a-b y el promedio de las dos direcciones. A) Muestra el inverso de la susceptibilidad en
Juncion de la temperatura en ambas direcciones y el promedio calculado. B) Muestra un

acercamiento en la region de bajas lemperaturas.

descartar la posibilidad de una una transicion de tipo ferromagnética, ya que los valores de
la temperatura de Weiss en la direccion de facil magnetizacidn es positivo.

La figura 3.13 A) y B) muestra los datos de magnetizacién como funcion del campo
aplicado a temperaturas de 2 y 16 K a lo largo de la direccidn c y el plano a-b. La histeresis
medida a 2 K confirma la existencia del estado ferromagnético 6 ferrimagnético en el
~ sistema PrNizB,C, el cual subsiste hasta 15 K, por arriba de ésta temperatura la histeresis
desaparece. En el interior de la figura 3 13 A) se muestra la anisotropia magnética en las
dos direcciones, a temperatura de 2 K |

Las curvas de M-H muestran que no se alcanza la saturacién hasta campos magnéticos
aplicados de 50 kOe, el valor de la magnetizacion obtenido es de ~0.20 pp/fu Ademais, sé
puede observar en estos datos (M-H) una pendiente comun a campos magnéticos altos que

puede ser descrita como: M(H) = Mgy + xM; en donde Mu corresponde a la compo --
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Figura 3.13 A) La figura muestra los datos de M-H a 2 y 16 K medidas sobre el plano a-b,
la figura interior muestra la anisotropia de las medidas de M-H a 2 K en ambas
direcciones. B) Muestra los datos de magnetizacion a 2 y 16 K en la direccion c. La figura

interna muestra el campo coercitivo entre 20y 2 K, la flecha indica la transicion AFM.
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nente ferro o ferrimagnética presente en el sistema y yM es la componente lineal tipica de
una sustancia AFM, que en este caso corresponde a la transicon observadaa 4 K.

El campo coercitivo (Hc) extraido de las grificas (M-H) es de alrededor de 610 Oe en
ambas direcciones y éste inicia en la transicion registrada a 15 K, incrementandose casi
mondétonamente a medida que la temperatura disminuye, como se observa en la grafica
interior de la figura 3 13 B), la transicion AFM reportada por Lynn et al [9] en policristales
es claramente observada como una pequefia discontinuidad en la coercitividad (H.) a
alrededor de 4 K, y previamente sefialadas en la figura 3.10 y 3.11 Es importante
mencionar que el ordenamiento magnético que empieza a aparecer a 15 K, de acuerdo a la
coerecitividad es mas fuerte que el ferromagnetismo débil (WFM) observado en otros
miembros de esta familia Por ejemplo, el sistema Tb(1:2:2:1) muestra un fetrromagnetismo
débil con una histéresis despreciable en las curvas de M-H Por otro lado, se ha confirmado
la existencia de un ferromagnetismo débil a 23 K en Er(1:2:2:1), que no es apreciable en
medidas magnéticas [31,45]

La figura 3 14 muestra las curvas de la magnetizacion en funcién de la temperatura M(T),
medidas en dos direcciones del cristal, en el intervalo de 50 a 2 K Se observa que al aplicar
un campo de 50 kOe la magnetizacion se incrementa a ~2.7 pp/fu en el plano a-b;
mientras en la direccidn ¢ solo alcanza 1 4 up/fu. Los valores de la magnletizacién estan
por abajo de la magnetizacion de saturacion que se esperaria 3 56 ug/f'u para el ion libre de
Pr*3, este comportamiento es muy diferente al observado en otros miembros de la familia
RENi»2B,C, con RE = Tb, Dy, Er y Ho, en los que la magnetizacién se satura muy cerca del
valor tedrico para el ion respectivo [27,31,46,47] En estas figuras se observa que la
transicion magneética a 15 K desaparece a altos campos magnéticos (~15 kOe) Para
observar mas claramente el comportamiento de las transiciones a 4 K y 15 K se presenta la
derivada de la magnetizacién [dM/dT(T)] de cada serie de curvas en ambas direcciones
como se observa en los graficos insertados en la figura 3 13 Las dos transiciones per‘sisten
a bajos campos magnéticos; sin embargo, se observa que la transicion fer‘l'imagnétiéa als
K desaparece después de ~15 kOe, en ambas direcciones y la transicion AFM se desplaza
hacia altas temperaturas Este comportamiento es contrario al observado Tb(1:2:2:1),

Er(1:2:2:1) y Ho(1:2:2:1) [31,48] En estos compuestos, la transicion antiferromagnética se
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Figura 3. 14 Magnetizacion M(1), a varios campos aplicados a bajas temperaturas (2-50
K) en el plano a-b y la direccion ¢. Las grdficas imteriores muestran la derivada de la
magnetizacion dM/AI(T), donde se muestra claramente las anomalias a 4 Ky 15 K

desplaza a bajas temperaturas, saturdandose a campos magnéticos allos y con valores

tecricos (up/fu.) del ion respectivo.
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Hasta aqui, las evidencias experimentales muestran que el ordenamiento magnético
observado a 15 K puede ser atribuido a un ferrimagnetismo Las medidas presentadas son
evidencias experimentales indirectas que podrian indicar que tenemos el primer miembro
de esta familia de borocarburos que presenta una transicion de naturaleza ferrimagnética;
sin embargo, la naturaleza intrinseca de este ordenamiento magnético (15 K) seguira siendo
un misterio hasta que no se realicen medidas de difraccion de neutrones polarizados sobre
cristales simples.
La razon de supomer una transicion ferrimagnética, en lugar de una transicién
ferromagnética, esta basada en las siguientes evidencias experimentales: La primera es que
el inverso de la susceptibilidad en la Figura 3 12 A) extrapola linealmente hacia
temperaturas negativas (-0y), el comportamiento hiperbdlico es tipico de sustancias
ferrimagnéticas y se observa claramente entre 15“y ~50 K en la misma curva de la fig 312
B) La razon de cambio, justo arriba de la transicion de 15 K es mas grande en materiales
ferrimagnéticos, tal y como se ha observado en compuestos denominados granates
(garmets,) cuya composicion quimica es MsFesO,,, donde M = itrio y tierras raras. Estos
sistemas se caracterizan por tener dos y hasta tres subredes magnéticas en su formula
unitaria; las medidas experimentales del inverso de la susceptibilidad como funcién de la
temperatura en estos sistemas muestra un comportamiento hiperbdlico justo por arriba de la
temperatura de transicidon y un comportamiento lineal a mas altas temperaturas [49 b)],
como se observa en la figura 312 A) La segunda es la forma de las curvas de
magnetizacion en funcion de la temperatura (Fig. 3. 10) que no siguen un comportamiento
tipico de un ferromagneto y; sin embargo, muestran una fuerte dependencia de la
temperatura por abajo de fa temperatura de transicion en el modo ZFC y FC, sugiriendo dos
subredes. con diferente magnetizacion. y por ultimo Ja histeresis en medidadas de M-H por
abajo de 15 K
Como es que se origina el ferrimagnetismo en el sistema PrNi;B.C? Para responder 2 esta
pregunta proponemos dos hipotesis:
1) Es importante recordar que la estructura tetragonal (I4/mmm) de estos sistemas estd
formada por dos atomos de Pr, uno en los planos basales y otro en el centro de la
estructura. Estos forman dos. subredes interpenetradas. Es factible que una subred pueda

estar formada por iones Pr ** (Pr**, ter = 2 54 up, J = 5/2) y otra subred pueda estar
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formada por iones Pr™ (Pr™, pg = 3 56 pp, ] = 4) Esta descompensacion de los
momentos magnéticos en las subredes podria producir el ferrimagnetismo. Una
pregunta que quedaria en el aire seria: jcOmo explicar el cambio de valencia, si
sabemos que ambos iones en la estructura tetragonal tienen la misma coordinacion? La
posible hibridacién entre los electrones f y los de conduccién (3 d) en la estructura
magnética podria explicar la reduccion de la contribucién orbital (L) del momento
angular total (J) [J = (L+S)], de alguno de los iones de praseodimio en la subred.
Recientémente, V. N. Narozhnyi et al [8] sugirieron una fuerte hibridacion como la
responsable de la ausencia de la superconductividad; asi como también, 1a responsable
del comportamiento de fermion pesado en PrNi;B»C. Los datos experimentales
extraidos del comportamiento Curie-Weiss a altas temperaturas (Fig 3.12) muestran
una reduccidén del momento magnético en la direccion ¢ (2 38 pg), que es muy cercano
al del estado tetravalente del Pr™ (J=5/2) y en la direccion a los planos basales (plano a-
b ) el momento magnético es relativamente cercano del estado Pr'> (J=4) Es posible
que una fuerte hibridacion en la direcciéon ¢ sea la responsable de la reduccién del
momento magnético y por consiguiente de la formacioén del ferrimagnetismo, como
resultado de dos subredes con momento magnético diferente y opuesto.

Otra posibilidad seria la presencia de espines canteados en las subiedes Esta
posibilidad explica razonablemente los resultados experimentales observados en la
figura 3.14 y podria explicar también, Ia presencia de un ferromagnetismo de naturaleza
débil En dicha figura se observa el desvanecimiento de la transicién a 15 K después de
un campo aplicado de 15 kOe y concuerda con la explicacion que hacen Cho et al. [31]
para explicar el ferromagnetismo débil observado en TbNi;B,C, de acuerdo a la
interaccién Dzialoshinskii-Moriya [49] Dzialoshinskii mostrd que el ferroamgnetismo
débil es posible en el grupo espacial D'*4,(P4,/mnm) del NiF, donde el Ni tiene simetria
puntual del ion. RE=Pr en la estructura RENi,B,C Ellos afirman que para minimizar el
potencial termodinamica con la simetria del cristal, él sugiere cinco posibles estados
AFM, de los cuales cuatro estados pueden tener espines canteados. Dos de esos cuatio
estados tienen componentes AFM con momentos ordenados en el plano a-b y los otros
dos en la direccion ¢. Para el primer caso que nos interesa, los espines canteados pueden

ser estables en dos direcciones, paralelos a [100] y [110] Nuestros datos experimentales
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(Fig 3.10 v 3.12) confirman que la direccién de facil magnetizacion en la estructura
magnética de PrNi;B,C es en la direccion del plano basal, de esta manera dos estados
AFM con espines canteados pueden ser estables en PrNipB,C en la direccion [100] y
[110]. Los estudios por difraccion de neutrones [9] muestran que la direccién de fécil
magnetizacion de los compuestos Ho, Dy, y Pr(1:2:2:1) es en la direccion [110] Se
puede pensar que el Pr mantenga una relacion muy cercana con la presencia de un espin
canteado sobre la direccion de facil magnetizacion, [110] Moriya desarrollé una teoria
microscopica de ferromagnetismo débil basandose en el modelo de Dzialoshinskii. El
mostré que los efectos de campo cristalino, asi como la interaccion de intercambio
(RKKY), pueden originar espines canteados Para este caso, se podria especular que la
presencia de un espin canteado minimiza el potencial termodinamica del cristal, via
interaccion RKKY. Los datos experimentales han mostrado que al sustituir totalmente
el id6n Pr por Ho existe una contraccién anomala de alrededor de 52 % a lo largo del eje

- ¢, que se refleja por un dramatico incremento de la interaccion de intercambio (I..) cuyo
valor es de 923 eV, muy por encima de los valores de Dy (3.99 eV) y Ho (5 06) [4]
Bajo este escenario podriamos decir que la transicion a 15 K es el producto de dos redes
interpenetradas donde una de ellas tiene espin canteado que produce la magnetizacion
espontanea a 15 K, debido a una fuerte interaccion RKKY El desvanecimiento de la
transicion ferrimagnética (15 K) a un campo aplicado de 15 kOe (Fig 3 14) muestra
que existe un campo critico en que los momentos magneticos son reorientados y
posiblemente el sistema pase a un estado paramagnético. Caso contrario sucederia si se
tratase de una sustancia ferromagnética; es decir, la magnetizacion se incrementaria con
el campo magnético hasta saturarse, io cual no sucede es el sistema Pr(}:2:2:1).

3) Otra posible participacion a la anomalia magnética presente a 15 K, es que el niquel
contribuya magnéticamente en la estructura de Pr(1:2:2:1) Aunque se ha establecido
que el niquel en la estructura 14/mmm no porta momento magnético, una posible
descompensacton magnética (m=0), generaria dos subredes; una formada por
praseodimio y otra formada por los iones de niquel, de esta manera , explicaria la
naturaleza ferrimagnética en este sistema

En resumen, en el sistema Pr(1:2:2:1) se han realizado medidas resistividad y de

magnetizacidén; los resultados muestran dos transiciones magnéticas, una de origen AFM

[11



que ocurre alrededor de 4 K y otra de naturaleza ferrimagnética que se presenta a 15 K. La
anisotropia magnética ocurre en todo el intervalo de temperatura Los valores bajos de los
momentos magnéticos obtenidos de las medidas de magnetizacion muestran el
comportamiento andémalo de este sistema, presumiblemente debido a una fuerte hibridacion
en la direccion perpendicular al eje de facil magnetizacion (plano basal) El
ferrimagnetismo observado a 15 K puede ser originado por la descompensacién de los
momentos magnéticos en alguna subred de este sistema, debido a la hibridacion 6 bien a la
presencia de espines canteados en la direccidn [110], de acuerdo a la interaccion
Dzialoshinskii-Moriya [49] Finalmente no se observo superconductividad hasta 300 mK el

cual puede estar asociado al ferrimagnetismo presente a 15 K.

3.2.5 Medidas de calor especifico en PrNi;B,C

Las medidas experimentales de calor especifico son una herramienta importante que
suministra informacién de la estructura electrénica de los materiales Cuando estas medidas
se realizan muy por abajo de la temperatura de Debye (®yp) proporciona informacién de las
transiciones magnéticas y superconductoras (si son de primer o segundo orden) que ocurren
en los materiales Las medidas de transporte electronico (resistividad y susceptibilidad
magnética) en ciertos materiales, no son suficientes para aclarar algunos fendmenos, tal es
el caso del comportamiento de fermion pesado. Mediante medidas de calor especifico es
posible evaluar la constante de Sommerfeld, v, cuyo valor esta directamente relacionado
con la densidad de estados electidnicos (DOS) y la masa efectiva de los electrones de
conduccion, tal como se explicod en el capitulo 14 1

En este subcapitulo se describe y discuten los resultados obtenidos de las medidas de calor
especifico sobre monocristales de PrNi;B,C.

Las medidas de calor especifico se realizaron en un criostato “Quantum Design” modelo
MPMS (Magnetic Properties Measurements Systems) Este sistema utiliza la técnica de
relajacion para medir el calor especifico Esta técnica permite obtener una mejor respuesta
térmica, ajustando le relajacion térmica entre el substrato en el bafio térmico y la muestra,
aun cuando el contacto entre ambas no sea muy eficiente La técnica permite medir
muestras entre 1 y 200 mg La capacidad calorifica del soporte (addenda) limita la

medicion de muestras mas pequefias. La técnica es dinamica y muy confiable; sin embargo,
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es importante que la geometria de la muestra garantice un buen contacto térmico entre la
muestra vy el soporte, esto proporcionard medidas de calor especifico reproducibles vy
confiables

En la figura 3 15 se muestra la medida de calor especifico de un monocristal de PrNizB,C
medida desde temperatura ambiente hasta 2 K. A altas temperaturas se puede obsetvar que
la la parte lineal de Cp vs T se pierde aproximadamente a 150 K. Es posible que esta
pérdida de la linealidad a 150 K esté relacionada con efectos de campos cristalinos como ha
sido sefialada en otros estudios [S0] Esta especulacién proviene de los estudios realizados
en el sistema UPd,Gas, donde las medidas de calor especifico muestran una desviacion
similar a altas temperaturas y cuyos estudios magnéticos confirmaron el fuerte efecto de los
campos cristalinos [50]; sin embargo, es interesante remarcar que, en medidas de
resistividad, una curvatura ligera alrededor de esta temperatura se ha observado en el
sistema de PrNi;B,C y en otros sistemas homélogos como Dy(1:2:2:1), Tb(1:2:2:1) vy

Ho(1:2:2:1); y que ha sido relacionado con efectos de campos cristalinos {4,13,31]
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Figura 3.15 Calor especifico como funcion de la temperatura desde 300 hasta 2 K en
PrNi>B,C. La grdfica interior es una proyeccion del calor especifico a bajas temperaturas
y muestran dos anomalias que corresponden a la iransicion antiferromagnética y ferri-

ferromagnética, respectivamente.
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Es interesante notar la magnitud del calor especifico a temperatura ambiente; ésta llega a

ser de alrededor de 140 J/mol-K Valores de calor especifico elevados a temperatura
ambiente son tipicos en algunos fermiones pesados como; tal es el caso de los sistemas
PrCu,Si; y PrAu,Si;, en donde se han observado valores de alrededor de 120 J/mol-K
[51,52]. En estos sistemas se ha especulado que este comportamiento esta relacionada a
efectos tipo Kondo y a correlaciones magnéticas con efectos de campos cristalinos.

En el interior de la misma figura se muestra una escala extendida del calor especifico a

bajas temperaturas Es posible observar dos anomalias, una que ocurre a 15 K que ha sido

observada en todas las medidas de magnetizacion v que ha sido atribuida a un

ordenamiento de tipo ferrimagnético y otra que ocurre alrededor de 4 K, esta ultima
anomalia se observa como un
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Figura 3.16. Cp/T vs T, la linea continua denota el ajuste obtenido de 17 < 1< 20 K para

el sistema PrNi,B,C. Se observa claramente las dos transiciones que ocurrena ~3 5Ky 15
K _
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Figura 3.16. Cp/T vs TS, la linea continua denota el ajuste obtenido de 17 < T < 20 K para
el sistema PriNi;B,C. Se observa claramente las dos transiciones que ocurren a ~3.5K y 15

K.

pico menos intenso y mas ancho, la cual ha sido atribuido a un ordenamiento de tipo
antiferromagnético v que también ha sido observado en las medidas de magnetizacion y
confirmada en estudios de neutrones [9] La figura 3.16 muestra el calor especifico dividido
por la temperatura en funcion de la temperatura al cuadrado Con este tratamiento es
posible ajustar los datos a una recta de acuerdo con Cp/T =y + BT?, en donde la pendiente
nos propotciona informacion de la contribucion fonénica vy la interseccion a T=0 nos da el
coeficiente electronico O también Hamada la constante de Sommerfel y, la cual esta
relacionada con la masa efectiva (m*) de los electrones de conduccidbn Nosotros nos
limitaremos a obtener el valor de la constante de Sommerfeld y compararla con otros
valores estimados para materiales cuyos electrones de conduccidn poseen una masa
efectiva relativamente grande (comportamiento de fermion pesado) Es interesante sefialar
que la forma del maximo observada en la transicion antiferromagnética es diferente a las
transiciones tipo A observadas en otros borocarburos, tal es el caso del Ho(1:2:2:1),
Tb(1:2:2:1) y Dy(1:2:2:1) El ajuste lineal conduce a valores de: v =211 mi/molK?>a T = 0
y una pendiente de, B = 000755 mJ/mol-K* Este valor es similar al obtenido en los
sistemas YbNi;B,C (y~200 m)/mol-K?) [7], UPd,Gas (y~230 mJ/mol-K*) [50] y URu;Siz
(y~180 m)/mol-K?) [53], que son considerados como fermiones pesados moderados. Estos
valores estén muy por encima de los estimados para el Y(1:2:2:1) y Lu (1:2:2:1), cuyos
valores oscilan entre 18 2 m}/mol-K* y 19 2 mJ/mol-K?, respectivamente [54] Con estos
estudios preliminares de calor especifico coiroborramos la existencia de un segundo
miembro en esta familia de borocarburos cuyo compertamiento obedece al de un fermion

pesado
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3. Conclusiones

Antes de abordar las conclusiones finales y tal como lo remarcamos en la introduccion de
este trabajo de investigacion, es importante sefialar que a pesar de que los sistemas
intermetalicos cuaternarios poseen una estructura quimica relativamente simple (tetragonal,
I4/mmm), y una modesta temperatura critica superconductora (~1 orden de magnitud mas
alta que la de sus reminicentes; fases de Chevrel y Boruros de rodio,), elios muestran
fenémenos muy variados, interesantes y muy complejos, tal como han sido descritos y
analizados a lo largo de esta tesis Muchos de estos fendmenos siguen generando discusion
tanto en el terreno tedrico como experimental. El entendimiento de estos fendmenos es muy
complicado pero también es interesante, tal como se demuestra con el reciente
descubrimiento de vértices con geometria cuadrada en estos materiales en vez de la tipica
hexagonal cjue se presenta en la gran mayoria de los superconductores Historicamente, la
teoria de London ha sido la piedra angular para la descripcion de los efectos vy
comportamiento de la red de vértices con geometria hexagonal (tipica en la mayoria de los
materiales superconductores); sin embargo, la simetria cuadrada de vdrtices, presente en los
borocarburos superconductores, requiere replantear algunos de los modelos teéricos
fundamentales Se ha sugerido que la teoria de Ginzburg-Landau generalizada podria ser la
herramienta tedrica fundamental que podria explicar los mecanismos microscopicos
presentes en estos fascinantes materiales,

Lo planteado anteriormente no pueden verse como restricciones o limitaciones, sino como
una motivacién al estudio sistematico que aqui desarrollamos, y que, al estudiar algunas
propiedades de transporte y su relacion con la sintesis y del método de preparacion nos ha

conducido a enumerar Jas siguientes conclusiones:

1.-La estructura cristalina de la familia de los borocarburos muestra una gran flexibilidad y
es capaz de incoporar en su “esqueleto” a todos los iones de las tierras raras, es decir, la
sustitucion desde lantano hasta lutecio, es factible sin cambios en el grupo espacial
(I4/mmm). La gran flexibilidad de esta estructura se debe fundamentalmente a las capas
donde estan involucrados los atomos de Ni y B (z=1/4 v 3/4) Estas capas no son planas

sino “corrugadas” y forman ciertos angulos que se cierran o se abren en funcién de radio
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“corrugadas” y forman ciertos angulos que se cierran o se abren en funcion de radio
atdmico de la tierra rara  El movimiento reticular de los angulos se debe principalmente al
atomo de boro, ya que tiene una coordenada z que no esta fijada por la simetria; es decir,
este atomo puede desplazarse sobre su posicidn reticular. Esta anomalia en el atomo de
boro relaja la tension de la celda y permite incorporar a todos los atomos de las tierras raras
sin cambios estructurales. El estudio estructural nos conduce a una celda tetragonal mas

rigida sobre las direcciones (110) y (100) y es mas flexible en la direccion (001).

2 Para explicar €l estado doble reentrante en el sistema de HoNizB2C en mediciones de R
vs T, -y que ha sido motivo de discusibn su ausencia/presencia en
monocristales/policristales por otros autores- proponemos que su presencia es activada
principalmente por una energia interna suministrada por fa deformacién reticular, que por
algiin mecanismo fortalece la formacion de dominios ferromagnéticos (tipo espiral) Por
difracciéon de neutrones se ha establecido que esta fase posee una componente magnética
sin compensar cuya amplitud se extiende a través del eje ¢ rompiendo los pares
superconductores confinados en los planos de niquel La formaciéon de una poblacion
mayor de dominios de la fase ferromagnética, promovidos por una gran cantidad de
defectos lineales y superficiales en cristales sin recocidos (método del CF) hace la
diferencia a los cristales que han sido recocidos; por consiguiente, especulamos que esto
activa el estado reentrante en policristales y monocristales sin recocer. Es importante
sefialar que el andlisis v la discusion acercas de estos procesos microscopicos Gnicamente
estan apoyados por estudios estructurales y de transporte electrénico, por lo que no son
concluyentes y valdria la pena hacer estudios de difraccion de neutrones en cristales con y

sin recocidos

3 -El sistema basado en disprosio muestra una mayor sensibilidad de la superconductividad
con la historia térmica, sin embargo, la transicidn magnética no cambia con la temperatura
(10 3 K) en cristales con y sin recocidos. Por otro lado, de acuerdo a nuestro analisis se
observd que la interaccion de intercambio (3 ) por debajo de 10. 3 K se incrementa en

cristales recocidos y que esta directamente relacionado con la superconductividad, es decir,
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mientras mis fuerte es la interaccién de intercambio por abajo de Iw, la superconductividad

coexiste con el AFM a més alta temperatura

4. No existe superconductividad en PrNi;B,C y TbNi;B,C hasta 300 mK, la ausencia en
Ib(1:2:2:1) esta relacionada a un ferromagnetismo débil que ocurre a 5 K. El sistema
Pr(1:2:2:1) no es superconductor debido a un ordenamiento de naturaleza ferrimagnética
que ocurre a 15 K y cuyos estudios de fuerza coercitiva confirman que esté ordenamiento
crece a bajas temperaturas. La verdadera naturaleza del ordenamiento magnético a 15 K no
serd completamente resuelta hasta que se realicen medidas de difraccion de neutrones sobre

monocristales.

5 El sistema basado en praseodimio muestra tres anomalias a bajas temperaturas que
ocurren a ~ 4 K, ~8 K y ~I5 K La anomalia a 4 v 15 K son de naturaleza
antiferromagnética (AFM) y ferrimagnética En base a las medidas de resistividad y
susceptibilidad como funcién de la temperatura la anomalia a 8 K es atribuida al inicio de la

transicion AFM vy es promovida por la interaccién de intercambio RKKY a esa temperatura.

6 EI sistema PrNizB2C muestra una anisotropia magnética en.todo el intervalo de
temperaturas (desde 2 K hasta 300 K) siendo mas pronunciada a altas temperaturas Las
medidas de magnetizacidén confirman que la direccidon de facil magnetizacion es en el
plano a-b El momento efectivo calculado est4 muy cercano al valor tedrico esperado en la
direccién paralelo al plano a-b y el promedio calculado; sin embargo, se observd una
disminucion de 1.3 upp en la direccion paralela al eje ¢, esto ha sido atribuido a un
apantallamiento relacionado con la modulacién de espines polarizados, cuyo vector de onda
(g) se propaga a lo largo de esta direcctén promovido, principalmente, por la interaccion de
intercambio RKKY, o bién a una fuerte hibridacion entre los electrones localizados (/) y los

de conduccién (d-p) sobre la direccion ¢
7 El ferrimagnetismo presente en este sistema puede ser debido a la presencia de espines

canteados ¢ por la reduccidén del momento angular total (/) via una fuerte hibridacion en

alguna de las subredes que conforman la estructura del compuesto intermetalico PrNi,B,C.
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8 El sistema PrNi;B2C es el segundo fermion pesado moderado de esta familia de

borocarburos, con una constante de Sommerfeld del orden de y = 211 mJ/mol K?
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5. Trabajos futuros y recomendaciones

En el presente trabajo la operacion de recocido fue muy deficiente. Es recomendable hacer
mas eficiente esta operacion y someter los cristales a diferentes tiempos y temperaturas de
recocido. Si la muestra esta libre de oxidacion 6 degradacién durante esta operacion es
posible mejorar la razén de la resistencia residual (RRR) Una razén de resistencia residual
alta sugiere un cristal con una densidad de defectos baja y con estas condiciones, es posible
realizar estudios mas sensibles (Difraccion de neutrones, Magnetorresistencia, estudios de
Has van Halpen, XANES, etc )

Es recomendable hacer estudios de difiaccion de neutrones sobre cristales simples de
P1Ni»B»C con 1a finalidad de conocer si en realidad la transicidn a 15 K es de naturaleza

ferrimagnética

Es interesante observar el comportamiento electidnico de monocristales de este tipo de
compuestos con sustituciones totales de cobalto en la posicidn z = V4 de la estructura
tetragonal Se ha observado que el PrNi;B,C es el segundo material de esta familia que
tiene caracteristicas de fermion pesado moderado La sustitucién de cobalto por niquel
produce una contraccion en los planos basales (a y &) y aumenta el eje ¢ en el sistema
PrCo;B,C ; existira alguna correlacion con respecto al compuesto con niquei?

Se ha observado una intima relacion entre los movimientos reticulares (sobre todo los
angulos Ni-B-Ni) v las propiedades electronicas al sustituir elementos de las tierras raras
Hasta ahora, los estudios electrénicos sobre policristales en sistemas con cobalto no han
mostrado superconductividad. Sin embargo, seria interesante observar y comparar el
comportamiento electrénico en cristales simples de RECo0;B2C con los sistemas de
RENI,;B,C

Seria recomendable realizar estudios de difraccion de neutrones sobre muestras
monocristalinas de HoNi;B,C en muestras sin recocido y recocidas Estos estudios
proporcionarian informacion acerca de la naturaleza del estado doble reentrante en este

sistema
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En el compuesto de PrNi;B.C seria recomendable hacer sustituciones de algin ion
magnético (Fe, Co) en la posicion del niquel en muy pequefias concentraciones (< 5%). Si
los planos de niquel son los responsables de la transicion magnética a 15 K, se esperaria

que esta transicidn aumentara en intensidad
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