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Resumen

Este trabajo revisa y presenta de manera concisa y ex-
plicativa algunas de las principales propiedades de la su-
perconductividad en el diboruro de magnesio, M gB>. Entre
estas propiedades se presentan las de transporte, algunas
mecdanicas y su estructura de bandas, relaciondndolas con
la estructura cristalina del material.

Palabras claves: Diboruro de magnesio, efecto isotopico, teoria
BCS, estructura de bandas.

Abstract

In this paper we review, in a concise and elucidating way,
some of the main properties of the superconductivity in the
magnesium diboride, M gBs. One disccuss the transport and
some mechanical properties as well as the band structure
and relate them to the crystal structure of the material.

Keywords: Magnesium diboride, isotopic effect, BCS theory, band
structure.

1. INTRODUCCION

Después del descubrimiento en 1986 de la superconductividad
de alta temperatura critica (HTS) en los llamados cupratos, que se
caracterizan por su estructura laminar con planos de CuQO,, se re-
alizaron ingentes esfuerzos por fabricar nuevos cupratos con temper-
aturas de transicién cada vez mayores. Sin embargo, algunos grupos
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de investigacion siguieron buscando superconductividad en otros
materiales y es asi como en el ano 2001 un grupo en Japén pub-
lico en la revista Nature un articulo titulado “Superconductividad a
39K en el diboruro de magnesio” [1]. Este descubrimiento atrajo in-
mediatamente la atencion de la comunidad cientifica, pues ya en la
década de los 70 se habia buscado superconductividad en diboruros
como en Y By, ZrBy, NbBy, MoBsy, H f By, Cr By y TaBs [2]. El hal-
lazgo provocd una revision de muchos de estos materiales binarios
y se encontré superconductividad en TaBsy (T, = 9,5K) en compos-
itos C-S (T, = 35K) e inclusive en B elemental (7, = 11,2K) bajo
altas presiones [3]. Una de las primeras incégnitas que surgieron
alrededor de la superconductividad en el M gBs,, fue la del mecanis-
mo relacionado con el fenémeno de la superconductividad: jpodria
este descubrimiento ayudar al entendimiento del mecanismo en los
cupratos?, jseria un mecanismo nuevo? o tal vez, ;jseria el MgB,
un superconductor convencional o BCS? La teoria BCS (Bardeen,
Cooper Schriffer) ha explicado la superconductividad de baja tem-
peratura critica por la formacién de parejas de electrones, llamados
pares de Cooper, gracias a la mediacion de la red cristalina.

Precisamente, segtin esta teoria, la temperatura critica T,, es
proporcional a M~ donde M es la masa de los elementos del com-
puesto y « es el coeficiente isotépico y es aproximadamente igual
a 0.5. Siendo el B mas liviano que el Mg, era de esperarse que si
la superconductividad era de tipo BCS, la T, debia ser afectada
especialmente usando diferentes isétopos de B. Efectivamente la
resistividad eléctrica y la magnetizaciéon (Fig.1) de muestras poli-
cristalinas de M¢'' B2 y M g'° B, mostraron un corrimiento de 1K
en la temperatura critica [4]. Asi, el efecto isotépico se convirtié en
el primer indicio de que la interaccion atractiva entre pares de elec-
trones, mediada por la red cristalina, podria ser la responsable de la
desaparicién de la resistencia en este compuesto binario. Ademas de
su alta temperatura critica para un material diferente a los cupratos
(casi el doble de la T, (23K) del Nb3Ge) llamé la atencién la relati-
va facil produccion del material en diversas formas como en bloque,
peliculas, cintas, alambres y monocristales, entre otros factores por
los bajos costos del B y del Mg. Ademas el MgB; resultd intere-
sante por su estructura cristalina laminar, sus longitudes de co-
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FigurA 1. Corrimiento isétopico de la temperatura critica en la resistividad y
en la magnetizacién del diboruro de magnesio [4].

herencia grandes y su baja anisotropia comparadas con las de los
cupratos, su facilidad para el transporte de corriente a través de
bordes de grano en parte por la ausencia de junturas débiles y su
doble brecha en el estado superconductor [5]. En este trabajo en la
segunda seccion se revisa la estructura cristalina del MgBs, en la
tercera seccion se presentan sus principales propiedades de trans-
porte y por ultimo se analiza el caracter de multibrechas de este
compuesto.



26 L. Alvarez

2. ESTRUCTURA CRISTALINA

La red cristalina del diboruro de magnesio esta formada por
capas de B 'y Mg. Los atomos de B forman capas tipo grafito
dispuestas entre capas hexagonales densamente empacadas de Mg,
de manera que los atomos de Mg coinciden con los centros de los

hexagonos de B.

A

c

.

FiGurA 2. Estructura cristalina del MgBs, las esferas pequenas y oscuras
representan el B. Arriba, vista superior. Abajo, vista lateral [2].

El descubrimiento de superconductividad en MgBs se llevé a
cabo en una muestra policristalina [1]. Esta muestra fue preparada
a partir de Mg en polvo de 99,9 % de pureza y polvo amorfo de B
también de la misma pureza en una relacién 1 : 2 respectivamente.
Una pastilla fue formada y calentada a una temperatura de 973K
durante 10 horas bajo una alta presion de Ar de 196 M Pa usando
un horno térmico de presion. El patrén de difraccion de esta mues-
tra se presenta en la Fig. 3 y a partir del mismo se determinaron los
pardmetros de red del MgB, siendo a = 3,086A y ¢ = 3,524A. La
red laminar del M gB,, clasificada como red simple hexagonal tipo
AlBs, (grupo espacial de simetria P6/mmm), recuerda la estruc-
tura también laminar de los cupratos. Sin embargo, las longitudes
de coherencia &y del diboruro de magesio son mayores que la de los
cupratos. Efectivamente, para un alambre de MgBy con una den-
sidad de mas del 95% y una resistividad a temperatura ambiente
de 10u2 — ¢m, el campo H, resulta ser de 167 a 1,5K [4]. Estos
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datos experimentales permiten estimar el valor de &y de la ecuacion
Py = 2mE2H o [6], donde Py = 2,07 x 107" Wb (cuanto del flu-
jo magnético), obteniendo &, ~ 40A. Esta estimacién no toma en
consideracién la anisotropia del material, es decir, que se debe dis-
tinguir entre la longitud de coherencia a lo largo del eje ¢ y aquella
perpendicular a c. Se acepta actualmente que los valores de la lon-
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Ficura 3. Patrén de difraccién de rayos X de la muestra policristalina en
bloque donde se descubrié la superconductividad del MgBs [1]

gitud de coherencia perpendicular a ¢ ¢ paralela al plano ab(&ja),
para el MgB, estéan entre 35 — 50A [6]. Estos valores resultan ser
mayores que los de superconductores cuprados para los cuales jq
es de aproximademente 20A mientras que §|lc es 2,8A y 0,1A para
el YBCO y el BSCCO respectivamente [7,8].

El M g B, presenta también anisotropia en sus enlaces. Mediante
experimentos de compresion, se hallé que el parametro ¢ disminuye
mas que a de lo cual se concluye que los enlaces Mg — B entre
planos son mas débiles que los enlaces Mg — Mg para atomos en
un mismo plano. A su vez la temperatura critica disminuye con la
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CuUADRO 1. Temperaturas de transiciéon de algunos compuestos con estructura
tipo AlBj [3].

Compuesto T.(K)
Nbog5Y0,05B25 9.3
Nb(),gThOO,lBQﬁ 7
MOBQ,5 8.1
M00,9500,132,5 9
Mo0,95Y0,05B2,5 8.6
M00’85ZT0715BQ’5 11.2
MOO’QHf071B275 8.7
M00785Nb07153275 8.5

reduccién del volumen decreciendo en un grado Kelvin mientras que
el volumen cambia en sélo 0,17A3 indicando una alta sensibilidad
de la T, con las distancias interatémicas [3].

3. PROPIEDADES DE TRANSPORTE

3.1. EFECTO HALL

Las mediciones de efecto Hall permitieron determinar que el
coeficiente de Hall es positivo indicando que los portadores de carga
son huecos y su densidad es de 1,7—2,8 x 10*® portadores/cm? siendo
este valor dos 6rdenes de magnitud mayor que para el Nb3Sn y el

Y BCO [3).

3.2. CAMPO CRITICO H,.

Los valores del campo critico varian en un amplio rango de-
pendiendo especialmente del tipo de muestra que se fabrique. Asi,
para peliculas delgadas H., alcanza valores hasta de 327", en mate-
rial monocristalino se han encontrado H., de 257, en material en
bloque de 197" y por tltimo, en alambres valores de 167" [3]. De
nuevo aqui se debe tomar en cuenta que la estructura laminar del
M gBs se manifiesta, como se mencioné en la seccion 2, a través de
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la anisotropia de sus propiedades. Para el diboruro de magnesio se
ha establecido que el factor de anisotropia v = Ha|jas/ Heope = 7
7].

Por su parte, el campo irreversible H;,.,. resulta ser alrededor de
la mitad de H.,. Del campo critico termodinamico H. y de H.y se
puede estimar la longitud de penetracion, A, resultando alrededor
de 1200A [4] de modo que el MgB, es un superconductor tipo 2
que se caracteriza por la existencia de una fase mixta o de vortices.

CUADRO 2. Densidades de corrientes criticas para diferentes tipos de muestras
de M gBs a temperatura de 5K y H aplicado de 4T [3].

Tipo de muestra j.(A/cm?)

Bloque 10°
Polvo 10%
Alambre 3 x 10*
Cinta 109

Pelicula 10°

3.3. DENSIDAD DE CORRIENTE CRITICA, j.

La dependencia de la densidad de corriente critica del M gB, con
la temperatura y el campo magnético aplicado revelé una desven-
taja, tal vez la principal, con respecto a las aleaciones de Nb que
se vienen utilizando en la practica para bobinas superconductoras:
la j. decae muy rapidamente con el campo externo. Asi mientras
al = 42K y para un rango del campo magnético entre 07" y 47T
la densidad de corriente critica para el Nb3Sn es casi constante e
igual 106A /cm2, las respectivas densidades para material en bloque,
peliculas, polvo y cintas de MgBs a T = 5K y campo aplicado de
4T son las que se muestran en la Tabla 2. Como se observa, el mejor
comportamiento lo muestran las peliculas delgadas. Se encontré que
inclusive para campos aun menores, la densidad de corriente critica
de estas peliculas de M gB5 puede exceder aquella de las aleaciones
Nb— Sn, Nb—Ti [3].
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3.4. ESTRUCTURA DE BANDAS

Las mediciones que permitieron determinar de manera univoca
la existencia de dos brechas de energia en el estado superconductor
del diboruro de magnesio fueron realizadas utilizando microscopia
de barrido por tunelamiento cudntico (ST M, por sus siglas en in-
glés) [9]. En este ingenioso experimento, como la punta del ST M
se utilizé un cristal de M gBs mientras que la muestra que se bar-
ri6 fue un monocristal de NbSe; que se caracteriza por su suave
superficie y una 7T, de 7,2K. Es decir, por encima de esta temper-
atura y hasta 39K tenemos una juntura del tipo S—I— N en donde
el superconductor es precisamente la punta de MgBs y por debajo
de 7,2K se tiene una juntura S — I — S. Se tomaron las curvas de
conductancia diferencial en vacio. Los espectros de la conductan-
cia diferencial con respecto al voltaje aplicado entre la punta y la
superficie del NbSey se muestran en la Fig 4.

En la misma se observan dos picos bien definidos por deba-
jo de 10K que se pueden identificar como las brechas, las cuales
comienzan a desaparecer a medida que la temperatura del sistema
superficie-punta aumenta. Asi se establecié que el tamano de las
dos brechas es de 3,8mV y 7,8mV. Las medidas experimentales
fueron rapidamente complementadas por célculos tedricos [10]. Es-
tos calculos de teoria de bandas permitieron determinar cuatro mo-
dos de oscilacion: los fonones Ay, F14, Big, Fag, en el centro de la
zona de Brillouin, I'(Fig.5). Los modos Ay, y Bj, corresponden a
oscilaciones a lo largo del eje ¢ y se distinguen porque en el primer
caso los atomos de B 'y M g se mueven en direcciones opuestas mien-
tras que en el segundo caso los &tomos de M g permanecen inmoviles
mientras los de B se mueven en direcciones contrarias. El modo E,
resulta de las vibraciones de los atomos de B y Mg en los planos en
direcciones opuestas y el F, del movimiento también en el plano de
los atomos de B mientras los planos de Mg permanecen estaticos.
Precisamente es la relacién del modo Es, con la estructura cristalina
del M gB5 lo que permite explicar el surgimiento de dos brechas su-
perconductoras. En la Fig. 6 se muestran el modo Fs, y los enlaces
o y m. Cuando los atomos de B vibran en el plano en direcciones
opuestas, las distancias entre ellos se alargan en la direccién R y
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FicurA 4. Comportamiento de las brechas de energia con la temperatura para
muestras de NbSes(bloque) de superficie suave usando como punta un cristal
de MgB; [9]

se acortan en la direccion A lo cual se puede interpretar como un
acoplamiento con los enlaces ¢ mientras que el acople con el en-
lace 7 es poco significativo [11]. La concordancia entre los calculos
tedricos que parten de la existencia de dos brechas de energia con
los resultados experimentales del calor especifico y los resultados
de conductancia diferencial determinaron que efectivamente en el
M gBs existen dos bandas. Inclusive un pico caracteristico del calor
especifico a 10K se pudo explicar como debido a la excitacion de
cuasiparticulas a través de la brecha méas pequena, es decir la .
Incluyendo el caracter anharmonico de las vibraciones del B en
el plano ab se obtuvo una mejor coincidencia con los resultados
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FIGURA 5. Estructura de bandas del MgBs [10]

FIGURA 6. a) Modo de vibracién b) y ¢) enlaces o d) enlace 7 [11]

experimentales para la energia del modo FEy,. Esto permitié con-
cluir que para este modo existe un fuerte enlace fonén-electrom.
Se hall6 ademas una correlacién entre el cardcter anharmoénico del
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modo FEy, y la longitud dpp de enlace de los atomos de B. Esta
longitud para una estructura sélo de B es menor que en la red de
M gBs lo cual en el iltimo caso se podria explicar por la repulsién
de los iones de Mg y los iones de B. Para el CaBs dpp es aun mayor
pero el diboruro de C'a es inestable. Por tanto parece existir una
relacion entre la longitud de enlace del B y la temperatura de tran-
sicién. Tomando como casos extremos los valores del enlace dgp en
el MgB; y la méxima posible la del CaBy se propuso [10] dopar el
M gBs con C'a para aumentar la T,.. Sin embargo, los experimentos
[12] con este tipo de dopaje mostraron que la temperatura critica,
en las muestras en bloque estudiadas, disminuia desde 37,8 K has-
ta 36,5 en M gog2Cap s Ba. Por esto las investigaciones han tomado
un rumbo distinto y en la actualidad se analizan ampliamente los
efectos del dopaje pero con el objetivo de aumentar la densidad
de corriente critica mediante anclaje por impurezas. Por ejemplo,
estudios en monocristales [13], revelaron que el dopaje de C' en lu-
gar de B (M g(B;,_,C,)) y de Mn en lugar de Mg (Mg,_.Mn,B>)
provocan supresion de la T, llegando a T, = 10K para una substi-
tucién de C' al 10% y de 1% de Mn por Mg. En el caso del dopaje
con C, a través de la medicion del espectro de reflectancia se pudo
determinar que la frecuencia de dispersion aumenta con el dopaje
de C lo cual, sumado al pico del modo Es, del espectro Raman
que muestra como éste se estrecha (cambio en el acople electrén-
fonén) son pruebas del llenado de las bandas, especialmente las o
por el dopaje, reduciendo la T,. Al mismo tiempo, los espectros
Raman del Fs, para las muestras dopadas con Mn no presentan
ningin cambio de este pico indicando que la reduccion de la tem-
peratura critica en este caso es porque los atomos de Mn actian
como centros de rompimiento de pares [13]. El estudio tedrico de
la estructura de bandas del M gB, determiné también la intensidad
del acoplamiento electron-fonén el cual resulté insignificante para
la mayorfa de los modos mas no para el Ey, permitiendo asi con-
cluir que el M gB, es un superconductor convencional con un fuerte
acoplamiento fondn-electréon (los efectos isotépicos también fueron
obtenidos analiticamente en excelente concordancia con el experi-
mento). Es decir, los diversos experimentos y célculos tedricos rev-
elaron que el modo de vibracién que se afecta significativamente
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con cambios en la estructura cristalina del MgB, (is6topos de B,
dopaje, aumento o disminucién de las distancias dgp) es precisa-
mente el Fs, siendo la correspondiente intensidad de la interaccion
electron-fonon de alrededor de 2,0, mientras que para los demés
modos es de alrededor de 1 [14]. El hecho de que la superconduc-
tividad del M gBs; sea debida a la interaccion de pares de electrones
mediada por la red se puso de manifiesto desde el descubrimiento
de la fase superconductora en este material por los ya mencionados
experimentos del efecto isotépico. A su vez, el modo de vibracién
que se afecta por cambios en la red es el Ey, y la concordancia en-
tre experimento y teorfa [15] se logré incluyendo ademas el cardcter
anharmoénico de vibracién de este modo. Son los fonones del mo-
do Fy, que determinan la interaccién entre electrones, es decir, la
formacion de pares de Cooper de la teoria BC'S.

4. CONCLUSIONES

= El MgB; es un superconductor convencional lo que signifi-
ca que la superconductividad surge por el apareamiento de
electrones, habiéndose encontrado que el acoplamiento elec-
trén-fonon es fuerte. Este hecho fue establecido por la com-
probacién del efecto isotopico hallandose que el coeficiente
total del efecto isotopico o = ap + any = 0,3 + 0,02 = 0,32
muy cercano al exponente de la BC'S (o = 0,5). Ademas, co-
mo lo predice la teoria BC'S, el B es el que determina en gran
medida la magnitud de la T,. Los estudios del coeficiente de
dilatacién térmica [2] del MgB; revelaron también una alta
anisotropia del mismo. Los parametros de red aumentan con
la temperatura asi como el volumen de la red y se hall6 una
anisotropia en el coeficiente de dilatacién térmica siendo may-
or, casi dos veces, en la direccion ¢ que en la a debido a que
los enlaces intraplanares del B son mas fuertes que los enlaces
interplanares Mg — B. Por todo lo expuesto parece ser que la
relacion quimico estructural del MgBs, es decir, la relacién
entre ¢y a y los enlaces quimicos intra e interplanares pueden
servir como criterios para modificar la T..
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s El MgBs; presenta dos tipos de bandas: la cuasi-bidimensional
o o y la tri-dimensional o 7. Estas bandas se acoplan al modo
Es, de oscilacién de los enlaces B — B con dos intensidades
diferentes lo que provoca la aparicién de las dos brechas de
energia en el estado superconductor.

= En la actualidad mediante dopaje se busca estudiar la evolu-
cion de las brechas superconductoras y el aumento del ancla-
je, sobre todo a campos magnéticos altos, para aumentar la
densidad de corriente critica.
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