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Hipotesis

Al introducir impurezas de cualquier tipo en materiales superconductores se

alteran sus propiedades.

En la literatura los reportes de la introduccion de Fe en MgB, son realmente
pocos y en todos ellos aparecen impurezas en los espectrogramas de Rayos X y la

Temperatura Critica disminuye en la mayoria de ellos alrededor de 3 a 4K.

Nuestra propuesta presentada se basa en la obtencion de los compuestos sin
trazas de impurezas, cuyas mediciones se realizaron en un difractémetro
Siemmens D5000 usando radiacién Cu-Ko y un filtro de Ni. Debido a nuestros
patrones de difraccién puros, podemos asegurar que los resultados que arrojen los
estudios de magnetizacién seran debidos a la introduccién de Hierro en la

estructura del MgB; y no a la presencia de otro tipo de compuestos.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El descubrimiento de la superconductividad en MgB5 [1] con una temperatura de
transicion Tc cercana a 39K, la més alta, hasta la fecha en un compuesto binario,
cred una gran excitacién en el area de Fisica de Materia Condensada. Como

hablamos en el tercer capitulo de este trabajo.

En el cuarto capitulo, se habla de la preparacion de muestras de Mg.yFexB2
por el método de estado solido con x = 0.0125, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.100.
Estudios de difraccién de rayos X, muestran cambios en los parametros de celda
con el incremento de hierro, siendo el pardmetro de red ¢ el mas afectado, como
comentamos en la primera parte del quinto capitulo. En las mediciones de
magnetizacion (M) en funcién de la temperatura (T) se observa un cambio
magnético, pero no en la temperatura de transicién. Se discute posibles
explicaciones a partir del andlisis de los cambios en los pardmetros de red

respecto a los de la celda original y a partir de las mediciones de magnetizacion.

La asociacién de Fe con el MgB; se inicia con la finalidad de encamisar el
MgB; para fabricar alambres superconductores, y como el hierro es relativamente
inerte al MgB, es el material idoneo para este tipo de tareas. Jun Nagamatsu y
sus colaboradores encuentran que en este tipo de alambres el encamisado no
cambia la Tc del MgB,, pero si disminuye la Corriente Critica Jc. Ellos mismos
reportan un compuesto de MgB, dopado con un 5% molar de Fe, y aseguran no

encontrar cambios en la Tc.




1.1  Efecto del Dopado en la Temperatura Critica

Las sustituciones son importantes desde varios puntos de vista, primero pueden
cambiar la Tc de algin compuesto. Segundo, pueden sugerir la existencia de
algiin compuesto relacionado con una Tc més alta. Y por ultimo pero no menos
importante, los elementos de dopado que no disminuyan considerablemente la
Tc, pueden actuar fijando los centros de anclaje e incrementando la densidad de

corriente critica.

En el caso del MgB,, se han tratado varias sustituciones hasta la fecha con:
carbono [2, 3, 4], aluminio [5, 6, 7], litio, silicio [8], berilio [9], cobre [10, 11],
manganeso, entre otros. En la figura 1 presentamos algunos de los efectos de

estos materiales.
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Fig. 1 Efecto del dopado con algunos elementos, en la Tc del MgB,

La temperatura critica disminuye a diferente razon para distintas sustituciones,
como se puede ver en la figura, siendo la reduccion mas grande la obtenida con el

manganeso, seguida por el cobalto, etc.




Segtin todos estos articulos, a la fecha todas las sustituciones disminuyen la Tc
del diboruro de magnesio, con excepcion del zinc que la aumenta ligeramente

hasta 1 K. Existen solamente dos reportes de dopado con zinc y ambos coinciden
enello [10, 11].

En esta tesis se presentan la caracterizacion cristalogréfica, la medicién de la
Temperatura critica superconductora (Tc) y las propiedades magnéticas de los
compuestos de Mg (1.x)B2Fex para x=0.0125, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1.




CAPITULO 2
SUPERCONDUCTIVIDAD

2.1 Un poco de Historia

Superconductividad, se llama a un estado intrinseco que poseen ciertos materiales
para conducir electricidad sin pérdida de energia, es decir, con resistividad nula,
exactamente igual a cero.

En 1911 Kamerling Onnes descubri6 por primera vez este fendmeno gracias a
que fue el primero que logré licuar Helio, lo que le permitié hacer experimentos a
la temperatura mds baja que se podia alcanzar en aquel tiempo. Primeramente
descubri6é que el Mercurio perdia totalmente su resistencia eléctrica al enfriarlo
por debajo de los 4.15 K y después otros materiales, dando asf origen a muchos

otros estudios a bajas temperaturas.
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Fig.2 Experimento de Kamerling Onnes con Mercurio




Pasaron mas de 22 afios, de 1911 a 1933, para que se descubriera la otra
caracteristica que define al estado superconductor, el Efecto Meissner, ya que sin
ésta no se podria hablar de superconductividad, sino de conductividad ideal. Es
decir, hablar de superconductividad como ausencia de resistividad eléctrica es

limitar hasta el extremo al fendmeno.

2.2 Teoria BCS

De esta manera inici6 la investigacion de los superconductores, sin embargo no
se podia explicar el fenémeno, ya que no se contaba con herramientas tanto
fisicas como mateméticas para hacerlo, y fue hasta los afios 50’s, utilizando la
Mecénica Cuéntica cuando se pudo construir una teoria microscopica para
explicar el fenémeno.

En 1957 surge la teoria hasta hoy mas aceptada a nivel microscopico de
superconductividad, llamada BCS debido a sus formuladores John Bardeen, Leon
Cooper y John Robert Schrieffer, mismos que en 1974 recibieran el Premio
Nobel de Fisica por su trabajo.

La Teoria BCS explica que el estado superconductor se origina por interaccion
electron-fonén. En esta interaccion dos electrones (con momentos cambiados) de
la red intercambian un fonén virtual que provoca una interaccion de atraccion
entre los electrones. Esta atraccion ocurre entre electrones cercanos a la Energia
de Fermi, produciendo un estado electronico particular en el que se permite
anidar a todos esto pares de electrones en un area cercana a ésta (al nivel de
Fermi). Estos pares de electrones son nombrados “Pares de Cooper”, mismos que
dan origen a la llamada banda prohibida, cuyo valor de energia es el necesario

para romper el estado superconductor.




El valor energético de la banda prohibida, se relaciona con la energia que se
necesita para separar a todos los electrones que se encuentran apareados en Pares
de Cooper.

A los superconductores descritos por esta teoria se les llama convencionales y
son generalmente de tipo I. Los superconductores no convencionales son el caso

opuesto, para los cuales no existe atin una teoria Unica.

2.3 Propiedades eléctricas

En un conductor metalico comun, la resistividad disminuye de manera gradual
conforme decrece también la temperatura. Sin embargo, dichos conductores
presentan diferentes impurezas y defectos que provocan que la resistencia tenga
un limite y no siga disminuyendo ain a temperaturas cercanas al cero absoluto.
Como ejemplo tenemos conductores metalicos comunes como el cobre, la plata,

el oro, etc.

Las sustancias semiconductoras son aquellas que se comportan a veces como
conductoras y a veces como aislantes, dependiendo de las condiciones en que se
encuentren, tales como la Temperatura, campo eléctrico, etc. En general, la
disminucién de la temperatura provoca un aumento en la resistencia del material,

hasta tender a infinito a temperaturas cercanas a 0 K.
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Fig.3 Podemos observar como es la variacion de la resistencia en funcién de la temperatura
para tres tipos de materiales, en el caso de superconductores se incluye el cambio cuando es
alcanzada la Tc.

La temperatura critica de un superconductor, es aquella a la cual el material
pasa de manera brusca de un estado conductor o semiconductor a un estado
superconductor. Asi pues la Temperatura critica (o temperatura de transicion Tc)
es propia de cada material, tal como la temperatura del cambio de fase liquido a

solido del agua.
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Fig.4 En esta grafica de Resistividad vs Temperatura, se muestra la temperatura de transicion,
justo en el cambio brusco de pendiente de la gréfica sefialado en rojo.




2.4 Propiedades magnéticas

La ausencia de resistividad eléctrica no es la tinica caracteristica de los materiales
superconductores, aunque sea lo primero que se viene a la mente cuando se habla
de conduccion.

Un material superconductor posee también propiedades magnéticas muy
particulares, que se presentan a partir de que se enfria por debajo de la Tc. Nos
referimos al diamagnetismo perfecto o super-diamagnetismo.

La presencia de un campo magnético en materiales que se encuentran en estado
superconductor, nos da la posibilidad de dividirlos en dos clasificaciones
principales, los de “Tipo I” y los de “Tipo II”. Se llaman de tipo I aquellos
materiales que expulsan totalmente el campo magnético de su interior, efecto que
se conoce con el nombre de quien lo descubrié en 1933, Fritz Walter Meissner

(ver Apéndice A).

T>Tc T<Te

Fig.5 Expulsién de las lineas de campo magnético por un superconductor.
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En el caso de los materiales del tipo II, para campos débiles se presenta el
mismo fenémeno. Sin embargo, si se aumenta el campo externo el material se
vuelve inestable y permite el paso del campo magnético por canalizaciones
denominadas vortices de Abrikosov, predichas por Lev Davidovich Landau y
Aleksey Alekséyevich Abrikosov.

N,

Fig.6 Diagrama de fases de un superconductor tipo II
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Asi como existen mediciones de resistencia contra temperatura para
caracterizar al estado superconductor, también se realizan mediciones
magnéticas, debido a que en el estado superconductor el material se vuelve
perfectamente diamagnético, lo cual se refleja en estudios de magnetizacion
contra temperatura, como se muestra en la figura 7.
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Fig.7 Grafica de Magnetizacion vs Temperatura, en la cual podemos observar la
temperatura de transicion, partiendo de propiedades magnéticas.

Est4 establecido que se tomard como temperatura critica aquella a la cual el
material se vuelve diamagnético, es decir, cuando la magnetizacion se hace
negativa. Para el caso de la figura, en T=80K se observa el cambio en la
magnetizacion.
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CAPITULO 3
CARACTERISTICAS DEL SISTEMA MgB,

3.1 Descripcion del sistema

El MgB; de nombre Diboruro de Magnesio, es un material policristalino, cuya
celda unitaria presenta una forma hexagonal del tipo AIB,, consistente en capas
alternas de atomos de Boro y dtomos de Mg tipo panal como se muestra en la

figura 8.

Fig.8 En esta figura se muestra la estructura hexagonal del MgB, asi como la
orientacion de sus pardmetros de celda unitaria.
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En realidad, aunque los 4tomos de magnesio son de mayor tamafio, la
proporcion de boro es 2 a 1 con el magnesio, asi que las capas de magnesio se

encuentran entre dos capas de boro.

Otra vista del cristal muestra mejor esto de las capas de magnesio y boro,

presentada en la figura siguiente.

Fig.9 Los atomos de mayor tamafio son los de magnesio, correspondientes a las 4 capas
interiores y las capas correspondientes a los extremos son las formadas por los dtomos de boro.

Este material fue sintetizado por primera vez en el afio de 1953, y aunque sus
propiedades cristalograficas y demés eran bien conocidas, fue hasta el afio 2001
cuando se descubrieron sus cualidades superconductoras [13,14], una
temperatura critica extraordinariamente alta, alrededor de 39 K, para su estructura
hexagonal tan simple.
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3.2 Interés cientifico

Desde 1994 ha habido un renovado interés en los superconductores
intermetalicos que incorporan elementos ligeros, tales como el boro, debido al
descubrimiento de la nueva clase de BoroCarburos RE-TM;B,C, donde RE=Y,
Lu, Er, Dv o algunas otras tierras raras, y TM=Ni o Pd [15, 16]. Las
caracteristicas principales de estos compuestos es una muy alta Tc para ser
intermetalicos (T¢=23 K en YPd;B;C), una estructura anisotrépica en capas y
una fuerte interaccion entre magnetismo y superconductividad [17].

En el marco de la teoria BCS, los elementos de masa pequeiia, resultan en
modos fondnicos de frecuencia mas alta que pueden conducir a mejorar las
temperaturas de transicién. La més alta temperatura superconductora es prevista
para el elemento mas ligero, el hidrégeno [18,19], bajo alta presion.

En 1986 las investigaciones sobre la resistencia eléctrica de Litio bajo una
presion hasta 410 Kbar mostraron una caida repentina a 7 K entre 220 y 230
Kbar, sugiriendo una posible transicién superconductora [20]. El Berilio
extremadamente puro, superconduce a presion ordinaria con una Tc de 0.026 K
[21], sin embargo su Tc puede ser incrementada hasta los 9-10 K para peliculas
amorfas [22, 23]. Finalmente el reciente descubrimiento de superconductividad
en MgB, confirma las predicciones de alta Tc en compuestos que contienen
elementos ligeros. Se cree que las capas metélicas de boro juegan un papel

crucial en la superconductividad de este material [24].
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El descubrimiento de superconductividad en MgB; ciertamente revivié el
interés en el campo de Superconductividad, especialmente en no-6xidos, e inicio
una busqueda de superconductores relacionados con compuestos de Boro [25-
29]. Su alta temperatura critica da esperanzas de obtener alta Tc incluso para
compuestos simples. A partir de la publicacion de estos descubrimientos, se han
encontrado varios superconductores, algunos relacionados con el diboruro de
magnesio [30-33].

Tal fue el impacto, que desde que el grupo de Akimitsu reportd la
superconductividad en MgB; el 10 de Enero de 2001 [34] hasta finales de Julio
de 2001 se habian publicado més de 260 estudios de é€l, es decir, un promedio de
1.3 por dia.

Desde Enero de 2001 una se ha realizado una cantidad considerable de
esfuerzos para entender el origen de superconductividad en este compuesto.
Varias teorfas se han propuesto [35-44], sin embargo el mecanismo

superconductor en MgB, todavia estd por decidirse.

Uno se podria cuestionar por qué tan grande interés en MgB; de la comunidad de
fisicos, después de todo su Tc es solamente de 39 K, més de tres veces menor que
134 K alcanzados por los cupratos superconductores de alta Tc basados en
Mercurio (HTSC, por sus siglas en ingles). Ademas de los HTSC, ya tenemos
alambres hechos de 6xidos de cobre de alta Tc que alcanzan a ser enfriados con

nitrégeno liquido (77 K).

Una razén importante es el costo, los aldmbres de HTSC tienen un encamisado
de 70% de Plata [45], por lo que son muy caros. A diferencia de los cupratos, el
MgB, tiene una menor anisotropia, mayor longitud de coherencia y una
transparencia en los limites de grano al flujo de corriente, lo cual lo hace un buen

candidato para aplicaciones.
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La temperatura critica del MgB; es casi dos veces tan grande como la mas alta
en superconductores binarios, Nb;Ge, cuya Tc es igual a 23 K. Haciendo una
comparacion con otros tipos de superconductores (Fig. 10) podemos observar que
puede ser el Gltimo superconductor en la escala de baja temperatura, el de mas

alta temperatura critica.

1. Metales simoles
(Nb, Tcm9K)

2, Aleaciones [ ———
(Nb3Ge, Tc=23K)

3, Superconductores orgénicos B
(Te=12K)

Vi 4, Superconductores moleculares
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- (Ceo, Tc=52K carga inyectada )Q\
\ == 5, HTSC )
(Hg-1223, Te=134K) V4
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Bi,Sr;Ca;Cus010

Fig.10 Comparacion entre estructuras de distintas clases de superconductores y su temperatura
de transicion.

De acuerdo con los primeros resultados, el MgB; parece ser un superconductor
de “baja Tc” con una temperatura de transicién extraordinariamente alta, sus
propiedades son parecidas a las de superconductores convencionales, mejor que
los cupratos de “alta Tc”. Razén por la cual ha sido un sistema de gran interés en
los ltimos afios causando grandes expectativas dentro de la comunidad cientifica

en la rama de Fisica de Materia Condensada y Superconductividad.
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CAPITULO 4
METODO EXPERIMENTAL

4.1 SINTETIZACION DE LAS MUESTRAS

Se prepararon muestras policristalinas de Mga-x)FexBz, para diferentes
concentraciones, x = 0.0125, 0.0250, 0.0500, 0.0750, 0.1000. Para preparar las
muestras, se partié de los precursores MgB; (Alfa Aesar 99.99%), B (Alfa Aesar
99.9%) y Fe (Alfa Aesar 99.9%) en las cantidades estequiométricas adecuadas
segin la concentracién de Fe deseada. Una vez teniendo las cantidades
especificas, se procede a moler en mortero de 4gata por un tiempo minimo de 20
minutos para obtener una mezcla totalmente homogénea y sin grumos.

Después de moler, se encapsula el polvo de la muestra en acero inoxidable para
después introducirla en un horno horizontal (ver figura 11) con tubo de cuarzo,
por el cual se hace pasar un flujo constante de una mezcla de Argon (98%) e
Hidrégeno (2%). Se lleva a una temperatura de 650°C y se mantiene durante 2
horas con 30 minutos.Ya que se enfria la muestra, en un tiempo aproximado de
30 minutos, es extraida de la cdpsula de acero inoxidable y preparada para

realizar estudios de caracterizacion.

Fig. 11 Homo en que se prepararon las muestras, cuya cavidad aloja al tubo de cuarzo

en que se introduce la cpsula.
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4.2 CARACTERIZACION
4.2.1 CRISTALOGRAFIA DE RAYOS

La identificacién de la fase de las muestras fue hecha con un difractometro
Siemens D5000 (Fig.12) usando como fuente Cu-Ko y filtro de Ni. Las
mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente en pasos de 0.02° sobre el
intervalo de 5 a 120 grados. Las fases cristalograficas fueron identificadas por
comparacion con los patrones de difraccion de la base de datos JCPDS. Para
terminar con el andlisis de la fase, los parametros cristalograficos fueron
obtenidos usando el programa Rietica v1.7.7 con capacidad de multitareas y
analisis de Rietveld.

Para realizar la espectroscopia de Rayos X, se utiliza la muestra en forma de
polvo, y se coloca sobre un porta muestra circular de vidrio con una zona central
acotada para contener el polvo, el cual se compacta para que no se caiga a la hora
de que el equipo lo haga girar. Se programa el sistema déndole los parametros de
acuerdo al uso, en nuestro caso se opto por una corrida aproximadamente de 1 h,

para obtener una buena resolucion.

Fig.12 Difractémetro Siemens D5000, dentro de la puerta de vidrio se colocan las muestras,
debajo de ello es donde se ingresan los pardmetros de la medicién y finalmente la computadora
colecta los datos ’ .
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4.2.2 MEDICIONES DE MAGNETISMO

Las mediciones de Susceptibilidad Magnética fueron hechas utilizando un
magnetémetro de Quantum Design MPMS (Fig. 13), apoyado por un SQUID
(ver Apéndice B). El comportamiento magnético de las muestras fue estudiado
desde 2 a 60 K con un campo aplicado de 0.0010 T. Para esta medicion, se utiliza
una muy pequefia cantidad de muestra (del orden de 100 mg) también en polvo,
ésta es colocada dentro de una céapsula de pléstico, siendo importante el peso del
material medido, (las propiedades magnéticas son extensivas) se registra su valor
en la biticora experimental. Un magnetometro del tipo empleado, mide momento
magnético (en emu) y los resultados se presentan como Magnetizacién (M)
(Volumétrica emu/cm’) o bien en Susceptibilidad (3 = M/H) que elimina también

la dependencia al campo externo usado para inducir la medicion.

Fig. 13 Quantum Design MPMS.En la parte izquierda se introduce la muestra y la parte
derecha es la electrénica que recolecta los datos y programa las mediciones.
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Una vez colocada la muestra en el equipo, ya que se estabiliza la temperatura
normalmente a 10 K, se procede a bajar la temperatura hasta 2 K sin aplicar
campo magnético. Cuando la temperatura se estabiliza, se aplica el campo (se
usan campos (H) pequefios, menores a 100 Oe, para no influenciar la medida) y
se inicia la medicién con la temperatura en aumento, a lo que se llama modo Zero
Field Cooling (ZFC) . Una vez superada la Tc se llega a la temperatura blanco
deseada, y sin cambiar el campo se procede a disminuir la temperatura (se
programa el equipo para que lo haga y tome medidas cada cierto intervalo de
temperatura, la resolucién en la temperatura es de 0.01 K), a lo que se llama
modo Field Cooling(FC), ver figura 14.
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Fig.14a En esta figura se muestra la medicion de Magnetizacién en modos Zero Field

Cooling (ZFC) y en modo Field Cooling (FC)

Los datos de las mediciones son divididos por el volumen de la muestra, para
obtener Magnetizacion volumétrica, y graficados contra la temperatura en nuestro

caso utilizamos Origin 8.0 Pro para su presentacion.
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Como parte de la caracterizacién, también se realizan mediciones de
Resistividad vs Temperatura, como lo publica Jun Nagamatsu y colaboradores, y
como se puede ver en la figura 14b. En nuestro caso, se intent6 hacer pero debido
al tamafio de grano no se pudieron obtener pastillas bien sinterizadas cuyos
resultados de RT fueran confiables.
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Fig.14b En esta figura se ve un estudio de RvsT de MgB;hecho por Jun et al., en el cual se
muestra una Tc de 39 K.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Difracciéon de Rayos X.

Como podemos ver en la figura 14, los patrones de difraccién para el
Mg(1.xB2Fex) con las “X” especificadas en cada una de las figuras, observamos
para cada una de ellas un patrén limpio segin la base de datos, vea la figura 14
como muestra, es decir, no se encuentran trazas que indiquen impurezas en el
material. Resultado debido a que se repitié el proceso de molido y calcinacion

varias veces y cuidando de las proporciones estequiométricas.
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Fig. 14 Patrones de difraccién de todas las muestras, mismos que no presentan trazas de

impurezas de ningun tipo.

23




B ke

La repeticién del proceso de calcinacion, garantizé que el Fe se incorporara de
una manera total en las muestras, como se puede deducir de la figura 16, donde
para el mismo 4ngulo podemos observar que se da un corrimiento hacia la
izquierda en el espectrograma de la muestra (indicando una deformacioén de la
estructura) conforme a la concentracién mayor de Fe. Esto nos indica que la celda

unitaria esta creciendo, lo cual es predicho directamente por la ley de Bragg:

nA=2dSen(0)

Siendo “d” la distancia de separacion entre los planos, es decir, el pardmetro
“c” de la celda unitaria en este caso. Para un mismo valor de n y la misma

longitud de onda, tendremos los méaximos de reflexion situados ligeramente en

diferentes valores de Osi y solo si la separacién entre planos cambia. Como el

corrimiento de los maximos se da hacia la izquierda, por consiguiente afirmamos

que el parametro de celda incrementa.
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Fig.15 Acercamiento de la figura 14 en que se puede apreciar el corrimiento de los méximos

para alrededor de 52 grados en unidades de 26.
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Esto es ratificado cuantitativamente en los parametros cristalograficos obtenidos
mediante el andlisis de Rietveld, que muestran un incremento en el parametro “c”
de la celda unitaria correspondiente al plano 002 (como se puede observar en la
figura 16 y tabla 1) proporcional a la concentracién de Fe. Hecho que nos
sugiere que el Fe sustituye al Mg en la estructura ya que el radio de Bohr del

Fe++ (155.8 pm) es mayor que el del cation Mg++ (145 pm)

3000 Frrrrrrrr e [ e e P A e

3
2000 | i a=0.3086(5) nm -
X b=0.3518(5) nm

Intensidad
Ty,

| Angulo (26)

1 | B T T 1 1

Fig.16 En esta figura se muestran un difractograma de rayos X de MgB; con los planos de
difraccion que corresponden a cada pico, y abajo aparece el patrén de la base de datos.
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Para ilustrar un poco mas esto de los planos, se agrega la siguiente figura,
donde aparece la estructura del cristal y uno de los planos posibles, determinado

por los indices de Miller h=1, k=0 y 1=0.

L ]

L]
5

"
A B B
“

@ -
&
~o-®

L3

Fig.17 Figura en la que se muestra el plano [1,0,0], para el MgB2.

En las tablas 1 y 2 se muestra el angulo de difraccién para cada uno de los
planos del cristal, asi como la diferencia entre los observados y los valores

tedricos de éstos.
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H K L 20 (obs) | 20 (obs- | 20 (calc) | Diferencia
shift)
0 0 1 25.2392 | 252392 | 25.2626 | -0.0234
0 1 0 33.4961 | 33.4961 | 33.4958 0.0003
0 1 1 42.4141 | 42.4141 | 42.4143 | -0.0002
0 0 2 51.8785 | 51.8785 | 51.8702 0.0083
1 1 0 59.8887 | 59.8887 | 59.8822 0.0065
0 1 2 63.1879 | 63.1879 | 63.1683 0.0196
1 1 2 83.1435 | 83.1435 | 83.1527 | -0.0092
0 1 3 91.5336 | 91.5336 | 91.5370 | -0.0034

Tabla 1.- En esta tabla se muestran los datos que arroja el refinamiento de Rietveld del

patrén de difraccion de la muestra MgB; sin dopar.

H K L 20 (obs) | 20 (obs- | 20 (calc) | Diferencia
shift)
0 0 1 25.2392 | 252392 | 25.2626 | -0.0234
0 1 0 33.4961 | 33.4961 | 33.4958 0.0003
0 1 1 42.4141 | 42.4141 | 42.4143 | -0.0002
0 0 2 51.8785 | 51.8785 | 51.8702 0.0083
1 1 0 59.8887 | 59.8887 | 59.8822 0.0065
0 1 2 63.1879 | 63.1879 | 63.1683 0.0196
1 1 2 83.1435 | 83.1435 | 83.1527 | -0.0092
0 1 3 91.5336 | 91.5336 | 91.5370 | -0.0034

Tabla 2.- En esta tabla se muestran los datos que arroja el refinamiento de Rietveld del

patrén de difraccion de la muestra con X=0.0250.
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En las figuras 18a y 18b se muestra una grafica de la variacion de los
parametros de celda (medidos en Angstroms) respecto a la concentracién de tres
muestras de distinta concentraciéon. Lo cual implica que el Fe si entra en la
estructura, ya que se modifican los parametros de celda y no aparecen impurezas
en los difractogramas de rayos X. Al parecer la estructura sufre un “estiramiento”

hacia arriba por la accion del Hierro.
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Fig.18a Variacién de los pardmetros de celda “a” y “b” respecto a la concentracién de Fe.
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Fig.18b Vairacién del parametro de celda “c” respecto a la concentracion de Fe.
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5.2 Magnetismo

Como se puede apreciar en la figura 19, que muestra la dependencia de la
Magnetizacién con la Temperatura, para todas las concentraciones, no hubo
cambio en la temperatura de transicién Tc, respecto a la muestra patrén (en
negro, precursor MgB2 de Alfa Aesar). En todas las muestras el cambio de fase
se da alrededor de los 38.5 K y la diferencia de magnetizacion en las muestras
radica en los valores a la temperatura mas baja (2 K) resultados del Zero-Field

Cooling y Field Cooling.
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Fig.19 En esta figura se muestra la dependencia de la magnetizacién contra la

temperatura de todas las muestras, pudiendo observar que no existe cambio apreciable en la Tc.
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La variacién de estos valores, los del ZFC y el FC, nos habla de que la cantidad
de material superconductor en las muestras varia de manera inversa respecto a la
concentracién de Fe, asi pues la muestra testigo serd la de mayor cantidad y
viceversa ya que las mediciones se hicieron al mismo campo 0.0010 T.

Para ilustrar mejor esta caracteristica, observemos la figura 19 y 20.
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Fig.19 En esta figura podemos observar la medicién de Susceptibilidad versus Temperatura
para la muestra sin dopado.
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Fig.20 En esta figura se muestra un gréfico de Susceptibilidad vs Temperatura para las
muestras X=0.0000, 0.0750, donde podemos apreciar un cambio bastante significativo en los
valores del ZFC y el FC.

Esto en cuanto a los valores a la temperatura minima, pero en cuanto para una

temperatura mayor a la Tc, también se presentan cambios apreciables.

Otra muestra de la presencia del hierro dentro de la celda del MgB., es el
aumento de la magnetizacién a T > Tc, note que conforme el contenido de Fe se
incrementa la parte recta de las curvas en esta region se incrementa, sin duda
debido a la presencia del momento magnético del hierro, ya que, ni el Mg ni el B
son magnéticos, esto es algo notable ya que no se afecta la Tc del MgB», cosa
que sucede con otros dopados que no son magnéticos como el carbon por

ejemplo.
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En la figura 21 se muestra una variacion de la diferencia entre el ZFC y el FC a
2 K, que como ya mencionamos, significa que la cantidad de material

superconductor va disminuyendo conforme introducimos hierro a la estructura.

Dif. Fc-ZFC
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0 +—— T T L

X=0.0000 X=0.0250 X=0.0500 X=0.0750

Fig.21 En este grafico podemos observar el comportamiento de esta diferencia de la que
hablabamos respecto a la concentracién de Hierro.
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5.3 COMPARACION

En cuanto al estudio de cristalografia, nuestros resultados contradicen a la
mayoria de los articulos consultados, ya que en ellos se muestran trazas de
impurezas de 6xido de hierro, hierro puro, 6xido de magnesio, boruro de hierro,
etc., cuyos patrones de difraccion se distorsionan en gran medida, a diferencia de

los puros que obtuvimos ver figuras 22 y 23
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Fig. 22 En esta figura se muestran los patrones de difraccion de Rayos X de MgB, con

impurezas de 6xido de Magnesio, etc.
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Fig. 23 En esta figura se muestra un estudio de Difraccion de Rayos X con impurezas.

La explicacion posible para nuestros resultados sin impurezas, es que a
diferencia de otros autores, Zhu Y. et al. y Wang et al., nosotros partimos del
compuesto MgB; ya formado, siendo una estructura cristalogréfica estable, y no

directamente de Mg, B y Fe.
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Mientras que nuestros estudios de magnetizacion, no dejan duda que la
temperatura de transicién no cambia con respecto a la cantidad de Fe introducido,
los resultados de los autores antes mencionados y cuyos resultados magnéticos se
muestran en la figura 24, existen cambios en la Tc de hasta 4K. Refiriéndonos a
la corriente critica, es de esperarse que a medida que disminuya la cantidad de

material superconductor (mostrado en los andlisis anteriores) también decrezca

de manera proporcional con el aumento de Fe en las muestras [1].
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Fig.24 En esta figura se muestran las variaciones de la temperatura critica para distintas muestras
elaboradas por Dongliang Wang y sus colaboradores.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Como resultado de nuestra investigacion, podemos asegurar que la temperatura
critica de tramsicién superconductora no varia al introducir pequefias
proporciones de hierro en la estructura del material, sin embargo se va perdiendo
la cantidad de material superconductor, la inclusion del &tomo magnético rompe
los pares de Cooper disminuyendo su cantidad pero no las condiciones de
condensacion ya que no hay variacion en la Tc.

Respecto a la introduccién de hierro para la fabricacion de alambres
superconductores, podria realizarse procurando que el encamisado de hierro no se
incorpore demasiado al material, y solamente en la frontera se lo haga en
proporciones muy pequefias semejantes a las de estudio.

Se han realizado bobinas superconductoras de MgB; enfriadas por Helio
liquido y para obtener grandes campos magnéticos con fines de investigacion.
Sin embargo, para el uso cotidiano, seria muy dificil utilizar este material, ya que
no es tan facil ni econémico enfriar el material lo suficiente para que cambie de
fase.

Con respecto a la realizacion de medidas de Resistividad vs Temperatura, en
este trabajo no fueron incluidas porque no se pudo obtener un sinterizado
uniforme para todas las muestras, ya que debido al tamafio de grano y estructura

del material, no fue posible obtener una buena compactacion de las muestras.

Por otra parte, este trabajo muestra la falta de medidas de M- H a T < Tc para
tener mayores argumentos sobre los momentos magneticos del material y el
estado magnetico que se puede concluir a partir de la existencia de loops de
histeresis. Una ensefianza de esta tesis es que no est todo dicho en un tema sobre

todo si no se cumplen las condiciones de calidad requeridos por las
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investigaciones. Esto nos exhorta a seguir realizando investigaciones sobre
materiales aunque ya estén publicados, ya que los resultados que se reportan
pueden ser en gran medida mejorados siguiendo estrictamente un cuidado de
calidad y precision tanto en materiales como en procesos. En procesos me refiero
a los tiempos de molido y calcinacion, a la limpieza de las herramientas, la

utilizacion de indumentaria necesaria, etc.

Se espera que en proximos trabajos no sélo podamos obtener patrones de
difraccién puros y mejores que otros publicados, sino que también obtengamos
mejoras en la temperatura de transicién reportada sin dopar el material, es decir,
sin introducir impurezas de ningin tipos como de Fe en este caso. Esperamos
también obtener materiales superconductores novedosos y/o poco estudiados que

puedan ser de utilidad practica en la vida cotidiana.

El descubrimiento de materiales superconductores cuya temperatura de
transicién se acerquen a temperatura ambiente, representarfa una revolucion
tecnolégica tremenda, ya que seria posible la construccién de medios de
comunicacién y distribucion de energia eléctrica stper eficientes, se reduciria en
gran medida la pérdida de energia por resistividad de los conductores ordinarios y
la rapidez de la transferencia de datos aumentaria significativamente. Seria
posible construir sistemas informaticos o medios de transporte utilizando
métodos mucho més econdmicos que los actuales para mantener la fase
superconductora en los materiales. Representaria en verdad una nueva era

tecnoldgica con grandes repercusiones en la economia.
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APENDICE A
EFECTO MEISSNER

En 1911 se hizo el primer licuefactor de helio en todo el mundo, por lo que fue
posible el descubrimiento de la superconductividad, pero no fue el unico que se
hizo. Walter Meissner se dedicé a construir la tercera maquina més grande para
licuar Helio en 1922, por lo cual no fue casualidad que en 1933 descubriera, en

mono-cristales superconductores de Estafio, el efecto que lleva su nombre.

Meissner y su compafiero, Ochsenfeld, descubrieron que los superconductores
expulsan totalmente el campo magnético de su interior.

La primer teoria fenomenoldgica que explica éste efecto, se basa en la ecuacion
desarrollada por los hermanos London en 1935, donde se explican las
caracteristicas que debe tener un campo para que se cumplan las condiciones

fundamentales dadas en el efecto Meissner:

I.- El campo magnético es nulo en el interior del superconductor.
11.- Las corrientes eléctricas est4n limitadas a la superficie del superconductor,

en una capa de espesor del orden de la denominada “longitud de penetracion™ A,

La ecuacion de London esta dada por

Donde Ay longitud de penetraciéon del campo en el superconductor, estd en

funcién de A5 que es el nimero de electrones por unidad de volumen (densidad
de estados) que se encuentran en estado superconductor, dada por la expresion:

m
AL = >
HoTl G
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Dicha ecuacién es de facil deduccion, de una manera clésica a partir de la
Segunda ley de Newton y las ecuaciones de Maxwell, como se muestra a
continuacion.

La segunda ley de Newton se puede expresar en este caso como

— dv
E=m—
1 dt
Tomando la densidad de corriente j en lugar de la velocidad y pasando la carga

¢ al otro lado obtenemos:

m dJ

E=——
neq® dt

Si consideramos que la velocidad de los electrones es pequefia, podemos tomar
derivadas parciales en lugar de derivadas totales, y obtenemos la que en algunos
textos se conoce como la primera ecuacion de London (siendo la segunda la

ecuacion de London propiamente dicha),

m 0J

E= el
nsq? Ot

Si ahora hacemos el rotacional a ambos lados de la ecuacion, entra en juego las

ecuaciones de Maxwell, en concreto la ley de Faraday:

- OB
VAE—_E}.—'

42




oy m o0J OB
wal= nSQQVATd;_ ot

lo cual podemos rexpresar como

d [ m e
— AJ+B}l=0
ot (nsq’-’ atjaie )

m

1G>

VAJ+ B = constante

—

Pero si tenemos en cuenta que el campo magnético y la densidad de corriente
sean nulas en el interior del superconductor, esta constante debe de ser igual a

cero, asi pués

m

1G>

VAJ+B=0

Ahora bien, para poner la expresion en términos del campo magnético,

utilizamos otra ecuacion de Maxwell, en este caso la ley de Ampere

J=LlvaB
Ho
HVAfziVAVAg
Ho

Ahora utilizamos la identidad matematica siguiente
VA(VAF)=v(V-F)-V°F,

Recordamos ahora que la divergencia del campo magnético es cero, es decir la

no existencia del monopolo magnético, tenemos que
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VA= ——I—V?'B'

Ho
Sustituyendo en la expresién anterior

m
o sG>

VIB+B=0

Obteniendo asi la ecuacién de London.

Como la longitud de penetracién depende del nimero de electrones en estado
superconductor, y estos van disminuyendo conforme incrementamos la
temperatura del material acercdndonos a la Tc, al romperse la superconductividad
en T>Tc la longitud de penetracién tiende a infinito, entonces el campo atraviesa
al material. Por el contrario, al enfriar cada vez mas el material la longitud de
penetracion tiende a un limite, el niimero total de electrones cercanos al nivel de

Fermi.




APENDICE B
FUNCIONAMIENTO DEL MPMS

El MPMS (Magnetic Property Measurement System), es un sistema de medicién
de propiedades magnéticas apoyado por un SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), creado por Quantum Design.

Consta de dos partes fundamentales, en la primera se introduce la muestra y se
encuentra el sistema de medicién y en la segunda se encuentra el modulo de

procesamiento de la informacién. Como se muestra en la figura 13.

La fisica del experimento radica en el modulo de medicién, que consiste
basicamente en un sistema Dewar con Helio Liquido dentro del cual estd el

sensor SQUID y las bobinas de deteccion, como se muestra en la figura siguiente.
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Fig.25 Sistema de medicién del MPMS, consta de 4 anillos superconductores de deteccién, luego
pasa a un transformador que elimina el ruido y después al sensor SQUID.
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El dispositivo SQUID presenta un anillo superconductor cerrado, con una o
dos uniones Josephson y a lo largo de cuyo recorrido circula una corriente
eléctrica. La unién Josephson se trata de un sistema que funciona en vigor al
efecto tnel propuesto en 1962 por B.D. Josephson , el cual es sensible a cambios
de estado en el transcurso de unos pocos picosegundos. En su caso esta unién
sirve como patrén primario de calibracién de un voltaje, cuyo origen se hallaria
en la cuantizacién del flujo magnético en el interior del anillo superconductor.
Este cuanto, a su vez recibe el nombre de fluxén y su valor es de 2.07 x 107
Gem™. En consecuencia, es posible evaluar variaciones de campo magnético tan
pequefias como de 10 T sobre valores absolutos de campo magnético de hasta 7
1.

El sistema SQUID MPMS presenta un conjunto de anillos detectores SQUID
enlazados con un sensor SQUID por medio de una serie de conexiones
superconductoras, entre las que se halla un transformador para la reduccion del
ruido y una bobina de entrada de sefial para que la corriente procedente de los
anillos detectores se acople inductivamente al sensor SQUID (Figura 2). A
continuacién se encuentra una bobina que registra la sefial de radiofrecuencia de
salida del sensor SQUID vy la transmite a un amplificador de frecuencias VHF
para reconvertir esta sefial en un voltaje analégico ajustado de manera
estrictamente proporcional a la intensidad de corriente circulante en la bobina de
entrada del SQUID.
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La muestra se mide habitualmente ejerciendo un movimiento repetitivo de esta
hacia arriba y hacia abajo, posteriormente leyendo el voltaje de salida del detector
SQUID. Con este procedimiento, se obtiene una grifica de voltaje del SQUID

contra la posicién de la muestra, como podemos ver en la figura 26.
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Fig.26 Grafica de Voltaje SQUID contra posicién de la muestra.
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