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IHTRODUCCIOR.
En la actualidad las investigaciones sobre la

L7 .
superconduct.ividad han recibido una gran atencion debido a las

. .
cada vez mas altas temperaturas critvicas de transicion
involucradas. Este hecho pudiera  traer consigo un impact.o
tecnoldgico, a corto plazo, sobre multitud de arveas tanto

industriales como cientificas.

Los materiales superconducltores gue muestran eote
comportamiento se oncuentran sorpresivamento en el grupue  de  los
ceramicos. Estos  fueron considerados Lradiciousloeonie como males
conductares cléctricos, de ahit Gue por variasy decadas 1a bﬁsqueda
der puevos  materiales  superconductores so coRcentro en los
materiales metalicos e incluso urgﬁnicug, sin considerar a  log
coramices como nrabables superconductoroes,

Sohre  estos  materiales  se  realizan actualmente  estudios
exhaustivos, con las mas diversas Locnicas cxperimentales, con el
afan de poder encontrar los mecaniswmos  reloevantes  que permitan,
cllousr  un cupcrconductor o tempsratura ambiente, asl como  la
conprension del fendmeno fisico que lo hace posible.

Cste trabajo  de inkutjgacién se enmarca  dentro de los
esfuerzos para caracterizar a los superconduclores ceramicos; cuyn
objebtivo es ilegar o concocer la dafluencia de  las  impurezas
magnéticas en estos materiales, sobre parémetrox tan vitales como
la temperatura critica de transicion y la estructura cristalina.

Las técnicas experimentales que se  utilizaron fueron: la
difraccion de rayos X por el método de polvos y las mediciones de
resistencia pléctrica en funcion de la temperatura.

Dentro de log resultados importantes de este estudio, se
encont.ro qu# el superconductor formado por Y‘Bazcuao?_‘5 soporta
una considerable cantidad de impurezas de Fe antes de perder su
caracter superconductor. Asimigno, se ohservaron cambios

estructurales relacionados tanto con la cantidad de Fe



involucrada, como con el tratamiente térmico.

Debido a la novedad gque presentan cstos c:nmpucstévgs, no se ha
encontrado atun el mecanismo que da lugar a la superconductividad
en estos materiales; por lo que osta investigacién Lz concreta a
exponer algunas evidencias experimentales que nos  senalen la
importancia rque las impurezas ma;;né!.xcax‘:. tales como el Fe, tLienen
mobre estos matourislon.

En el capitulo I se presenta un breve  panorama histdrico ¥
i‘enumuuui(;;‘;u;u aCeICa g Jos superconduciures  convencionales,
dejando  para ol capltule 11 una breve revision sobre las
evidencias  experimentaloes  gque s han encontrado en los

superconductlores ceramio de alte  temporatura critics. En el

capit.ulu 1Ty muestra el wetodo experimental utilizado para el
desarvella de osta uu,r'('f_;f,x::acx:'m. asi eomo los vesultados  was
importantes. Fioalmente se incluye una secoion de conclusiones, en
donde su musstran  de  meneras sintetica  los  resultadoes y las
perspectivas de este trabago.

A manera de apoyo, se oincluye en ol a;,)éndicn 1 una revision
sobre la técnica de difraceion de rayos X por el método de polvos;
en el apéndu:u £ se exponen los trabajos, que de mancra  paralezla
han surgsido de aste estodio, vy que muestran de manera concisa los

resultados mas importanues.



CAPITULO
Generalidades.
1.1) PROPIEDADES QUE DEFIHNEN A UN SUPERCONDUCTOR
La superconductividad ha' sido siempre un fenomeno relacionado

3 Lemperaturas.  Por o oesa racon sy descubrimiento

con muy baja

estuvo muy ligado a la  capacidad  para  acceder o temperaturas
menores que 10K . En la Universidad de Leiden, en 1908 se lugr6
por primera vez licwar <l helio y con ello se did la  posibilidad
de licear a tempepaturvas del orden de S,

Una vez dominada  esta  técnica ez hicieron multiples
experimentos  para determinar el cambio  de 1o resistividad
eléctrica de un metal al disminuir la temporatura. Se cneontro que
fsta es proporcioaal a la temperatura abooluta. Sin embargo, aun a
t.emperaturas nuy bajow oxitlia una vesistoncia romiduad provoeada
por  las mpurezas o en ol material: 5L suguria redalizar
mediciones con materiales cada ver mas puros, Siendo el mercurio,
en ese entonees el material gue pudin obtenerse con mayor pureza,

" ~

fue  aal comp Kamerlingilh  Onaes  en 1910 ronlico didnea el

resistencia eléctrica contra Lemperatura en mercurio,  encointrando
que duta dwqupurnngn Lubitamente al Tlegav & una temperatura  de
4.2K. La existencia de un estado de conductividad intfinita e une
de los dos comportamientos con  los  cuales se  carascteriza al
estado superconductor. Lo temperatura para  la cual el material
deja de ser normal, para volverse superconductor se  denomina
Lemperatura critica de transicién O simplemente Tc. Por supuesto,
egsta temperatura es una carateristica de cada material tal y como
puede verse on la Tabla I. De ésta pusde observarse que ninguno de
loz metales monovalentes Ccon excepeién del Co en condicienes  de
alta pregién) ., los metales Ferrumagnéticog y las tierras raras
(con excepcién del lantano? son superconductores a temperaturas
superiores a 0.004K.

De la tabla 1 puede apreciarse dque no todos los buenos

-3 -



conductores S0On superconductores, sin embargo, la
- . . ‘ - P
superconductividad no es un fenomeno raro en la naturaleza pues
- g
cerca de la mitad de los wmetales son superconductores a  presion
ambiente, y muchas aleascirones tambien lo son ,  sin importar  que
los aleantes sean o no superconductores.
ti e il C N 0 ¥ He
Ha Ny » % Ct Ar
K Ca ¢ M v (] Ay fe e i fu In Ta [a A G itr #e
ik B ¥* 2 I i T £ M i - e ta E IS 47 fo i Xu
[ B ¥ . i B
€y it Lo Ht te k] e O3 u ] Ay g it} 159 W Py A1 Hn
b iferio )i - ot
Fi ia A - ,
SO NV RIVA NN K {u i g o Joo Do b Tae T
o bbe by bhs bey iau; o Jin Jot Fee fre fre fae fuw
Loaalid
TABLA 1 TEMPERATURAS CRITICAS PARA LLEMENTOS PUROS

A PRESION adeinnTi: (Tomado de Kittel 1971).

For mucho tiempo se creyd que las Tc de los

< .
debian de ser inherentemente bajas

. N ’ . :
lag aplicaciones tecnologicas gue se puecden hacer  giraciaz
propiedades de los superconductores. Actualmente ]

descubierto nuevos materiales cuyas Toc. hacen pensar en una

influencia de la superconductividad en la

superconductores

a

e

Lecnologia.

, limitando con ello muchas de
las
han

mayor

Las



kS . - 2 . .
caracteristicas de estos nuevos materiales seran discutidas en el

capitulu 2.

El  segundo de los efectos que caracterizan a un
superconductor o5  de  caracter magnetico. Estie efecto fue

descubierto en 1933 por Helssner v Ochsenteld y vonsiste en la
3 ¥

: LT - : . . .

aparicion de un estado dramasnotico pertecto por debajo de la  Te,
. .

. bha weocuencia expesinonta! gue llevo al descubrimento  de este

efecto. llamado Meiusnor,  se suestea on da Fag.l.a. En  osla  so

et inn nerfecto asaciado

observa la existencia ue ub estoadin dis

a la aparicion de Ja supercosductividad, Lo f»xp]u‘;m:xén Leorica
de este eputado no pucde seor olaborada a0 partir de  considerar
solamente la existoncia de oan conductor  poertfecte Ceontluctividad
infinita), cuyo comportamiento se anuestra ea la Fig 1~ b, sino
gue o5 pecerario modificar las couasciones cloctrodinamicas  de
manera tal que el €£lujo tm::(\(,‘tj,cu dentro del superconductor sea
cero. Es necesario hacer notar que la principal  ditervencia entre
las Fizga, L o) v b)Y es gquio el superconductor no  permite lujo
magn{?thrn en cu o interior aandepondiontomonto de sy historia
térmica, mientras qut el conductor pertoecto os  capaz  de  hacerlo

. R . R
5010 cuando ne enfria en ausencia del campo.

cner coms la existencia de conductividad

cota He

Tanto 1 of

M .
fenomonos usados poara caracterizar

P ) P .
electrica infinita, son los d

al estado superconductor.

Sr ha visto, que la existencia de un conductor perfecto no
puede explicar al efecto Helssner, agimismo la teoria del
conductor perfecto tampoco puede eoxplicar la  existencia de  un
egtado de conductividad infinita =i la temperatura es mayor a 0K

En un metal, la resistencia pléctrica es originada por la
dispersion de los electrones debido tanto a imperfecciones  de  la
red, como al movimiento térmico de los iones alrededor de sus
puntos de equilibrio. De este modo, es de esperar que los

: : N 3 s . “ .
materiales con muchas iwmperfecciones tengan resistencia electrica



diferente de cero aun a temperatura del cero absoluto, ya

una primera aproximacion).

dispcrsién debida a impurezas no depende de la toemperatura
TEREFICAT oA TEMPEHATURA “ﬁ
) 8, B «0 N
AMHIFINTY * AMPVEL NI 3k S
N L
{a) !
[T R IOV
L3R Y AL
Lotk b Ay

Flu.ra

FiG.h
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CAMFO MAGRUTICO 5. Li CAMPD MAGRLTICO 138 RETIRADO.
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w1 MUESTRA SE VUELVE RO GESISTIVA EN PRESEHCIA DE un
LTIRADO.
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Por el contrario, en un superconductor las impurezas y la
perfeccién derl arreglo cristalino no psrecen jugar un papel  muy
importante, uxcapcxén hecha de las impuresas ferrnmagnéhicas.

PFor otro lado, la transicion a la cual ocurre la desapdricién

.

de la resistencia electrica es de lawm mas ebruptas que oxisten en

¢ . . . . g 4
fizica en oposicion a la dewaparicion suave que habria que esperar
N R .
en un  conductonr perfecto. 28§ ancho de 1a transicion

superconductora os, o wmuchos oo de snlo alzunos wek, lo cual

. . - ’ -

sugirre gque on la bransicion superconduclora osta involucrado un
. .

fenomeno colectivo,

, B .
caracleristioas maororvoploan mas notables de

En resumen,
los superconductorss son las elocteioas y magueticas,  Estas de

. « <
hecho han servido como guia o las Leortas gque subsocuentenente

trataron de explicar e P enonienc.

Sin embargo, ademas de los dos evidencias experimentales ya
mencionadas, existen otras que de  alguna  manera,  describen  las
caracteristicos importantes pusuidas poy Lo compuestos
superconduntores. LSLas Lienen goeo oD Sghro dodo conosn caracter
magn(:t.it:n.

En log superconductores, las propiedades magnéticas son  tan
importantes y espoctaculares como las cléctricas. En eso sentido,
conviene analizar la variacion de la densidad de £lujo magnético B
al aumentar ¢l canpo magnéLiﬁo #. En el caso aibas simplificado
podenos suponer que esta variacion es  lineal, Asi  ocurre por
ejemplo con la mayoria de los  metales con mxcepcién de los
ferromagnéticos . De esta manera, on un  material npormal el
conportamiento de B vs H seria como el representado en la  linea
punteada de la Fig.2 . E£n  un  supeorconductor, eoxiste todo un
intervalo de valores en el campo magnotico para los cuales a
pesar de incrementar la intensidad del campo externo, la densidad
de flujo magnético es cero. £in embargo, en el momento en el  cual

el flujo comienza a penetrar, el superconductor se vuelve un



. - . : <
material normal y sigue ol compostamiento descrito  por  la  linea

continua de la Fig 2. El campo magndtico definido por este cambio
de estado se denomina campo maxnético critica o simplemente Hoo En
un material pora este comportaniento o5 reversible  y  cualguier
desviacion del comportamiento ideal se atribula o lasg fmpurezas e

. . . : . )
imperfecciones del material. Vercans mas adelante que sin esbargo

- - :
eslo no epg necesariamonte cierto.

FIG.2 CURVA CARACTERISTICA DE U VS 1 PARA  UN  SUPERCONDUCTOR
TIPO I IDEAL.

En un material no ideal, la curva de B vs H es como  la
representada en la Fig.3 . Como puede ahi notarse, se parte de un
estado diamagnético perfecto vy al  ir  incrementande el campo
magnético externo, fste empieza a penetrar de una manera suave
hasta llegar a ser proporcional al flujo. La Lrayectoria de este
proceso doepende del  campo magnéticw aplicada, por lo que s
irreversible vy ge puede nresentar un cierto octropamiento de flujo.

For mucho tiompo se pen56 que ol comportamiento magnéLiGO de
un superconductar tenia que ser COM <33 descrito
anteriormnente . Sin embarga, Gse ancontraron algunos

superconductores (sobre toda aleaciones) donde el comportamiento

- 3 ~



. e . ces -~
magnetico era muy diferente al esperado . En 1957 se redefinen

como superconductores tipo 11 (Abrikosov 1957 > aquelleos  cuya

energra superificial es negativa . Fstos superconduclores muestran
unl estado Vintersedio”  en donde coexisten dominios tant.o
gupsreonductores como normales. Este Lopieo se discutira con

detalle al examinar la teoria de Ginzburg-Landau.

B

& J /

H

FI1G. 3 CURVA CARACTCRISETICA DE U VS H  PARA  UN  SUPERCONDUCTOR
TIFO T NGO IDIRAL.

La variacion de la densidad de f'lujo magnético respecto  al
camnpo magnético aplicado para los superconductores tipo II,  puede
verse en la Fig.d . Cabe notar que la revergivilidad de estas
curvas no se cumple en todos lox casous.

“ N . . < ;
En la misma Fig.4 pueden apreciarse dos campos criticos el

primerg do ellos represonta el campo magnctico para el cual el
material comienza a aceptar {lujo magnétiuo en  su  interior; el
segundo, representa ol campo magnotico para el cual el material se
vuelve normal. Estos campos se  conocen camo Hel y He2
respectivamente. Cabe aclarar que en todos los casos el campo

. [ . . #
magnetico critico es funcion de la temperatura.
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FI1G. 4 CURVA CARACTERISTICA DE B VS H PARA UN SUPERCONDUCTOR

TIFPO XI.

1.2> FENOMENOLOGIA DE LA SUPERCORDUCTIVIDAD

Independientemente de que  un fendmene  flsico se pueda
explicar, siempre existen evidencias puranente experimentales que
sirven para caracterizar el fentmena. Este {ue Jjustamente el caso
do la suporconductividod durante muchos anos. durante los cuales
solamente se acumularon evidencies experimentales oin tener  una
teoria gque pudiera conjuntarlas como un  todo. Sin embargo, el
papel de éstas fue altamente relevante, pues ayudaron a descubrir
los detalles importantes del fendmeno que la teoria utilizaria
después en el modelo . Entre las evidencias experinentales claves
para el posterior desarrolleo de la Leoria destacan:
F1 efecto igntﬁpicu.— 31 en un superconductor se sugtituye uno  de
sus atomos constituyentes por algﬁn isdtopo de ese mismo atomo, se
revela una cierta variacion en la temperatura critica. Este efecto
fue observado por primera vez en 1950 (Maxwell 1950% y (Reynolds

et al 1950).



Se encuentra ompiricamcnbe una relacion entre la Tc y la masa
isotopica Cec.1.1). El exponente & de esta ecuacion para una  gran
cantidad de superconductores,es cercano a 0.5, Sin  embargo,
algunos elementos como el Ru y el Zr no presentan un efecto
isotbpico.

TeH% cte 1.1)

. 4 - . :
L.a existencia de este efecto, otorga una gran importancia a

los modos vibracionales de ia rod (Fonones) en la

a los

superconductividad ya que éstos son los  Gnicos  sconsibl
cambios isotopicus.

Por otro lade, la infermacion  que proporciona el empectro

fonbnico, antes y  despuds  de la transicion  superconductora,
(ablandamiento de tfonones) sugicre la gran importancia que pudria
tener el acoplamiento slectron-fondon  en el mecanisme de  la
superconductividad. Mas adelante veremes como esto acoplamiento os
Lapan O propaveionar una atraccion débil entre electrones, lo que
es de gran importoncia en la teoria de Lo superconductividad,
La brecha enurgética.—comu resultado de la  forma que guarda la
curva de calor especifico en funcion de la  temperatura para un
gran numero de superconductores |, se dedujn la existencia de
estados  electronicos separadosy  por  una cierta energia de
activacioén & brecha de energia. Se discutird mas adelante la
importancia de esta brecha para caracterizar al estado
superconduct.cr,

La prediccion teArica de la variacidn del calor especifico en
funcion de la temperatura para un metal, tiene la siguiente [forma

general:
Cn = ACT/033 + 3T .2

donde el primer término designa la contribucidn al calor

.-11_.



€ N v . .
especifico debida a los fonones; y el segundo, a la contribucidn
i . 4 . : :
electronica. Resulta claro que el terming dominante a Dbajas
temperaturas es el lineal. Siendo este ol comportamiento esperado

para el o de  tener un conductor  perfecto (conductividad

infinital). Para un superconductor, la forma  funcional del calor
uspeciriun no es como la  representada en ta ec. 1.2 y exhibe una
discontinuidad al llegar a la temperature critica. La transicidn a
la fage suprreonductora, se da san que exista un calor latente
agociado a la transformacién . Es por ello que la transicion
superconductora se define come de segundo orden (si no hay  campo

‘o
magnotico aplicadod,

~ 4
Cuando ] material es superconductor la  funcion del  calor
L .
esprelfico adquiors Lla torma
ACTZ6037+ a expl-hrskt) 1.3
s . . - 4
en donde ge aprecia  un cambio  sustanciai o oen ia  Gonbribucion

debida a los electrones, on ©sta aparece un tLermino exponencial en
la tempoeratura en vez de  la contribucidon  lineal. El  término
exponencial  suglere asi  la  existencia de una unergia de
activacidn.

Otra evudencia de la existencia de una brecha de energia, es
la fuerte absorcién de radiacidén en  frecuencias del orden de
10* 'z Cmicro-ondas). Si los  fotones para sep absorbidos,
necesitan tener una energin mayor o igual a la brecha, entonces
esta energia seria del orden de 10 %*eV . Esto equivale a una
temperatura de alrededor de LK, gue corresponde a  la  Lemperatura
eritica de muchos superconductores. El ancho de esta brecha de
energia resulta ser de tres o cuatro veces kTc (Glover y Tinkham
195060, 1957).

Cabe senalar que la brecha superconductora e85 una

PR .
caracteristica, pero no una condicion para el estado

_12_.



superconductor. Mas adelante s discutira la  existencia de

superconductores sin brecha.

1.3 TEORIA DE LA SUPERCOXDUCTIVIDAD.

A pezar de que la evidencia experimental de la existencia de
la superconductividad ffue dada por primera vee por  RKarmelingh
Onnes en 1911, ls teoria debid espoerar hasta 1957 para explicar el
mecanisme de la superconductavidad. Los principales preblemas con
los cuales se topaban las ideas clasicas eran,  por un  lado, el
hecho de que logs mecaniomos de dlmpwrsxén as0CLadun o un S0la
electraon son incormpat.ibles con ol tener una resistencia electrica
cera a tomperaturas superiores al cero  absoluto. Por otro,  lasg
propiedades mngn&tlcas ohaoryadan, nxigian condiciones adicionales
a las ccuaciones de Hoxwell para poder proedecir ol comportamiento
diamagnéticm perfecto. Esto Bltimo es el hien conacido  sfoclo

< PR L7 ’ . .
Medsspor,  cuya manifestacion macrascopica consiste on expulsar el

.o . . .
campo magnetico externo del interior  del  material  cuando egte

sufre la tronmicion  superconductora. Como  va

dijo. este
comportanient.o m;)grxﬁ:t.i(:tg no  pude ser descrito cunsiderando
solamente la existencia de un conductor perfecto.  Las  ecuaciones
del conductor perfecto deben restringirse a  un  caso  particular,
Exblas eduationes parliculares reciben el nombre de  ecoaciones  de
London y pusden ser  sugeridas  de un simple analisis de las
ecuaciones del conductor perfecto que presentamos @ continuacion
(London 1935):

i tenemos un conductor pertecto, en presencia de an campo
eléctrico , log electrones se asceleraran  de manera uniforme  de
forma tal que podemos escribir:

my=ek : J=nev , 1.4
donde n:Ne de electrones suceptibles de mer acelerardos,
e=carga del electron ,m= masa del electrén,

v=velocidad del electron, J:= dengidad de corriente y

—.13_



i :
E= compo electrico;

De modo que pedemos escribir el cambio en la densidad de carriente

caomo:
" 2y
ne
J-pek €1.5)

De las ecs. de Haxwell tenemog:

B ~UXFE | .6
UXH: § o+ D S H:uB . 1.7
i b<§J entonces;
B: -UXE ;KB = p,J¢ no diamagnético ).
de wodo que:
O vV e . -t ’
B = ﬁ"ﬁbz VXVXB Y 77 wa? 1.8
a a
B - o« 920 70 R SO 1.9

z P s . : 2
Resolviendo la ecuacion diferencial en una dimension para un
campo paralelo a la frontera del material, y pensando que la

; <2 . .
direccion x em normal a esia frontera tepndriamou:

@B 1y €1.103
g X% )
cuya solucion es
BCxY- B expf;zgg . €1.41)

o
N . N A < :

Es decir, cambios en la densidad de flujo magnetico decaen
exponencialmente al entrar en el material , provocando que dentro
del material la densidad de flujo tenga un valor constante en el
tiempo, independientemente de lo que pase con el campo externo.

Sin embarge, la evidencia experimenial, wuestra que no sola B

s .4 - .
@wino  tambien B dehe decaer rapidamente al entrar on el
material. Cefecto HMeissner).Bsto es B:=0 spB =clLe. pero un

supercanductor exige B = 0 por lo gque se sugiere que

.-;14...



L0n G

Egte par de ecuaciones
efect.o Heissner y reciben el nonbre

L . I
solucion en una sola dimension ovs.

BOxo=

lo cual representa de modo  fenomo

superconductor. Es un heocho interes

ecuaciones de London, se pueda

longitud de penetracion,que tisicean

b exp (

€1.12>

1.1

decuadas  para  representar el

de ecuaciones de London cuya

=X
o
,

&4

(1.14>

.
nologico lo que  pasa

ante que, de acuerde a

doefinier un cantidad llamado

enbe non mardgue la longitud a

. .
la cual el campo magneticoe decae un factor lrse. Exto es, si A= Cm

. . .
escribir La solucion de las  ecuaciones

CH B ez), entonces podemosg
de London como:

HCx) €1.15)

LA TEORIA BCS.

P : e )
Hemos visto, que les propicdades magneticas pueden  ser

desarrolludas en base a las ecuaciones de London. Sin  embargo,

7 . N -
esto no es suficiente para explicar el estado superconductor. FPor

s * . . . . » .
un lado, la unica Justificacion para usar las restricciones que

utiliza London, es dar cuenta de la evidencia experimental que

. o . . . .’
invaolucra el efecto Heigsner, teniendo por tanto esta inclusion un

cavacter ad-hoc.  Por otro lado, el problema de explicar el

. . . . - . ’
mecanismo que provoca la ausencia de resistencia electrica no esta

’ K . . <
aun contestado. Asi pues, es necesario recurrir a unn teoria  que

en base a primeros principios de cuenta de las propiedades

superconductoras observadas. Esta teoria se conoce como BCOS y fue
desarreollada en 1957, (Bardeen, Cooper y Schrieffer 1957).

El punto neural de la teoria es el papel gue juegan los modos

15



normales de vibracion de la red (fonenes) como mediadores en  la
interaccion de los electrones. Es un hecha comtn, el representar a
lus electrones como ondas propagandose a traves de la red . De
enta manera podencs pensar en la di:;pf:.-r:uén de los  eleoctrones  en
un 5611d0, comn en cambios de la funcion de onda asociada a  estos

~ - - : 4
electrones . En 1940 Frolilich demostro que La interaccion

. ’

electron-fonon capaz du oapoplar o oun par de electrones  de
- N P .

manera de hacer como @ estos Luvieran una wnteraccion  abractiva.

un prooeso

dir colision en donde se conservan la y el wmomento, Esto

. L
o5, s1 un electron colisiona y emite un fonon Ltendremos:
B NS S €1.16>

. .

on dunde,pl ex ol momenta antes de la dispersion, b, es el momento
’ . T . - s

degpues de la dispersion y g o5 ol momento del fornon cuya magnitud

. . ’
esta dada por q: hwlfg y en dondo g es la frecusncia del fonon y

5oes la velooided del aonido.
. , v
Simultaneamente a la emigion del fonons, oocurroe la  absorcicon,
. .
esta ver por otro electron de momento intcral v, de modo que:

. 1.17>

Doep, P B, 1.18>

Esto muestra que el momento s¢  conserva  entre el estado
inicial y final. Lo mismo puede decirse de  la energia . 8in
embargo, en los estados intermedios, en los cuales el fondn creado
por digamos el primer electron ya ha sido cmitido pero no ha sido
atn absorbido por cl gesundo electron . tenemos una  incertidumbre
asociada a la energla que nos impide hablar de su consarvacion
Esto es, por el principio de incertiduabre sabemos que AE At= h |
y §1 AL @s muy pequena entonces tendremos una  gran  incertidumbre
en la energia.

For otro lado, se sabe que si 51~s‘< then donde E es la



energia del primer electron antes de la emision del fonon y £, es
la energia dEﬁpués de  habor emitido al funén, existe una
interaccion atractiva entre los electrones que S superpone a la
repulsion coulombiana. La faerza hota entre  los  electrones puede
incluso resultar atractiva dependiendo de la magzoitud de  estas
interacciones

He ha visbto gue 13 dsteraccion sbtractiva entie cloctrones  es
posiblie sracias a la modiacion de los  tonones,  Sin pmbargo,  os
necesaric aclarar como Osto e relaciona con 0l mecaniswo  Joo Lo
superconductividad, al consaderar lo gue sucedoria =1 en un wmetal,
a  tLtesperatura de OF, apadieramos  un par  do electrones  gue
necesariamente tepdran un momento mayor gue P, tdonde  p (SR 3§

, . o
qut trenon o energra de Permi?,  Se

momenty doe loos elecboon
puede demostrar (Qooper 190560 que el ostado ligado de  estos  dos
clectrones os menonr a 281. g decir, seoencuentran ep un estado
condengado de anrxia.

GoeRerallzande o uh SiStoms macrascOpico,. o Lugar de tener un
par de eleoctrones, tendrowos 14, y loy pares  de electrones  se
comportan en muchos sentidos como un sistema de bosones, En doande
todos los parcy pstan condensados on la misma cnnrgia. Veamos esto
con mas detalle :

Podemos escribir la funcion de onda de un par de electrones

no interactuantes de momentos pooy p, como :

1

$Cp p, 0= wip dwlp ), €1.19>

donde las y,  son ondaz  planas  para el caso simplificado, o
funciopes de Bloch para el cawo de potoncial periddico.

i ahora consideramos cierta interaccién entre los
eleclrones, el efecto sera el de considerar todas las posibles

combinaciones entre el producto de las funciones de onda.



&=y a‘Jw(p‘)w(p)) ) 1.20

donde |aLJ12 da la probabilidad de encontrar a los electrones con
momentos Py pJ en cualquier ianstante. Si la interaccion es
atractiva, entonces en un periédo de tiempo durante el cual se
lleven a cabo varias colisiones, ia enurgia del par de  electrones

decrewy, y osta o proporcicnal  al  numere de procesos

dispersivos llevados a csbo, ¥ toma  entonces  comd una  buena
apx‘ux}.nnu:u}n antii 0 gide cada cvenlo disprroivo contribuyyve con una
cantidad -V a la snerpgia potencial, Por otro lado, estos  ovoenitos

dispersivos solo tionen una probabilidad  apreciable  de  ocurreir

: . LY s
cuando E hy limitacion a  los valores  de £y £
9
. -
expresada en Lerminos de momontos, pueide eczcribivgns como;

A“nmth/P(, dande r,oes la frecoencia fononiea pramodico y P[ms wl

momenta de Fermi . Por otro lado, tenomos gque el momento  total

debe conservarse, do modo gque IR ORI L Teniéndose entonces que

los valores permitidos de p pueden represontarse gréficumunhe, tal
-

vy tamn S¢e observa o oen la Fislhoo ] numero  de pores, oy

. I . ’ .
proporcional a la seccion del  anillo sombreado, y Liene su maximo

cuando p = 0 deciy, cuando  los wmomentos son de la misna

magrited vy antiparalelos. Sin embargo, para realmente winimizar la
onnrgia debenos exigicr adomds gque los spines sean antiparalelos,

Tenomos asi un conglomerado de  paros, Uy energia es  la
misma , y pera el cual el principio de exclugion de Pauli no puede
aplicarse; los pares pueden considerarse  entonces como si
constituyeran un sistema bosonico do Spin coro.

Hemos visto que el estado de  menor anergla  ocurre  cuando
tados los electrones tienen un camblo on su momento de  la  forma
Ap=mhis /p ; donde v, es la frecuencia promedia de los fonones vy

teniendo en cuenta que los  electrones constituyentes del par

tienen momento y spin opuestos.



F16.5 LA FIG. MUESTRA DOS CAPAS DE RADIO Y ESPESOR  Ap =

.
CMhE, 7P ) CUYOS  CENTROS ESTAN  SEPARADOS POR [A S
VECTOR P (EL. DIAGRAMA  TIOND SIMETRIA ROTACIONAL

ALREDEGOR DEL VECTOR P TOBROS LOSR PARES CTOM MOMENTO

["Y P) = P PUEDEN SER CONSTRUIDOS  COMD  SE  MUESTRA

Ll NUMERO DE LISTOS PARES 8 PROPORCTIOMAL AL VOLUMEN un

EL ESPACIO  ° DEL  ANILLO CUYA SECCION ESTA  SOMBREADA.
ESTE  VOLUMEN BS MAXINK CGUARDO P

El heche de que un par de electrones se  ehcucnbss acoplade
sugiere el concepto de  una longitud gque marque la distancia
promedio de vute  acoplamiento.  Esta distancia se conoce  como
longitud de coherencia, Tipicamente esta longitud eos del orden de
107 %em, .

Es necesario aclarvar, que si bien en la discusion anterior se
sehalan las caracteristicas individuales de los pares, es el
comportamiento calectivo y coherente lo que hace posible explicar
porque los pares no son dispersados por las imperfecciones de la
red. Esto ez, i todos los pares  estan condensados a  la misma

’

energia y bLienen el misme momento total, entonces la unica  forma
para que el gistema cambie éste (dispersién) es  que todos los
pares simultaneamente reduzcan sy momento  por e jemplo, por
colisidén con un fondn o con una imperfeccién. For supuesto, esta

posibilidad es despreciable.



tina de las predicciones may  impartantes de  la teoria es
referida a la minima energia necesaria para romper un par,  Esta
energia, FEg=2A¢T) , igual a dos vecos la brecha, es dependiente de
1a temperatura. A cero kelvin, la brecha, la energla para romper
un par y la tempuratura critica estan velacionados de la siguiente
forma:

ECO) = 248> = 3.52kTe, (1,212
o

donde k = cuastante de Boltzeann,

El acuerdo experiaental de estn prediccion tearica es para la
mavoria de los superconductores excelente.

La teorin BOS representa asi un magnifico modelo microscépicn
mediante el cual poudemos interpretar la mayoria de los fendmenos
involucrados en la superconduclbividad ¢ Una disiqucion mas  amplia

pucde verse por ejemplo en - Tinltham 1975, Rose lnnes 1978«

TEORIA DE GINZRURG-LANDAU.
La teorla BCS da oxcelente cucnta do las resultados
experimentales sobre todo en aquellos casos en donde la  brecha

b4 c . .
epeirgotica A es constante en el espacio. Sin embargo, los casos de

inhomogeneidad espacial de A presentan  gran intores para los
superconductores tipa 11, En Lales casos la teoria macroscopica de
Ginzburg-Landau (en lo sucesivo so denotard  como  teoria G L.D
resulta ser muy util .

< . . .
En esta teoria se define una pseudofuncion de onda w(r) que

. 4 s
es considerada comoe un parametlro de orden comple jo, y
fwrd i ? representa fa densidad  local de supereslectrones.

( particulas responsables de la superconductividad > denotada por
ns(r). La teoria se desarrolla aplicandg mét.odus variacicnales
sobre la densidad de la energia libre. Esta a su vez se expande

como serie de potencias de iw(z y le12 dando como resultado un

- 20 ~



par de ecuaciones acopladas para yw(r> y el potencial vectorial
Alr2,

~ < . P .

Esta teoria s una generalizacion de las ecuaciones de London

para 0l caso en gue n varie gobre el espacio, vy proporciona  un
5

acuerda muy preciso al describir el llamado estado intermedio.

En 1959 Gorkov wostrd que la tearia de Ginzburg-Landau pudia
ser derivada rigurozamento, COmo  un o case Timite de 1a  teoria
micrmscépiua L OAEL se enuonbLrd i lae condiciones de validez  de
1n troria G.L. son las de operar en temperaturas cercanas o To, oy
que las variaciones de @) y de A fueson suaves.  En esta

wlte =wor proporocional a

revaloraciGn de 1a Leoria de Goleo, wir) o
la brecha de &?mzvgia Adr) (ureudo ambas cantidades complejas), Al
principio se penso  gque la [AC0) | onconbrede on la nugva
inLerpreLamién era simpleomente la brecha energotica de  la teoria

. .-
incorrecto. Ahora so sabe que la asociacion no es

BCS, ¥y esto
tan divecta. y que la solucion a las ecusciones de Ginzburg-iandau
sun Solo ol priser paso  hesis  la comprension Jdel  copectro de
excitaciones.

El punto neural de la teoria do G.L. s quer los  campos, las
corrientes y los gradientes actuan  como  rompepares  cuya accibn
sobre la brecha eos reducivla.

£l valor mag significativo de esta teoria, esta en tratar el
comportamiento superconductor desde el punto de vista
macroacépico, en donde se utiliza el conocimiento de  1la energia
libre en vez del espectro de excitaciones. La asombrosa facilidad
de esta teoria la hace de gran utilidad para problemas en donde la
teoria microscépica regsulta muy engorrasa.

Coma postulado basico de la teoria 6.L., es necesario definir
la forma que guarda la denssidad de la Qnergiu libre, ésta  se

expresa como una serie de potencias de [y|ly |0w12 de la forma:

H “
-i-V

am

= 2, B, 1% 4 2y
f = dor atur® Qe £, | Al v |+ g 22

_21.—



Estn expresion se reoduce al caso conooido (estado normald

n*

cuando w = 0 ; f = [ -+ g5 .

Si no hay campos ni gradientes:
S T I R T I [ (1.23)

. < -
Esto es, la densidad de encigia libre puede degarrollarse
coma una serie de potencias de Ia densidad  de  superelectrones,

ng= {w] 2
El pdrﬁmotro i3 e couwidorn pusitivo para gque @l valor minimo

de la densidagd oe encrgia no ccurra a valores ouy grandes de lWl2‘

Existon entonces dos casos posibles:

si o >0, el minime ocurre cuando ;vl”z 0 => estado normal ;  si

¢ .
o <}, 2l minimo ogurre cuanda:

TR P h 1.2

dande Yo 28 el valor de la pseudafﬂncxén de onda en el interior
del superconductor., Egto es, 51 se plenge  en un superconductor
infinito Yuo serin el valor de la fupcion en el limite de
profundidad,

La diferencia de la densidad energia libre entre el estado

.

normal, y el estado superconductor estaria dada por:

2 2
fgb, = —pe = 7 €1.25>
HZ . . .
donde ~ el la energia por unidad de volumens asociada con

manlener al campo maguético fuera del supercouaductor.
Si  se hace explicita la fase de la pseudofuncian de onda,
w o= fy e".”’b , entonces los tLérminos restantes de la ecuacién 1,22

toman la forma:

- 22 -



b
1 2cy 2 e A .2 2
- ) + e = rinen Y
M R RSATTE chop - 8207 jy ] €1.26)
El primer término deo esta exprosinn, da la energia  adicional
agociada con los grodientes . Bl segunde  término  describe  la
¢ 2 ? N N - -
energia cinelica asnciada con la supercorsiente. En la norma  de
London ¢ div A = 0 D éote Lérwing se puede cscribir come:
PRS- SR -
e A% it w2 F, (1.27)
. 4
S1 este resultado se compara con la densidad de  enevgla  del
superconductor de Londun. (para un caleulo en detalle ver  Tinkham
19758 En donda l2 epergia total eosta dada por:
=1 2,
> AT dx, {1.28)

= 3 2
¥ (ﬁnmafl

v * d
la densidod de energia seria:
2
P N 1,20
gm?
wl

= A% = Bl €1.30)
afl dnlw}zeﬁ‘z

donde Ae‘f es la longitud de penetracion del campo  dentro  del
superconductor.

Los valores de mwy o® han sido tomados como masas y cargas
formales regpeativamente. En  1la formilacidn ariginal éstos se
asbcian non la carga v la masa electronica, Sin embargo  en  un
metal real la masa efectiva no es dos veces la  masa  electrénica.

De hecho, en los superconductores llamados sucios la longitud de

o .

s L ! 2 2

J - o . - ; . n
penptracion ex  anormalmente  alta , por lo gue ha'l 2> Alondoﬂ'
Esto puede ser interpretado como un incremento en la masa efectiva

[ . . . « s
a como una digminucion de la denmidad de superelectrones. Sin
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embargo, experimentalmente no es posible medipy o (Alben  1969),
Ante esta arbitrariedad de mw ge elige darle el valaor de dos veces
la masa del electran.

Si e fija m# , Lodan fa variaciones doo ) ., incluidas  las
debidos a  la  temporatura,  estructura de bandas,  fonones e
impurezas, pueden ser tomadas en cuenta escogilendo  apropladamonte
2=, .

i
mmf 5
. . " .
tog parametros de la teoria de G.0L. puecden ser abtenidos  en

Iy

fornma inmediata o partiy de las ecuaciones (124, (10287, (1.30):

lw ;’ o o= S0 c” JUR.L) ¢ <i.31)
oo s 4n0mxsz‘ snefa®

wif

2 " ol . )
alTy = - 25 W3y A% (1Y =~ A8 BECDA? €T, €1.32)
e “ wt { me < 4 af

< . . W
Ty = il‘.gi_.. HEOTOAY 7y - S0 y? ¢py pt L €TY,  €1.33)
e © o i m).('-t . ot

dande A y B, son valores que pueden sor medidos directamente en

wf !
el eoxperaimento. Debido a gue la tenria os valida unicamente cerca
de To se Loman gl ¥ &, como funciones que varian de la t'orma
{1~-L) donde L = »%z y (3 se aconsidera constante,

En resumen, los coeficientes de la teoria de Ginzburg-Landau
estan completamente  detecminados por los  valores de Aaxr(T)
y He (T,

£l siguiente paso a resclver es el de minimizar la ecuacibn
.22 bajo las condiciaones de frontera dadas. Si no hay
condiciones de frontera sobre los campos, las corrientes o los
gradientes, la energia libre eg minimizada cuvando g = Wop &N todo
el espacio. Si se imponen restricciones sobre cualquiera de 1los

parametros ya mencionados, entonces se ajusta adecuadamente la



. . Lo . )
fage de w(rd> de tal wmodo de minimizar la ecuacion 1,22,
Las ecuaciones generales que resultan de resolver el problema

general son las siguilentes:

ay [}lw’?xy i [il g 82 ]? w o= 0, (1.34)
Jiak s o
oy by . . an?
J o= S Wl = pegs (% Ty -y W) - B gy A €1.35)
.34 “mEL m¥ cv
& ] = b jwi? {f:‘?qb - g:ﬂ- A ] . 1.36)
mw -

8i en 1a ecuacién 1.34 tomamos el caso en que no haya  campos
aplicadogs, entonces A = 0 |, g e real vy por lo tanto la ecuacion
tiene coeficientos reales. St s constdera e} sigulionte cambio de
variable:
{ = y Jy donde = - /3> 0, la ccuacion adquiere la forma:

oo’

2 2
h d 3 e
gt IV =0, 1,375
2m laldxz

de aqui podemos definir una longitud de coherencia de

Ginzburg-Landau camo:

2
LECTY = et , 1.3
2m¥ |aCT) |

Esta longitud caracteriza la distancia sobre la cual wp(r)
puede variar sin un aumento apreciable de energla,
Sustituyendo la expresién 1.32 en 1.38 tLenemos:

¢
L1y = 2 €1.39)

2vin He(T) Aa‘chS

donde:
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hc he
P = B e, €1.403
“ gm 2e

De la expresion 1.39 se define el coeficiente X como la razdm

entre Ae ¢ LCTy.

of

= Py 2
Aogy . 2¥an Hg({)i“"

1CTY Yo

1.412

Esta A es una cantidad quo depoende de cantidades medibles en
un experimento . El valor de wste coelicicnlte clasifica a  los
superconductores como de tipe 1 O 1. £n los suporconductores tipe
I, K<41, en el conjunto complemento, denominados  superconductores
suclos, so encuenltran  los  superconductores Lipo I7. 0 Bl valor
X=1/72 es considerado of  limite e separva ambos tipos  de
supercomnductores, Debido a gque canto 1T como xgt’(T) divergen de
la misma mapera conforse so aproximan g la temperatuna critica, su
valor ¢g practicamente constante.

La manera en gue Giazbere v Landauy explicon la  coexistencia
de los estados normal y supergonductor (ecstado  inteswscdio) es  a

;Lo

través de un balance de energin. =i ALKI,  entonces el
uuergétinn para que y(rJ) cvambie de su valor superconductor a cero
es del orden de I HE/SH, mientras que reducir su energia le cuesta
AlZ/8r. Si el balance cesulta favorable a reducir la  energiz
dinmagnética, entonces el sistema prefiere localmente ser
superconductor. El mismo razonamiento para cuando X 21i-/v2, nos
hace aceptar la existencia local de estados no supsrconductores.
La postulacion de estas ideas aunado a lo completo v sencillo
del modelo, bacen o la tearia de Ginzburg-lLandauy un instrumento

. . : - . .
muy util para describir a la superconductividad,

1.4) SUPERCONDUCTIVIDAR ¥ MAGHETISHO.

La superconductividad y el magnetismo parecen ser dos

—26_.



comportamientos fisicos que e contraponen y cuyo origen  los hace
imcompatibles. Sin embarge, la pregunta acerca de su coexistencia
ge ha planieado debido a experimentos que muestran et
posibilidad.

De las primeros exporisentos que se hicileron a esite respecto,
los mau comentados, corresponden a4 Hatthias, Shal  y  Corenswit. en
1958, Estos experimentos  fueron  llevados o cabo, disolviendo
puqueﬁnﬂ cantidades de tierrags raras en elemeontos superconductures
cono el lantano y el itrio . Lo que se observd, fue que la
temperatura critica degrondia conforme S0 aumontaba ia
concentracion de la btierra rara atitizada. La daprusién era  mas
acentuada con el gedolinio, pora ol cual una concentracion  de  1¥
inhibia la superconductividad.

Al annliznr )a correlacion aque existe entre 1a disminucion de
la temperatura critica con el momento mdgnétzco efectivo y con el
spin {(para las difercntes tierras rparas usadas y para una
concentracion fijad, se¢ observa gque la disminucion de la

ralacinnada con el gpin y no coan el momento

magnéticu efecbive (Fig 63,

Estas resultados sugirieron a Suvhl y  Mathiag que la
interaccion regpongable on 1a'pérdida de la superconductividad, se
podria explicar mediante una interaceidn de intercasbio oatre  log
spines de las tierras raras y los spines de lous electrones de
conduccion.

For otro lado, la presencia de impurezas magnéticas no
solamente afecta la Te, sino que para concentraciones
suficientemente altas, no se encuentra brecha superconductora
alguna a posar de existir una temperatura critica bien definida.
CAbrikosov y Gorkov 19612 . Se encuentra que en un  sistema donde
las impurezas tengan sus spines orieutados al azar pero estaticos
en el tiempo; el estado superconductor no tieng una brecha bien

definida si la concentracidn esti alrededor del 90% de la critica.
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MOMENTO MasnETIco. (Tomada de Hatthias ot al, 19583

’ .
El hecho de encoatrar superconductoroes sin brecha energetica,

Justifica la afirmacion de que la existencin de esta brecha no es

una condicion necesaria para la superconduactividad,
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CAPITULO 11
Ceramicos superconductares.
2.1)> HISTORIA DE LOS CERAMICOS SUPERCONDUCTORES .

El descubrimiento de  los  Oxidos  superconductores de alta
temperatura (fednorz v Huller 19842 ha provocado una de las mas
febriles bisquedas cientiticas de los nlitismos tiompos. Las razones
sOn mﬁlhlnies, poero sin lugar a dudas an bhecho muy daportanbe son

las aplicaciones tecnologic potenciales  de estos materiales.

Esto es, debldo a que los  supcrconductores  pueden  transportar
M s
carga sin p@rd:dny e energia,  roesultan fos matoriales

. ; .
ideales para produciy campos sasneticos de gran dntensidad como

. aceleradores,

los usados en los goencradores mugnuLohidrudinﬂme
reactores de fusion nuclear, souipes medicos  ebe. £l efecto
Josephson  de  los  superconductores  puede  ser usado  con hacer
comput.adaras ultru“répxdnﬁ ¥ demas dispooitivas electronicos. Esto
ha atraido a una cran cantidad de cientificos , técnicos y capital
hacia este campo: y aunque el descubrimiento de Bednorz y  Muller
data de hace snlamente slpunos meses, son va muchos los resultados
que se tienen sobre estos superconductores.

Las  temperaturas criticas de transicion (Te) por arriba de
la liqueiacciin del pibeogeno, se considovavon  por  wucho  tiempo
como imposibles.  Esta actitud pudo ser motivada por el  lento
avance que se tuvo al incrementor la  To, cuyo limite superior
hasta hace s6lo algunos meses era de 23K,

Como ya se comentd, el descubrimiento de la
superconductividad f{ue hecho por Kammerlingh-Onnes en 1911, quien
encontro una Te de 4,28 para el mercurio. En 1954 los compuestos
Jlamados A1S alcanzaron una Tc de (7.1K con el v,5i , a lo cual
siguio el dezcubrimiento del NbuSn con una Te de 18.6K . Pasaron
20 anos para el descubrimiento del NbLGe con una Te de 23K, Desde
entonces hasta hace unos meses atras .no se hablan obtenido

mayores progresos.



Los superconductores con mas  altas temperaturas eriticas,
hasta el momento, son los tamados superconductores coramicos. Sin
embarga solamente un subgrupo de  oestos superconductares  poseen
altas Te. y son  estos  los rjue, debido A su reciente
descubrimiento, han sido denominados suporconductores coramicon. .
Los superconductores formados por  oxidos metalicos no gon tan
recientes  come  pudiera pengarso, En 1967 vy om0 conocia el

e ‘ 0 ,
}o7h, Hau reciontemnenteo, e enconbro

2]

nnesto J‘ir'l‘i()ﬂu,}\_«:un una Te
al compuesto rormado por Ba?h,_yﬂixuu Coleagiit b ol 1O7HY. que
es el que se considera ol prodecesor e lLos actuales
superconductores, con una Te de 13K,

En 1086 flednorz vy Huller del laboratoryo de invc;cl.igncic’m de
IBY en Zurich, chconteaven  evidencia de Te wmas  altas  en una

,

muestra multifasica de Ba-La-Cu~-0  (Hoedporz  y Muller 1480

Posteriormente tLrabajos de 1a Universidad de Tokio confirmaron el
J

mductora  como

trabajo de Bednorz. especiticando a la fase  superc

Lap“g”“u uuur_\ can 7ot v ocon una estructura tipo perovskita y
3 > LTy
una Toe 40K . (Takagy ol al o 19487).

Por Gltimo, la To mas alta  (con  absoluta reproducibilidad)
hasta o1l momento corresponde al compuesto YLBdZGHQOT*b de To= 90K
.ogue Tue descubierto en la Univessidad  de Houston (Wu et al.
1987 . Siendo a partir de entonces el mas estudiado, por brevedad
se le conoce como el compuesto L:2:3 con itrio, en razon a su
escequiometria.

3 =&

2.2 ASPECTOS GENERALES DEL COMPUESTO Y, BA Cu

La estructura deel compuesto 1:2:3 esta formada por un
apilamiento de tres perovskitas., Esta estructura es altamentce
deficiente en oxigeno . El miximo reportado de oxigeno por celda ,
en coudiciones de prcsién normal, es €.96. <« QGoodenough y
Manthiram 1987)>.

’ " . . < . »
Acerca del analisis termodinamico, se han obtenido curvas de
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calor eﬁpoc;fico en intervalos que van de 1a temperatura ambiente
hast.a 4K . Ze ha opcontrado  que existen anomalias cerca de la
temperatura do Lransxmxén . que son indicativas de que existe una
energia e auLivacién para el estado 5upurc0nductur y que el tipo
de Lranslcién pg  de segunda arden, tal y como e csperaria
Leérxcamcntv para lous supcrccnducturus cunvancinnalcs.ijunod (3
al. 1987)

pebido o la gran pornﬁidad que Lienen entas curémicas, lo
rual  puede haterse evidente €n fachrafiaﬁ de mlcruﬁcupia
electrbn:un (Fig 7. lag corriontes criticat poportadan ¢ Fimanick
et al 198B). A TRy =0 alcanzan solamente algunos miles de

2 : Dl [
amperesscn  por lo que hasta el momento s aplicacion tecnologica

s Ve 1im:tada.

FIG.7 FOTOGRAFIA DE UNA MUESTRA SUPERCONDUCTORA pE Q0K CON
MICROSCOPLA DE BARRIDO (Tomada por el br. bavid rios-jara
1IM — UNAMD.
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Por otro lado, las mediciones en peliculas delgadas muestran,
en las mismas condiciones, corrientes criticas del  orden de 109
Arcm® (Mankiewich et al L9872 ropor lo gque es de esperarse gue al
irse pexfeccionandn la ténnica de prvpurucibn de estos  oxidos se

5 altam.,  Obra  copseouencia  de la

. .
logren corrientes criticas mas
porasidad, es gque exista otrapamiento importante de f'lujo
.o . . e
magnetico, lo cual puede afectar muchas de las  aplicaciones

.
tecnologicas.
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1sorToryco (Tomada de Bourne ot al. 1987).
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. :
no de los puntas caracteristicos de estos materiales, es el

escaso ofectn i1sotoplco detectado. Hasta el wmomento se han  hecho

sustituciones de 0'° porv o' (Bourne el al. 1987 y se han

o3 o8

incluido iﬁétapus de Cu y Cu < Quan ot al. 1987) sin obtener
nxngﬁn carrimiento spreciable en Te. Los resultados incluyen Lanto
las medidas de resistividad electrica come ias  de suceptibilidad
magnetica, Esta os una de las  evidencias experimentales que  se

senalan coso indicoadoras de que ia fors

1 an de pares  en este
Lipn de superconductores  no esta rolacranada del todo gon los

fonones. (Fig. 8)

2.0 ESTUDIGS PAKTICULARES EH BL COMPUESTO (:2:.3.
Esxiudios do difraccion de sculzronns v cayns X

COMO Yo =0 comenta. la estructura  del compuesto 1:2:3 ¢on
itrio fue identificada con ostudios de rayves x (steanfink el al.
1987)> | mostrando una estiructura de Lipo peravekita, cuyos sitios
de ocupacion po eguivalentes estan marcadox  en la Fig 9. Cuando
esta esthusLuya of ortovrombica el e jo b se deforma debida a la
presencia del mxigunu adicionasl, En ese cvaso, ol eje b rorma Ynd
cadena wnidimensional doe Cu~0-Cu.

Las propicdades superconductoras el compuesto 1:2:3  con
itrio dependen fuerteomente Jde 12 contidad  de mxigenu en esa
cadena. riisthe uan ligoro  cambio estructural  provocado por  la
cantidad de oxi:nno on ol compuesto, Gote deforma a la  estractura
tetragonal para convertirla en ortorrombica y viceverza. La fase
ortorrambica es superconductora  con una cantidad de oxigenﬁ por
celda entre 6,4y 6.96 (Cava el al. 1987 vy parametros a=3.82 A,
h=3. 89 A, «=11.468 A (Steinfink et al. 1987> . For otro lado, para
una cantidad de Dxigeno menor de 6.4  la estructura ey  bLetragonal
con parémetrns a=3.86 A, c¢=11.83 A y el compuesto no es

superconductor, ¢ Swinnea y Steinfink 1987).
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1987).

El cambio de estos parémeLrDs en funcibn de la temperatura
mostrados por  experimentos in situ de difraccion de rayus x (Fig
103, senalan que los parﬁmetros de red se expanden linealmente a
medida que la temperatura se incrementa de ambiente a 550°C . A
temperaturas mayores de 450 °c el ejo b se contrae y el eje a
crece. En 700°C los parametros a y h se vuelven iguales formandose
asi la estructura tetragonal.

Esta transicidn es un efecto combinado de desorden b4 pérdida
de oxigenn (Beyers et al 1987), que al parecer ocurre en laos

planos Cu(l) de la estructura. La verificacién de este hecho no
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puede ser llevada a cabo mediante la tecnica de rayos X, . Ante
ésto una de las tecnicas mas  Gtiles os  la de difraccion  de
neut.rones, que no solamente nogs proporciona informacion  sobre  la
estructura cristalina, sino gque  puede  presentarnos informacion
precisa sobre la posi616n de los Atomos  C(en particular la del

.
oxigono).

48.0¢

47.0

45.0 e : . t t t 4
0 200 400 &0 800

TEMUPTURATRILN [

FIG.10. . EVOLUCION DE LOS PARAMETROS A Y B CON LA TEMPERATURA
OBTENIDOS POR DIFRACCION DE RAYOS X (Tomado de Beyers et

al. 1987),

En la determinacion de las posiciones  del oxigeno, se
encuentra gque éstos forman una cadepa  unidimensional Cu-0-Cu,
paralela al eje b ortorrombico (Jorgensen et al.1987). La
transicion ortorrambica a tetragonal ocurre cerca de los 700°¢C.

Las vacancias son ohservadas on los sitios
1-,2,0,0>,¢0,1,2,00. ¥ la despcupacion de estos sitios por oxigeno
es continua a medida que la temperatura crece .

Esto hace que los estados de oxidacion del cobre, que son
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. . ‘< . .
atomos vecinos a estos oxlgenos sean de suma isportancia,

- < 4
De hecho para una cantidad de oxaigeno de 6.5 ¢}l calculo

. . . . . -
estequiometrico predice una valencia Z+ para ¢l cobre. Para una
cantidad de oxigeno &= 6.9 el mismo caiculo abliga al cobre a  una

valencia mixta 2+ ¢ 3+, La coincidencia que  tiene ceoste  balance

e, . . .
estequionetrico con la transicion de la estructura ortorrombica  a

tetragonal, confiere una espeogial importancia a ostos  estados  de

oxidegion, C(Johnmton et at., 1087
Asi, podemos concluir que  solamente  los  oxigenos de  las
cadenas de Gu—-0  son suceptibles de  emigrar o desordenarse

(Fig 11>, y este hecho por una causa auvn desconocida es de  gran

importancia para la superconductividad,
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(0, 1,2,0) EN FUNCION DPE LA TEMPERATURA (Tomado de

Jorgensen et al. 1987).

- 36 -



Experimentos de XPS. (x ray photoelectron spectroscopy)

Uno de los hechos que mas se manejan dentro de la literatura,
es atribuir a los planos del Cu (efecto bidimensionalY & a las
cadenas Cu-0 (efocto unidimensional) una alta roesponsabilidad en
el mecaunismo de la superconductividad., Dentreo de este marco de
hechos, resulta evidente que el estado de valencia del Cu es
Tundamental on cualguier teoris gque gulera darle una particular
importancia a estos planos o cadenas de Cu-0.

1
¢

Una de laus tecnicas mas  ubiles  pova  desoobmr cotados  de

: e [ - . .
oxidacion ey 1la eopectroscopila fotoslectronica de rayos X (XPS).
Actualeente, se sabe  (Thara ol al. 1987 que para el

compuesto 1:2:3  las bandos del dtrio y del bario, estan bastante

alejadas del nivel de Fermi, lo que sugie

que no son low
electrones de estos clementos los que pueden  aparearse  y  formar

pareg de Cooper. (Fig. 12)
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a L P \N N A
z S N / \ 7 \
g . N/
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1 { ) i i e
40 30 20 10 Er

ENERGIA DE AMARRE (eV)

FIG 12 ESPECTRO DE LA BANDA DE VALENCIA pE Y Ba,Cu 0. . (Tomado
de Ihara et al. 1987).



< - Sy~ .
Para energilas mas altas, el egspectro  XPS muestra el pico

correspondientes al Cu, ol cual, dado su  ancho, puede pensarse
comp  formado por tres contribuciones debidas a atomos
monovalentes, bivalentes y trivalenteg, Esto s, si la
interpretacion de los resultados de XPS es confiable, entonces el
compuesto  L:2:7 tendria log tres tipos  de oxidagion del

cobre. (Fig 13>

N
2

[ . W

INTENSIDAD

1
8965 945 925

ENERGIA DE AMARRE (ev}

FIG.13 gespECTRO XPS peEL NIveL (u Z2p EN EL COMPUESTO YanachSOT—é
C(Tamado de lhara el al. 19873,

Tambien en la Pig 13 pueden observarse 105 pleos satelites S
y S',que son una evidencia de oestados libres u hoyos en los
estados 3d del Cu.

La relacidn de estos hoyos con  la superconductividad es

actualmente tema de debate.(Takita 1987).

Estudios de tunelaje electronico.
La técnica de tunelaje electronico es una de las herramientas
sl ., .
mas utiles para conocer los estados electronicos cerca del nivel

. . . : < n
de Fermi. Desgraciadamente, debido a las caracteristicas fisicas
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de los ceramicos superconductores (por ejemplo su alta  porosidad)

’ - . - N
hacen dificiles los experimentos de tunelaje, que  en principio

deberian  proporeionar  informacion  confiable sobre la

brecha

energética y sobre las oxcitaciones cerca del nivel de Fermi.
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FIG.14 RESISTENCIA DIFERENCIAL (dV/dI) MEDIDA A 10, 3K )

DE  UNA

MUESTRA GRANULAR DE Y—-Ba-~Cu~0 EN LA DIRECCION PARALELA A

LLAS CARAS DEL DISCOU LA MUESTRA TIENE FORMA DE PASTILLA)

b) SOBRE LA DIRECCION PERPENDICULAR A LA CARA DEL
C) DE UNA MUESTRA HOMOGENEA DE Y-HBa-(Cu-0 BN LAS

CONDICIONES DE a). (Tomada de Escudero et al. 1987)
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A pesar de las dif'icultades tecnicas para medis ia
caracteristica voltaje contra corriente en  la junta  tunel, los
experimentos de tunelaje electronico ¢ Escuderso ot al, 1987) para
muestras con itrio | muestran excilaciones a unurgins de hasta  de
0.5 ev, que =i estuvieran relacionadas con la  superconductividad,
serian demasiado altas para sor debidas a fonones (Fig, 140,

En los resultados que se han obtentdo sobre ¢l valor de  la
brecha energftica no se tienen  aun  valores  gue  scab cmasiado
confiables debide a la dificultad intrinseca en estos materiales
para hacer juntas tunel.

Estudios de sustitncion en el cowpuesto Y Ba,Cu 0.

En los estudios de  sustitucion realizados en  los  puevos
superconducbores coramicos, so ha buscado comprender ol mecanismo
de la superconductividad, forzando la variacion de clertas
cantidades que se conocen  como  muy  importantes  en la Leoria,
Entre éstas se pueden citar, la densidad electronica  de  estados.
1a brecha energetica, la vwalencia obte. Asimismo «6¢ ha forzado a la
desaparicxén de la superconductividad ep base o la 1neclusion de
impurezas magnébicas tales como el Fe. Siendo hasta el momento  de
gran interés la relacion del magnetismo y la superconductividad en
estos materiales.

lasta la fecha se ha sustituido al itrio por la totalidad de
las tierras raras, y al cobre por una gran parte de los metales de
transician.

En el primer caso se encuentra que los  compuestos del  tipo
R1-Ba2-Cu3-07-¢ ; donde K son todas las tierras raras excepto Ue,
Pr y Tb pueden funcionar comn superconductores con aproximadamente
la misma temperatura critica.(Fig 18> . (Takagi 1 et al. 1v87;
Xiao t et al. 1987, La rozdn por la cual algunas tierras raras no
funcionan, a pesar del gran parecido quimico que tienen entre Si,

7 N . g .
no se ha aun solucionado; aunque probablemente la dif'erencia se
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deba a la preferencia del Ue, Pr, y Tb por adoptar un estado de
oxidacion de 4+ em lugar del 3+ observado para las otras tierras
raras.
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FIG.15 CURVAS DE RESISTENCTIA CONTRA TEMPERATURA PARA
EL COMPUESTO R‘BaZCu307~é ponpE B = Y, Ho, Tm, Dy, Er,
Yb (Tomado de Takagi et al. 1987,
Un hecho importante es que la temperatura critica no se ve
afectada por la sustitucion del itrio poit obtraz  tierras  raras a
asociado a Gd, Er y Ho.

pesar del fuerte magnetisino
En los experimentos de

transicion (Xiao ot al.

general de la temperatura critica (para 10% de

1987 )

. .
sustitucion del cobre por metales de

. L.
se hia encontrado una disminucion

N . .
sustitucion) Ein



. L . -
embargo, no todos los metales de tLransicion son igualmente daninos
a la superconductividad. La influencia negativa de estos metales
ordenada de  menor & mayor, corregponde a Lo siguientes

elementos, G, Ti, Ni, Ve, Co, Zn, (Fig. 16).
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FlG.16 CURVAS DE RESISTENGIA (NOEMALIZADA) CONTRA TEMPERATURA
- " - RS Y N = = o
EN EL COMPUESTO leaz(cu'DgA.o‘)aom‘y DONDE A Cr, Mn,

Fe, Co, Ni y Zn (Tomado de Xiao et al 1987).

N . . . .
En esta serie se aprecia una cilerta correlacion entre el
s LA » - :
ntmero de ocupacion en la capa 3d y la afectacion de la
< . . ’
temperatura critica , correspondiendo o los  atumos  con  menos
electrones 3d la menor influencia, vy a los atomos con
aproximadasiente la mitad de la capa 3d  llena la max ima
influencia. Es interesante notar que la influencia del Fe, que es

¢ :
maghetico, es menor a la del Zn, que no lo es. No obstante que la
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sustitucion sobre los sitios de Cu si tiene una marcada influencia
sobre la temperatura critica, no es cloro cual es el papel  del
momento  magnetico de  la  ampureza  en  la  depresion  de esta
tomperatura,

Las estudios particalares de 1s aatiaeancia del Fe  sobre la

Y~Lia-Cu-2 no han  contestado  atn

suparcanductavidad en el siote

noce es 1o sigulente!

osta pregunta, Lo ogue hasta ol somento

SRR} y se hace vapiar

~ @ e ]

e

i parte del sistoemna ‘1"15.)_’((.'!:‘

.
1 metodo e

el valor de x desde O hasts D08 CREUsNLLG, P

difraccion  de rayos X, an cambio suave de los parametros de red
(Fig. 17 3. Esto trangioion  de ana fase  tetragonal  hacia  una

. . 4 .
eriorrombica o produce para una conconlracion cesrcana a x o= (3,02,
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La medicion de oxizeno, pur el motodo jodométrico,  en  estas
muestras revelan una ligera variacion del contenido  de r)x'x';*;r:no
para el caso en gue 0stay sean ortoerdmbicas o totrasdnales. En ol
primer caso con v 0t 0 Ped w093 * G.02, cn el gepundo con
x=0,03%, T-6=6.78 5 0,02, (Hawno ol sl 19B7),  Hstudios andlogos
llovados o cabo con difraccion de aoutrones contirman ostos  datos

, ,
v omuestran que Lo osopacion de oxigzenn en en o la esbiuctura o

coamtyios rowvphecto a 1o Case  oxipenada  y o sin

pregenta orarale

contaminar, PPor lo tante, 1o estructura  Lebpragonal gonerada
inclusion de Fe, o daferenpte o fa Pformada pore deficiencia de
oxigmm Ciiimball et al, 1987,

Los vstadios de tu_;ps}c;!wus;(:npiu Hossbaver  wupstran oque los
sitios de ocupacion del Fe son los del Cutt) y Cu(2y, Al parecer
i ¥ es poguena, enbtonces el sitio escogido os Cu(l), Asimismo  la
dependencia con Ja temperatura o la fraceron Hossbauer indica gue

el Fe eosta ffuertemente bhigado a4 la estractura (Kimball et al.

12875, Resultados parecidos, llovados a cabo con algunas  muestras
de este trabajo, confirman estas  aprociaciones (Gomez el al,

19877,
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CAPLITUILO [T1.
impurezas de Fe en oxidos supercondictores.

ESTUDTO EN EL SISTEMA Y Ba,Cu__ Fe O ..

Es un hecho comin en la I"if’;lCa, cuando se descubre uh nuevo
fendmeno O se encuentra algon  comportamiento  que  la teoria  no
predice, bLratar de entenderlo cn base o la teoria va conocida  con
algunas modificacionns., A ¢l 3] CAK0 idex estos nuevoes
superconductores coramicos. muchas pregunitas suibgen al tratar de
compaiar lo que sucedia con 1o antiguos superconductores y Lo gqua
sucede con los nuevos. Sin cmbargo, esta busqueda apenas comienza,

y el objetivo de este estudio o8 investigar el ofeclo de impurezas

magnetbicans en 1a superconductividad do estos nueves material

.

Cabe aclarvar que Juog experimentos de sustitucion  de Cu o por

Fe, realizados en este Lrabajo, 18] itentan aumentar Ina
temporatura  critica e transicion,  siuo tnvestigar povibles

intarareianes nm::n;-t,x(.; woon el material v over su x'upux‘(:nsién en la
temporatura critica . e ha encontrado que Ganto la  jeclusion  de
Fe como lo {)i:‘l‘dldd de c»:{i{:mm ticnen etfectos similares sobre  la
temperatura critica. No obstante,  se antentan distinguir los

efectos 1ndividuales mabeniendo la cantidad  de oxigeno comoe  un

paramct.ro constante.

3.1> METODO EXPERIMENTAL
PREPARACION DE COMPUESTOS.

Cuando 56 comenzaron a fabricar los compuestos
superconductores de alta Te., se creia que los métodos  utilizados
eran sumamente importantes e incluso su divulgacién era escasa, al
irse amplianda ¢l estudio termodinamico de la reaccidn, se
encontro el tratamiento Lérmico ideal. En base a ¢ste una gran
parte de los procedimientos reportados en la literatura resultaron

ser casos particulares. Algunos de los detalles importantes gue es



necesario conocer al aplicar cualquiera de los metodos reportados

son los siguientes: (para el compuesto 1:2:3)

~-%i se usa carbonato de bario como uno de  los  componentes
) . L ’

primarios, o8 necesario recoeordar gque la disoclacion de  este

desprendienda €O, esta aproximadamnente garantlizada a una

sante
temperatura cercans a 900°C,

=S¢ alcanza la sainterizacion do logs  pulvos  (determinante de  la
. .
resistencia mecanica del materiald a  una  temperatura  cercana  a

9509¢.

p . . O )
~La maxima absorcion de oxigeno se alcanza a 4809C (A, Hanthiram e,

al. 1987

A partir de lo antes dicho, resulta claro, que  es  necesario
somober a la mezcla de 6xidos a una temperatura  cercana a 950°¢
durante un tiempo lo sutficrentencnte largo para que la ruuuui&h
tenga lugar. Experimentalmente hemos esuimado que a partir  de 3
hrs, de reaccion el material ya  prescata una  alta  temperatura
cvitxcu, pero evidontomente mientras mayor seoea el nimero de  horas
do tratamiento una cantidad mayosr del compuesto reaccionara.

Cabe aclarar, que en ¢l wmomento  on que  este trabajo  se
inicié, atn no e tenia la informacion  sobre el tratamiento  de
oxigenacién 1doneo. Asi vemas que on una parte de este trabajo  se
realiza una oxigenacion a 1000Y¢, 1o que es totalmente inadecuado
a la luz de la nueva informacion. Debido a éﬂto, los resultados
para esas muestras son muy cautelosos, intentando en lo posible
s0lo dar los resultados en donde la temperatura de Qxigenacién no
sea un factor importante.

Las muestras estudiadas fueron obtenidas a partir de los

compuestos primarios YQUS, Cu0, !-‘e,‘)o,_5 y BaCOa con pureza 4N, Se
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elaboraron dos lotes de muestras  cuya composicion nominal es

—
O]

Y,Ba?Cua~yF0M0
Lote
Concentracion de Fe x=0.3, 0.126, 0.0025, 0.01240

Una ver pesadas, los polvos  de  los  compuestos basicos se
merzelaron  hasta lograr  le homogencidad. as muestras fueron
comprimidas a baja presion dandoles la Porma de pastilla de 10 mm
de diametre v 3 mm de  esposor. Los polvos pastillados fueron
calocados on un soporte de platine, v ose les dio el tratamiento
térmico descrito a continuacién:

Lams muestras fueron roconldas y yinlerizadas a 900 90 en aire
durante 18 horas, Una parte de ellas  fue  templada en nitrogeno
1iqu1d0 desde 950YC . La otrae fue oxigenada a 450°0 por 5 hrs, ¥
enfiriadas ul contacto con o) atre.

Para oxigenar las muestras, Gstas se colocaron en un tubo de
cuarzo cerrado de une de sus extremos vy ocon un flujo constante  de
mxigyno‘

Loie 4
Concentracion de Fe x= 0,120

Las muestras, una vez pesadas, mezcladas y pastilladas tal vy
como se hizo en el lote 1 . fuereon sometidas al  tratamiento
térmico sigulente:
ad 2.5 haras a 950°C sin oxigeno.

. ‘
b> 3 horas a 950°C con OX1geno.

]
s
=
(=

]
~

) h horas 000°C en atmbsfera rica en nxigeno.
En el paso c¢) se tuvieron los siguientes valores de h:
nChrsd=0, 1 .1.15, 2, 2.20.4
£1 tratamiente con oxigeno fue hecho de manera analoga al del

lote L. Las muestras fueron enfriadas sacandolas directamente

del horno.
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MEDICION DE TEMPERATURAS CRITICAS.

Las Lomperaturas criticas de las muestras fueron medidas  a
partir de curvas de resaistencia contra tomperatura. Las  medidas
fueron hechas on una cnnftguraciéu de cuatro  terminagles,  con un
puente de  impedencias  (Bacras-Provence)  que funciona  bajo el
régimun de corrionte aliterna. Los contacton fueron ccolocados en la
mupstra utilizande pintura de plata. La  ainisa  resistencia  que
pusde ser medida oo de §ow 107 ‘ohms. Los datos fuerun  tomados  on
forma auntomatizada utilizando una computadora  (HP-2U488) . Las
medidas fueron Lomadas  en forma  continua a  una veldoutdad  de
4, BRAmin., empleando un refrizgorador de ciclo ceorrvado cuyo limite
inferior de tempevatura es 10K, La temperatura fue sensada con un
termopar de cromel ~ oro dopado con Fe | tenitndose una resolucion

de 0. 1K.

DETERHINACION ESTRUCTURAL.

La eslructura se caracterizo con  la  técnica difraccién  de
ravos X por el metodo  de polvos, usando  un difractometro
auvtonatico (Siemens N-5000, cou radiacion Cu~ka vy un  munoci Gaador
a la entrada del detector. (para una mayor discusion del método,

ver el apendice 1)

i . 7 . N . .
Lo wmedicion de  las  distancias interplanares 50 hizo

. - 4 B - . . .
introduciendo un  patron  interno  de  NaGl utilizando un paso

angular de 0.01 grado con un tiempo de medida de 8 seg. por paso.

Antes de introducir el patrom  interno  de  NaCl, esté  fue
deshidratado de forma de tener mayor precision en la medida.

Al examinar las desviaciones observadas en los valores de 1la
distancia interplanar, ante repetidas medicliones de una  misma
muestra, éstas Tueron siempre del orden de milésimas Jde angstrom.

EL plano escogido como referencia en el cloruro de sodio, fue
el (220) que corresponde a una distancia intecplanar de 1.994 A, y
cuya intensidad relativa respecto al maximo es de 55/100. Este

planc puede resolverse perfectamente de los de la estructura de la
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perovskita cuyas distancias interplanares son | 1.948 y 1,932 para
Ics planos (006> y (20000 ;  los cuales proporcionan de manera
inmediata los valores de los parémvtru& a by ¢ de la estructura,
Es necesario aclarar. que la  estructura  no  cambia  por la
inclusion de Fe, y esto permite identificar los planos comn w1 se
trataran de la estructura 1:2:3, bBsto fue posible dado que en
ningﬂn caso se observo la presencia de otros cowmpuastos en forma
precipitada. Es decir, dentro de la incertidumbre que  proporciona
la teécnica de difraceion do rayes x, las unicas fases observadas
fueron  las corvrvespondientes  a las  egtruciuras tetragonal b4

artorrombica dol compuesto 5203,

3.2 RESULTADOS

Los estudios do sustitucion atomica Lienen come  uno  de  sus
abietivos, el i1ntuir la importancia de los Atomas constituyentes
en up material, en relacion con alghn Cenomeno dado. Al relacionar
la susbtityuzidn de  cizrio  dtomo  con un determinado cambio de
comportamiento en el material, estamos en proceso de  entender el
fepomeno en cuestion,

En este trabajo, s 1uvu:‘;i.i;;f) la influencia de la sustibucicon
del Fe on ol superconductor Y;”“gcu307»5' Debido a asta
sustitucion se chservaron cawbios tanto cn la temperatura critica
de transicién, cemao oo Yos  parametros de red asociados a  las
diversas concentracilones de  Fo utilizadas.  En base a la
informaeion obtenida, so  pretende especular respecto a la
importancia del cobre en el proceso de la  superconductividad en

. . L4 N P
este tipo de materiales, asl como discutir la depresion de la

n . . . s .
superconductividad debida a impurezas magnet.icas en estas
ceramicas

. 4
Los resultados obtenidos en  esta inveslLigacion pueden

dividirse en dos grandes grupos. En el primero de ellos se estadia

el efecto de la sustitucion de Fe en el ceramico superconductor,



14 . . s D f
cuando pste se ppouentrs en condiciones Uptxmau de oxigenacion, El
segundo se refiere a este mismo efecto en el caso en que  las

muestras se encuentren deficientes en oxigeno.

Una gran parte de los cesultados agqul o expuestos han gido
recientemente publicados vy estap reproducidos en el apendice 2.

Este awestrs de wanera concisa log principales resultados de  wsta

investiganion.

EFECTOS DE LA SUSTITHCION DE FE BN [UEETRAY OXIGHENADAS,
AL eloaborarse muestras con distinlas concentraciones de Fe on

. - s
condicropes identicas  do oxigenacion, estamos  en  posicion  de

examinar ¢l efecto OXCLusivo del Fe sobre el sigtema
superconducior Y-Ua-Cu-0,
-,
. 'Q
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Los resultados de las curwas de resistesncia eléctrica on
funcion de la tomporatura (Fig.,  18), muestran el efecto  del
contenido de Fe en la temporabura eritica. La concentracion de Fe
para la cual ol material deja de sor superconductor 8 @menpor  qui

i, Ll forma de las curvas indica un

x=0.3 poro mayor a x~=0.12
comportamiento de  tipo metalico,  excepte para  la muestra  no
superconductora, la cual exhbibe un copportamiento  semiconductor.

- . - N .
En votos materiales, el comportamiento metalteo os una evidencia

»
$ . - -
empirica de uas oxigenacion corcana a la optima.
Coiio puetle obgservarse en la Fig ot los ditfractogramag

correspondientes a las swestras con concentradiones doe e oan el

1,3 exhiben una estructura wdeatica al

iatervalo x=~ 0128, hasta
compuesto ariginal. Esto eg, los difractogramas no muestran  Uases
precipitadas, v solo aparscen los  pieos  correspondientes o las
fases puras, tetragonal ¢ ortarrimbica,  del  sistema 1:2:3 con
itrio.

La evidencio anterior oblipa a pensar cno la sustitucicn  de
algén Atomo de la estrutura por ios atomos  de  Fo, La seme jonza
quimxca havce 3 1o% s1L108 del cobre como  los  idoneas  para esta
sustitucibn, Sin embargo, oxisten dos iLios oo egquavalentes  de
cobre en la estructura, El primeoro de ellos esta situado entre los
planos del barig, estos sitios se conocen camo Qu(l)y, el scgundo
se encurnira entre los planos del bario y del ibirio, a éslog  so
les conoce como sitios  Qul2). Elegir entre cual de loz dos
posibles lugares del cobre es escogido por el Fe, es una  pregunta
que serd discutida al final de esta seccion,

De la relacion entre las intensidades y posiciopes angulares
de los picos correspondientes a las planos (2000 y €0063+(020) de
la Fig. 20, se hace evidonte la transicion de una fase
ortorrdmbica hacia una tetragonal para una concentracion nominal
de x=0.0625. Es decir, on ¢l caso ortorrombico al ser el parémeLrD

h un submﬁltiplo del parametro c, se forma un doblete cerca de la
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INTENSIDAD <u.

pnsicién angular de 46° constituido por la reflexidn  del plano
C200) y de la suma de los pnlanos (006)y (020> |, resultando ser
éste ultime el mas intonso. Para el caso tetragonnl @2 tiene la
relacion de intensidades opuesta , el pico intengoe egtid  formado

por la suma de los planos (200, (0202 vy el pico menos intenso  por

¢l plano  (ED6Y.  En  pesumen, Yo relacion quoe suwardan las
intensidades  del  doblete formade por los planos 204 ¥
COUOI+U20) discriminag  ontoen dos de las  posibles fases  del

campuesto 1:2:3 con aitrio.

COQOI+(I20)
COBEI+CD20)
C006>
C200)+C020)

————
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DIFRACTOGRAMAS DE MUESTRAS OXIGENADAS.



La evolucion de las pdrémctrug de  red en funcion de  1a
concentracion de Fe se muestra en la Fig. 21. En ésta  se  observa
que el parametro ¢ de la estructura no varia con la concentracidn.
El valor de este parametro os el correspondiente al  de la  fase
ortorrombica del compuesto puro. bEs decir, el par&mutrm C no se ve

af'ectado por la inclusion de Fe en muestras oxigenadas.

11.80
rsp ©
1,70 - 3 j oz cr11683 X
AU SUSUUE T AL SLAR ARSI SO5
Z 1185
- 11,60 | DO S 1 s b
. %0 - I SE-C N SEV LI S
. 3esl=b .
2 = © T HRI3 aT3ees A ¢
5 osasl =
g be
< 3.84 ~ g % . o
DD eves edssk
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S RS S S W T B N B B

Gl 0.2 03
X

O

CONCENTRAC LON

FIG 21 VARIACION DE L.0S FARAMETROS DE RED CON LA CONCENTRACION
DE FE PARA MUESTRAS OXIGENADAS.

. .
Los parémetros a y b se hacen iguales para una concentracion
N <
cercana a x=0.0623, formandose asl  la fase  tetragonal. El
. . .
parametro de esta corresponde al medido en la fase tetragonal del

compuesto 1:2:3 sin contaminar. De esta manera se tiene una
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estructura que es una mezcla de los parametros del compuestn  puro
en sus fasen tetragonal vy ortorrombica.,

Es un hecho a notar de los resultados arrmiba mencionados, la
supcsicién ticita de contar con una centidad de oxlgeno constante

estudiaday., Sin embargo, esto  pudiera

en cada una de las wmue
ser una suphsicion demasiado tuerte. Es  decir, a pesar de que
todas las muestras tilenen las adonas condicianes  de uxigunacién,
nada se sabe acerca de como cambia la  avidez de oxizeno cuando

- R N . 4
sustituimos al CQu por el te. e esie wodo, ia wron o entre

cambing estructurales on funcidn de la  concentracion de Fe, no
necesariamente involucra una cantidad  de uxigwnu constante,
Caungue sea nuesbla SUPOSIcIOn asi ponsarlod.

Los resultados reportaedos por Macno  han revelado que  los
compuestos con Feo, tLienen on principio, tanbo uxigﬂnu como la fase
ortorrobica del compuesto 1:2:3 con 1trio. Esto permite considerar
a la fase tfetragonal formada con ampurezas  de Feo como  una
estructura distinta on origen a su correspondientoe  del  compuesto

purc. s decir, mientras la primera debe su origen a la inclusion

de Fe “manteniendo” una concentracion de oxigeno constante, la
gegunda se forma debido a deficiencios  de oxigeno en el plano
Cudly.

Por otrn  lado, la coucentracion de Fe tolerada por el
campuesto, antes de perder  su caracter superconductor, es muy
grande. Baste recordar que el 12 de padolinio en lantano es
suficiente para inhibir totalmente la superconductividad, mientras
que ©n estos ceramicos se tiene que llegar al 102 de sustitucion

de cobre para inhibir el proceso.

RESULTADOS DE LA INFLUENCIA DEL FE EN HUESTRAS TEMPLADAS.
Al templar las muestras desde 950 °C se obtiene la fase
estable de alta temperatura. Esta fase no es supercaonductora vy

posee una estructura tetragonal. La importancia de estas muestras
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INTENSIDAD <(u.a,>

radica en discriminar los efectos combinados tanto del fierro como

“

dezl oxigeno. Esto es, al relacionar los parametros de red de las

muestras oxigenadas, poara una cantidad de Fe constante, con los

correspondientes a las templadas a la misma concentracion,

. .\ e
posible obgservar ¢l efecto del oxigeno separadamente  al  del

fierro.

Los difractogramas tomados para las concentraciones de Fe
el intervalo de x=0.0128 hasta x=0.3 (Fig.22) muestran
existencia de una gola fase, gue corresponde 4 la tetragonal
alia temperaturn del compuosto 1:2:3 con itrio. En el limite
resolucion del aquipo, no se observa njnxﬁn tipo de svgregacién
compuestos con Fe, por lo que se infiere la sustitucion  en

estructuras.,

©11
1a
de
de
de

la

Cos L . . i
La amplificacion de la  zona correspendiente a  la  region

angular entre 6% y 48Y muestra la relacion  de  ialensidades  del

doblete esperado para el caso tetragonal. (Fig.23)

X = 0.0125 x = 0.0625 % = 0.125 x = 0.3
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La evolucion de los
concentracion de Fe (Fig.

una concentracion de x=0

5in

impurezas,

L0128

evolucianando

. 2 N ’ .
incrementande la concentracion de Fe, Resulta as: evidente que

presencia de Fe hace conlraer la estructura.
mismas condiciones de ftemplado,

del paramctiro © para cencenlraciones crecientes de

pax'émet,rus de  red en fungion de la
243 muestran gue el pax‘émetro ¢ es, para
muy parecido al  de la  Letragonal
hacia valorss menores  al irse

ia

Esto o=, dadas  les

s Lrenen valores cada ven menores

oo Por oblro

lada, el parametro a no sufre caubios ante este sicmo incremonto.
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INFLUENCIA DE LA OXIGENACION BAJO

CONSTANTE.

P . .7 -~
3i se mantiene la concentracion de Fe constante

. . s s s
se hacen variar los tiempos de tratamiento termico
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1000‘0, se observan importantes cambios en la temperatura  critica

de Lransicion. ~
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Las medidas de lo resistencia  eléctrica en tuncidon  de  la
temperatura, muestran un gran  intervalo  de vartacion. Lag
t.emperaturas criticas de transicidn pusden ser tan altas como (UK,
6 llegar al nivel de no prosentar superconductividid.  las  tormas
de las curvas muestran, en alpunos casos, una evidentlo pémhda e
D:xigmxcm (Fieg.25)

Loy difractosramays praxentan, como on el caso de las mgestras

Leanpladas,  unpa ootruacturs tetragonal,  Esta tetragonalidad no
parece  depender  grandementoe  de Lo temperatura critica, Uita

- . 2 i
awplifiicacion de  la zona  angular  de 409 paca muestras  con
difereante Te e tlustra en la Fig 20, en osta puede apreciarse  la
similitud del espectro, a peser del  gran vongo  de temperaturas

Amamisne o s observan restos  de Fases

< .
criticas consideradas.

segregadas.

|
: ‘ ! A
5’: i k \l i ,{ \ Y
Eloa *\ \ S
J v | \
f} \--/ ~ \\V' / \_/ ‘N.,/"I 1 . \\k
N=C 15 a9 Rl : 3] Vo

TENPERATURA CRITIOAL ¢ X

FiG. 26 AMPLYACION DE 1L.OS prLanos  (2,0,0), (€0,2,0), <0,0,6) EN
DIFRACTOGRAMAS con CONCENTRACION DE FE x=(.125
FERO DYISTINTAS TEMPERATURAS CRITICAS.

La evolucion de los parémet.ros de red (Fig.27>, presenta al

parametro a como invariante respecto a Tc. (incluso  para  una
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PREANETN

muestra no supecconductora). bste pnrémutru es semne jlante al gque
posee la celda totragonal reportads por strmanfink como  deiiciente
en mxigenm. Eoto signithica que el par&muhrn a de la perovskita  no
se ve afectado sungue ol contentdo  de m:ci::um), Gqui FUponemos
responsable de Jar cambros en To., diominuva o se  desurdene. Bl
pA‘émﬂLru G, para Lespsraturas oriticas mevores de 208, no cambia,
mant.entendo un valor semejante al  de la fase ortorrombica  del
compuesbo purn, para valores menoves ., se observa una tondencia

hacia el valor ¢ de la  fase  tetragonal  del sidstema 1:2:3 0 con

itrio.
14 e - 203
N - o N i o
ez TETLAGONAL 1:3:3, ce31 8224 CETONRCMNICA 1:2:3, Wed.092A
EETIE tlialaadiol il et et
1100 4
10 ¥ YT
1050 4
I E 34 e
RIE
" < S TP SRS
10,212 o IRl LI
? ' * TETRAGSHAL 1-2.3, a=l. 064 & :
IRER © ORTORAOMGICA 3.2:3, cedl. 660k 3 TETRACSHAL 1]
b s
P B I AL
11,88 o P W &
ARE 1Y 3.
(a)
14w o
BN SRTIICOMNIAA 1021, aed.8284
vard | '
(45 I. - - [P —
s v . Y : r T { PETEN \ - ,
L k] 34 [ El i 43 [}
TLMOLRAIURS CAITA () TIMPIRATURA CAIRCA (<)

FIG 21 VARIACZION DIE LOS PARAMETROS DE  RED CONTRA TEMPERATURA

CRITICA (X=0.125) ,PARA DISTINTOS TRATAMIENTOS TERMICOS.

3.3 DISCUSION.

La impurificacion por Fe en el sistema 1:2:3 con  itrio ha
aido ya estudiado por otros autores tal como se sechald en el
capitulo 11, La evidencia experimental que actualmente existe

s . . .
coincide en aceptar la inclusion del Fe en la ee;t.ruct,ura:

$ s . . v
especificamente en los sitios del cobre. Aun no  existe acuerds
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respectu a cual de los dos sitios postbles del cobre, son ocupados

por el VPe, Creemos que existen suficicntes argumentos para  pensar
en log sitiow de Qull)  como los Mmae indrcados. Un  posible
argumento es el siguiento:

Sioel e ovupara tas satios Gudid), pataria susti tuyendo a  un
atomn cuyvo estado de valencia os 2+ Srendo que el Feo acostumbra

un sitio  de

actuar con valonoya 0 por compesacion de

.. . .
21 sitio mas

. .
exizenn deboris creargse en la veoindad  de

clasion

cercano corresponde al plano del strio. san vebargo, o it
de un atomo de oxisono en ouso lugar alargaria ol parametyo o, lo

. . .
cual oo oge observa (Frg.o 2100 Bl gsigmiente swlio, que no provood

3
v atargamonto oo ol oge o es el gque corresponde a las vacancias

tay e encuentran

de oxigeno jouallzadas eon el plano Culll: peea os
demasindo 1o jos para soer tomadas en cuenta, no o obhstante algunoeos
autores insisten en esta posibibidad COda ot al, 1987).

o cuando menos parcial

Otro argumento en foevor die 1o ocupad

det Fe en los ailios () es el gipuioente:

Conu s muestea e la 24 el edo o dismminuye conforme el

contenido de Fe aumenta. Por otra parte, este msmo eje  disminuye
. .
con la oxigenacion. Lsto os, en el compuesto 1:2:30, vl parametro

c de la fase ortorrobloea s menor gque ¢! do I fase tetragonal,

o aditivo de las

un etfe

Por lo tanto, es  de egporars
contribuciones del ()xi;’;uno v del flervo en ia disminucion del eje
c, lo cual no se observa (Fag. 210, Gabe soﬁalar, que la
contribucion aditiva supone una  independencia de  los  efectos
reductivos del fierro y del oxigeno., Esta suposicion no  seria
valida si existiese un efecto  de proximidad  de los atomos de
uxi;;';eno y del fierro involucrados. Lo cual pudiera suceder en  los
sitios de CuCl), pero dificilmente en los sitios de Gu(2).

Parece entonce

;. mas probable la  ocupacion del Fe en los

sitios Cudl). Lo cual estaria de acuerdo con  los resultados de

espectroscopia  Hossshauer en esle  sistema. (Gomez et al.
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ceficlan a4 log  sitios

19877, (Kimball et al. 1987) en los cuales se
de Cudl) como los escogidns por el Fe para la sustitucion  (cuando
menos a4 concontraciones bajas),

En resuisen, lus argumentos .'xqui expunstoy  descartan la

sushibucion Lotal on sitios de  Qudlo. pero una

posibilidad ds
- .t . .
sustitucion parcial o5 e peincipin posible,

.
Uno de los hechos mas notables encontrados o Lo largo de esta

investigacién fue descubrir el cocaso efvoto de la sustitucion del
Cu por 0 Fe gsobre fa Lemporatara oribica de LOshslCiom en eStas
ceramicas. Lo unica que st pabe Lanie ol momento, es o oque el
mecantsmo que gobrerna Lo superconductividoed en estos compuestos,

es lo suficicntenonte comple jo como para no hacer tan relevante el

< . - .
efecto wagnetico producydo por o1 Feo K1 arpuneato de ta baja

dimensionalidad do estoas compuestos e explica,  cuando menos  de
manera divecta, por gue una ineluagion deoun LOn nm;;nf.‘{.u:rt como el
Fe deprime tan  “debilmente” 1 superconductividad  en e LOY
materiales. Esto os, en o sustabucion  del  iLria por Lierras
PAC3s, 0% de espelaras gue Lo owmplantacion de un in m(x;;n()tiuu, a

distancias comparables con media  coelda antdad, oo Aveaten  la

.
conducaion el el plano Gull) que aparentemente auy  importante

en el proceso  de  superconductividad. Pev el coalrario, 51
sustituimos un atomo de cobie par ono de  fiecro precisament.e  en
este plono, seria de LBLEPRTArse un cambio mas notable. De modo quoe
la baja dimansionalidad del compuesto ayuda o entender la  nula
infuencia de, por ejemplo, el gadolinio pero no la del tierro.

Es conveniente senalar tal y como ya se menciond  en el
capitulo II que las inclusiones de #n son mas daninas a la
superconductividad que las de Fe. Lo cual pudiera sugerir que la

na se  debe

disminucion de la temperatura critica que

al hecho de que el Fe sea magnetico, sine posiblemente a  la
. L’ . N :

variacion de la densidad electronica gue se  introduce por

sustituir 2]l Cu por el Fe, en tal caso se deberia observar un
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decaimiento de la temperatura critica siemnpre que  se  dismiouyera
la densidad electronica al nivel de Fermi. Tedo ésto en caso  de
aque 1a alta densidad clectronica fnera un boecho relevante on estos
nugvos  compuestos: lo  eunal no  ésta aun cont irmado. OLra
posibilidad os que debido A la pequenez  de  la longitud  de
en estos materiales, 1o superconductividad pudicra ser deprimida,
debido a la inclusion do Fe, solo locaimento, En oste  case,  la

superaonductividad dosapareceria dol voiomen,  enando la distancia

entre impurevas fucra comparable con la longrind Jde aoborono

cual parece una conjetara sy cazonable pars ol caso del Pe,  no
< . . N N N

asl para el Zn. La inffluencia del e on o superconduciividad

.
rara estos materiales CRPamG FEOVOUA At el mendlo una sian
o

.
polenica.

En conclusion, e observa experisentalmente gque ta  1nclusion
structura 1:2:3

(puestas en sitios doe Cud)  en la o

dér AMpurezas
tiende a disminuir la o, sin existir aun ninguna regla que nos

sefale que Lepurcszs ofecta mas a la superconductividad.



CONCLUSLOHLS
A 1o largo do sste trabajo se ha realizado un examen sobre la
influencia gque tiene un 1on magnetico, como el fierro para  la

acurrencia de la superconductividad on el compuesto Yiﬁayﬁuﬂoﬂmr.
: 7

&
Ante  la ausencia  de una Loeoria wue prueda explicar la
superconductividad en extos matoriales,  estoe trabajo  preteande

aportar evidencias experumentales gue  do alzuna forma pudieran
ayucdar o o encontrar los pantos amportantes que deben ser explicados
por la teurla. A continuvacion listamas los principales  resultados

oblenidos en este trabajo:

~La cantidad de Fe tolerada en 2l sistema 1: 203 con itrio, sin
. - <

perder el caracter superconductor, es  osas grandie de lo guo podria

CSperarse en hase a un SU[)(,‘I‘L‘:(H)L’IUCL(.H‘ convencicnal.

e . N ‘. .
-La temperaturs critica varia en forma monctona decreciente con la

concentracion de iones de ¥e. S© obyCrva gue o

la cual el compuesto deja de ser superconductor  es  wenor que
. ‘ . . .

x=0.3. Esta concentracion critica pudiera depender de la cantidad

.
de oxizeno on la celda.

-Se encuentra un cambio en los parametros de red dependiendo tanto
R 1 L’
de la cantidad de oxigeno en la celda, como de la concentracion de

Fe introducida,

~ i~ - € ’
-El efecto tanto del fierro como del oxigeno en los parametros de
red, es el de contraer el eje ¢, tanto on la estructura

4 . . ¢
artorrombica, como en la tetragonal deficiente en oxigeno.

~Existe una concentracion critica de jopnes de Fe a partir de la
cual la estructura pasa de ser ortorrombica a tetragonal. Esta

concentracion es mayor a x=0,0625 . De acuerdo a lo reportado por

—05_



otros autores, esta concentracion pudiera ser dependiente de  la

cantidad de oxigeno on la celda.

~l.a idmportancia Jdel  uxigeno  en 2stos superconductores e
g

trascendental. . Para una concentracion i ja de Fe, x = 0,125 , la

. e .
To pueds ser TOK. para una oxigenacion oplima, o oo se  presenta

superconductividad, para una oxigenacion pohro.

~Los  sitios de ccupacion del Fe on la estructura  perteneccen, al
menos algunog de elleows, al CuCi2, Lo cual esta  en acuerdo  con
resultados obtentdos por otros autores  utilizando espectroscopla

Mosshauer.

PERSPECTIVAS.

bDar perspectivas a aivel general de los  superconductores
COeramicos, es una Larea que no es facil de hacer y de la cual
probablencinte s¢ Longzan aun muy  pocas  bases  de guddio. Zin
embargo, el estudio particular hecho en este  trabajo presenta
varias lineas de continutdad que  se pueden  proponer.  Estas
sugerencias . viables en el pais, son las siguientes:

l.a mediciGn do oxigunu es en estos  superconductares es un
hecho relevante que no so realizo en esta  investigacion. Existen
algunos datos citados en este estudio, que reportan la cantidad de
Dxigcnn en ewtos compuestos por motedos iodométricos. Sin embargo,
seria interesante conocer la evolucion de la avidez de oxigeno en
funcion de la temperatura, para lo cual un estudio de
T.G6.A. (Thermogravimetric Analysis) seria io mas indicado.

Otro de los aspectos que permanecen obscuros en el estudio de
estos compuestos, es el relacionado con el estado de oxidacion del
cobre en el sistema 1:2:3 en relacion con el del Fe (podria ser
algﬁn otro elemento). Para lo cual la técnica de EELS (Electron

Energy Losses Spectroscopy) podria ser muy atil.
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En forma general, otros tipos de mediciones Como

asom s [ . . . . z
suceptibilidad magnetica, absorbancia infraroja etc. podrian  ser
llevados a cabo para caracterizar a estos compuestos, de los  que

.
todavia se zabo iy poco,



APERDICE 1
DIFRACCION DE RAYOS X

PROPIEDADES GENERALES DE LOS RAYOS X.

£l estudio estructural de esta invushxgacién, se  realizd  en
base a la técnica de difraccion de rayes X por el método de
polvos. La utilidad do este metodo ¥y sus principios fisicos seran
discutidos a continuacion: (unas mavor discusion puede verse  on
uinier 19350,

Es un hecho conocido que ia longitud de onda de los  rayos X
es comparable a las distancias  atomrcas  enooun sﬁ!idu; 1o cual
determina la existencia de la difraccion.

Si ¢l doble de la  separacion de los planos  atoéwmicos  ©noun
s011du muliiplicades  por o1 seno del dngulo de  incidencia  del
haz, es un numera enteroe de veces la longitud de onda del haz
incidente,  entonces  Lenemos  la condicion e interferencia
constructiva que describe la ley de Bragg (ec. 1), Esta  ley nos
perniie jdenlificar 2 lom planos evistalinoes de un s0lido y  con

ello su estructura,

nA= 2d sen © ec. i
donde A es la longitud de onda, d es la distaencla ianlerplanar, ©

. . .
es el angulo de incidencia del haz y n es un numero entero.

Desde la perspectiva de los rayes X, un solido cristalino,
esta constituide por  una  familia de planos cuya distancia vy
direccion determinan la difraccion.

La difraccion puede considerarse como una reflexion selectiva
de los planos de la red gobernada por la ley de Bragg. Los
angulos que escoge la red para reflejar estan determinados por la
estructura cristalina . Sin embargo la intensidad de la reflexién
es funcion del tipo de Atomos invelucrados. Es decir, cada
familia de planos atémicos tiene asociado un numero proporcional a

la energia absorbida.



£l coeficiente de  absorcion de un material  dado  depende
fuertemente de la longitud de onda y del numero atomico del
elemento, En zeneral la shsorcion crece si la longrtud de  onda
crece. Es decir, micnLras  mas ezm.‘x-;;ia pogea 1a radiacion  mas
penetrante eow. Sin embargo wsta variacion  no  es  continua, pues
existen fracuencias donde hay gran  absorcion de energla debida al
efectn fotoclictrico, Fuers de estas discontiunidados,  ue cupera

. ‘ a o
ferente b abmaretan vario como VL 1 mantenemos la

guo ol oo
lopgitud de onda constante v vartamos o) material consisderado,  1a
absorcion aumenta con el numero  abtmico  y o 2l coeficiente es
propurcional a 27,

el material  estudiado e presentan todas las

K33

orientaciones  cristalinas  pouibles  simultaneamente, se debaon

. . . .
emplear tecnteas promedso. La teonics de difraccion por el metodo
de polvos tiene precisamento esa cualidad,

El suptuesto basioco en eute motodo es que Lla muestra, gque se

va a medir.  este tformada por oun nImAre muy  grande  de peguenos
cristales de orientacion arbitraria. La difracecion se darad cada
vezr que la condicibn de Brage <o oumpla para una orientacidn
particular en estos cristales.,

El andlisis de difraceidn  puede hacerse por métoados
fotograficos & con ayuda de un  contador. 5i se utiliza bste
ﬁlhimo, el dispositivo total se denomina difractometro.

El contador es colocado de manera de recibir  les  rayos
difractados por la muestya on un Sngulo 26 (F16. 1). Al desplazar
el contador junto con el angulo O del har incidente, se obtiene
1a cqurva de intensidad difractada en funcion del angulo, lo cual
vorresponde a la informacion microfotométrica de un  diagrama
fotogréflco de difraccitn. En muchos casos, se acostumbra colocar
diafragmas durante la trayectoria del haz con el objeto de colimar
ia radiacion.

- . . ’ *
En un diagrama de polvos, un pico dado esta formado por la
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reflexion de todos los planos del cristal gque tienen la misma

distancia retiicular.

FIG.1 HONTAJE EXPERIMENTAL USADO EN EL DIFRACTOMETRO.

0 FUENTE DE RAYOS X. ¥ FILTRO TAks SuU-K3
01, L, 11, 11 DIAFRAGMAS DEE APERTURA. P MUESTHRA

BI, IV D1AFRAGMA DEL. DETECTOR. 6 AMGULO RELATIVO.

D DETECTOR 260 ANGULO DE DIFRACCLON

El difractometro da entonces no solo la pnuicién de los picos
de difraceion sino también su intensidad.

La gran sensibilidad de ios contadores, aunado a una correcta
disposicion del montaje geumétricu permiten discriminar distancias
reticulares en ordenes de centésimas de angstroms. fin embargo, es
conveniente notar que los diagramas de polvos  dan infarmacion
un i ~amente de la longitud de los  vectores de red y no de  su
direccibn. Es por ello que es5ta técnica es muy conveniente para
medir parametros de red, ne  asi anisotropias en la estructura,
cristalina.

En las mediciones de parémeLras de red efectuadas on  esta

investigacion se utilizo el eguipo Siemmens (D-500>, con las
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condiciones de operacion siguientes:

. P -
Radiacion Cu-ka

Diaf'ragma a la entrada dei monocromador .15 o
Diafragma de apertura 19
Diafragma del detector L0857
Constapte de Liempo 8 seg
Pasn de 26 .03



APENDICE 2

Durante la elaboracion de esta inves%igacién fuepon
publicados en las memorias de diversos congresos  los principales
resultados parcinles de este trabajo.

En estos reportes pueden verse de una manera was resumida los
principales resultados de asta anHSListléUA

Asimismo el Lrabajo de Gonez y colaboradores repurtado en la
referencias de esta n-m:;,;Li;;;:vH'm. uty}izd algunas muestras hechas

y caraclerizadas on este bLrabajo.

.o relacion de loyw trabajos publicados en base a  los

resultados expuestos en esta tegsis es la siguiente:

~ESTUDIO DE  LAS  CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES  DEL COHPUESTO
YIBn;CuﬁﬁvFo” 0, _, POR DIFRACCION DE POLVOS.
Presentado en el VI Congteso Nacional de {i=ica de Juperliclies e

interfases. Morelia Mich. 23-25 Sep. 1997,

=ESTUDIO  DE  LAS  CARACTERISTICAS  ESTRUCTURALES DR COHFUESTOS
SUPERCONDUCTORES Y Ba Cu._ Fe O ..
I3 2 3R xTG

Presentado en el 11 Simposio Nacional de Estado  §6lido.

Cuernavarca, MHor. 3-8 Oct. 1987.

=X RAY STUDY OF SUPERCONDUCTING. Y‘BaZCua_xFeﬁoy COMPOUNDS,
Presentado en el fall HMeeting HRS 1987. Boston, Mass Nov 30-Dec §

-T2 -



Agimlismo este trabajo fue presentado en ta X SLAFES celebrado
en la Habana Cuba on Dic, de 1987. Sin embargo, no fue publicado

en las memorias de dicho congreso.
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G.Gonzalez D . Rios-Jara y R Escudera

Inctituto do Investigecidn eh Mostertalos LN ALH.

Apartado poastal 24

360, 0ASI0 Mewten DK,

RESUHER

El compuesnto Yiksasling.oboels
asintetizado con diferentes
en oxigeno.
ortorréshica  depa-hdiendo

encuentra un valor ceritico
estructura on toelraponal,

ateds e oxigeuo
temperaturag

[HY)

INTRODUCCION
de o superominctores

El estudio

cerdnicos con fspurcsasn Foo prosenta un
interdy  tearico on  la pedida on que
estas impureias no destruyen 1a
: vividad, ¥ asisisnpo  on gue
Ias variaciones que en  las  propledide

24 inelus o
ayudar a dilucidar Tas
qQue pobicrnan (]

suptrconductividad en ecton  materiale
Hay que recordar  Que dax lapuronas
nagncticas en alpunas partes gpor millaon,
destruyen  fa superconductividad en los
superconductores tipo BCS. Esto es {(Gn,
b, In, Al..ctel), y el hedho de gue en
estos materiales cerdaicos no o lo hsp
parceee de rac o que Ja estructura
‘eristaling us altamente complicada {  se
puede pensar on ella coro un spilamiento
de tres perovskitas ver Fig 1)y a que
el fendpeno de superconductividad s de

fr
BN Liaus
PrOCeso

pravoecal

e

baja dipensicnalidad, queriendo doecir
con  esto, que no todos lod electropes
libires para ¢l proceso  de

estarfan involucrados

asuperconductividad,

METODO EAPLERIMENTAL

¥l modo de preparacion de 5108 Axidos
no  parece  ser  tan critico comso en oun
principio se creia, de hoecho un este
trabsjo SE eoplean dos rpétodus
diferentes Bin renoscabo de las
propiedades  superconductoras  buscadas.
Para las muestras con concentraviones do
¥re con X=0,125% ne precedlo de o la
siguiente manera:

fLos compueatos Y:0,, Cuo, FexOs,  RaCo,
con purezas nominales de 4, fueron

s {4
tiong
Se obtienen distintay
de  la
1o concentracion
S hido variar ¢

POoXSRLOL2S, O 062, 0.125%)  Mae
avs recocide dy atmasfers rica
proporciones doe fafes toetrapgonal 12
contentracidn  utilizads diz Feo Se
faara ta cual 1o
2 Uieapo G recocido en ouna

i

fticas, wvomo en ¢l pardsetro o des ta veldi,

encontrandost  casbios,  toamto en las
o9 o
"
(‘, o Q
.,.,f—;‘a‘h,_,‘._ C I,
L-°‘7 " w‘;l"\-
.
o
i .
—

. L o
o]

Polructura  erigtalina

compuekte Y BasCuLo,,

Fig.1 de)

usados como materiales de partida, y una
veg polidos moezclados  y o compactados a

tesperatuta asbiente en forma ez
pastillas de 1 cm. de diapetro y .3 cm.
de espesor,  (ueron  recocidos a 950 ©C
autanle 3 hrs. . vy sintoerizados a  1000%C

durante otras 3 hrs., posteriorsente fue
Ilevado o cabo un proceso de recocido  a
Y950 <C en upa atmosfera rica @n oxpeno
haclendo varioar los ticopos de  estantia
desde  eero hasla 4 hr .y despes
tesplando al contacto con £} aire.

Para Jas muesirais con ol ntracioness g
Feoox-0.012h,  x-0. 062 s usaron  los
miswos materiales de parlida, y una  vew
nezclados se sinterizaron o 900 <C
durante 18 hes o y recocieron a

'

S



Lot rm:miul
i

‘parece ner =l de la
deficlente en oxipgono{az3.00 A) 4%y o
Tparadmetro Yo es parecido al de la fac
ortorréablea (ca11.67 A) =

Para x=0.0625 una  mezele de Tatses  de
tructuras tetragoenal  y  orteerdsbica
fue {dentificada, lo cual eula o
acserdo o 1o quer parece  sucoderle a
eitos  aaterisles  cuands ge
igpureras  de Feo 7 en dos

incluven
cuales

existe uny trancizion, a La s
tetragonal a partir der clerta
cancentracidn aritica, g hezon
ancontrado no pued aer soenoer o
X-0, 002 . Pare  cehooatrariconeess de P
x=0.0320 e wntra un oatrdn e

difraccidn correspondinnte al i ta fane
ertorrénbica i 1o cotractara

YaBadua0, o n que suGhi fa giie anh e oot
Jejos  ae o trausicisn tetrapanal,
evidenciado esto tasbien por  ou o aita
tegperatura writica (T pO¥ Lo
coparacion  de) patrén caperiaoantal con
) obtenido pora la tane tetragenal ded
CORMIGE LO Yl Cu,. o
obuervacse en la Fig{nhi.

prracde

)

]

I VRS S, SR L__ }L.J,_..._;-)-L‘.AA-»_- J’l\,

INTENS"DAD {(u.a.)

Fig.4 Comparacidi di lou

de difraccran puras
alFase ortorrasbica #- 0. 010
b)Fase tetragenal .0 129

Paltoned

CONCLULTGHED

Del estudio aqul expuestoe,  Se concluye
que aunque 1o tesmperatura critica de los
Oxidos superconductores se  ve  afectadae
por la  inclusion doe Fe | las cantidad
toleradas son suchu mayores de lan  gue
soportsban los superconductares tipo BES
Por otro ladp, 3¢ notaron capbios  de
estructura pgenerados  par ag appureszas
de Feo en 1o perovskite  oripginal de
Yaba-Cua0,. . pasando  de one estroctura
ortoerrophics para uha Cohcehtracian  de
Fe x:0,0125 hansle tener uha estractura
tetragonasl para Una cohoentiocidn de Fe
% 0,124,

El hecho de Gquer la o dinslustion  de
IBpUrezas provoquen ung  diswinueion  de
1o temperatura critica, y pofr otro tado

exista una transicion a 1a [ase
tetrspomed, e ponsar quty (334
precisasente o existencia de esta fase,
1o aue provoca  la dhisainucion  doe la

tesperalura critica, kala ey, 50 Halke |
qQuit el Fe o enira suititucionslaente por
¢l Ch fertudoy e espectrocopia

Minnhaner agi 1o deay

tean'™ 3, por otro

Tada e dabe Gque by alty densidad
entaden clectronicon o5 uno de
favtares ThparLohiten ©n

porconduct fvedad de modo que 81 el Fe
B dinminar caty disnsudad de eutado,
o8 en et arne quer disminuya  la
timpersluras critica. Por otra parte ol
IoFe puexdes no tener
Lanty isporiaicba, Paes e observa g

CAaracter @aghel e

cuatquics inparest (garnatica v no) hace
dinetnurt la Tespsrratuia eriticin en ol

Comput Lto Vs e i, Shb vl ot ro
e ot factopen tppod Lantag que deben
KA Termad (R vt o qusz

apalrentestinte ol Colan Yor ruperconductor
enoeslon miter salen Sorasioos Bt ja
Hen  y  enta on doebidao i i

smplegited O o vntruetara erintaling
e de abpaie torsa gasste hoaver que oy

Cagl coisTatinog tuepen un papel
ipportantoe =t ta transicion
superconluctona.

Por  ultioo, o obierve un casbio on ta

Cirgperatula critica dependicndo ded
tratamentoe  térmico con oxfpeno. Siendo
ente apai e tnciuso anhibir 1a
supereondos Ui ydad,

REFERENCIAL

1} Hodhara, Mo Hirabayasho, W Terada,

Y. Rimutia,

F.oitashida, F worhinta ond BolUauka

Jpncd Appl Phyn. ol iunty Hoa,

Y. Maeno and ToFuiitagint . Workshop on

Hovel Mechaivgng of Superconduct .

un. d2an, ek y, Cal. 1947

1SS benea and BoSteinfink prepriat.

) U Stednlink, Sy Swinnea, 2T Sui,
HoH flsu ana S weodenough.
JoAC N a2 100 iy,

L1 RGoren, SoAbuito, ML Marquinag,
Hodipenes, Vo Marqoing, C.Quintanar,
T.Akachi, K. udcero, A Barrio y
D Hiow Jara; caviado  para su
publlicacion a Phys . Rev. B, 1987,

SUONSUR L, AR eo Ll

<




1000 <C por 2 hrs., defandolas despues
enfriarse leptamente en ¢l horno  hasta
tesperatura aablente.  Lagn puestras ast
cbrtenidas fueron caracterizadas nldiendo
lag curvas de resistencia contra
teaperatura, ¥ obtoniendo el patrdon de
¢gifracclon  de rvayos x por el sgdtodo de
polves usando ditracténoetro
avtomatice (s L-500), con
radiacion Cu-ka v nh gonocresador  a o la
entrada del dotector,

Las nedidos de resistencias tueron hechas
en una conliguracion e cuatro
terainales con  un puente sultifuncion
{Barras Provence), doe jooo 4

aifm e 300
ohst, LtilizandG UL Cospuladora oy
receptora autenatics  deo datag. fuan
medidan fucron tomadas on foras continua
con uncs verlooidad e HoBVanin
cepleando un refripoerasdor

corrado |, cuyo  limite infe
operanibn oa 10K,

La eodicion doe tos planos aristalinng s5é
hizo introduciende un petrédn interno do
HaCl  y  do Li,o.,  utilizondo un paso
angular de 0,01 prado won un trenpo e B
Mqi.oopor paso.

fe ciclo
or e

HESULTALRLD

Las  temperatyras critioas de transicion
superconductera {To} , codidas en carvas
de resistencia wontra tnmperaturag,
dependen del contenido age fivrro  y  de
cxigeno, siendos mayor o Toe pata la
msonor cotncentroacion de Vo (ver  Fip o 2,
atn  asit, para @l compuctty Conouna
concentieolin it el bih, tas
tesporaturas Criticas  pueden ser tan
altan como JOK.

PESISTOCIA fo?

. - 3 - e ]

ou
TDFEARRA 00

Fip.2 Variacion de 1a Te con la
concentraci dn de Fo.
a) x=0.12%  Tc=70K

H) x=0.0t To 80K

fLos difractopramas tosados  para las
jpuestras con =0, 125 muestean un
vincremento regular del pardmetro ¢ de la
fcelda unitoria a medida que  To
digsinuye, y no se observo ningoh camtio
en el pardmetro a (ver fig. 3).
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Fig. 3 Variacran e lon paradmetlron
de o peed para Foo o ®.0, 125,
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(ARl

(los valores Tonbk,
son vat rmadan )

Un seppisicoto de 1o evolucido con la Te
de los pleos eorrespondicnte a los
planes  (606),  {200) o5 wostewdo cp 1o
fig. {4}

[T R

Fig 4 Fvolucian de los planas
(oG Y, (wD0) on Tol

Do la intensidad relotive de uEtos

dobletes poede st irmoarse que
porndeen o uns entructura  de Lipo
tetroponal, e CUYab posicioineg

obtenepns valores de pardpetros  de ped
que  diticren  de loe reportados para a

fase tetraponal deficiente wh
oxigenet Y atu e, Geoubtiene ung Pase
tetrapgonal  nueva,  cuyo  parasstro Uat



ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE COMPUESTOS
SUPERCONDUCTORES Yy Bastu, ., Ve o,

G. Gonzalew, D. Rivs-Jara, Lo Banos, 1. Akachil y k. Fscudero
Instituto de Tnve iraciones oh Materitoales - UNAM
Apdo. Postal 70 360, 04510 MOxico DOF.

retudios do rayvos-X por ol mdtodo  de polvos de compueslon
superconductores Y Ba Cuu . e O,.., con x 0012, 0. 0695
0.125%, wmuestran una  ovelucidn  cotructural o medida que (‘Y
contenido  dir Feo se iacrementa. Parn x-0.0124%0 Ta o estractura
orterrénbica oripinal el conpuento Yalta o .o .. . aao [ue
obzervada. Para  x-0.00620, Ta muesta constsb i de tng movcla Jdu
fases con estructuras toetraponal vy ortorvombica . Finalmenta, para
¥=0.12%, solo la fase de estroctura tetraponat fue deiectada.
Esta aoltima  fue, sin ombarpo  ,  diferente de o estroctura
tetragonal  doe alta tesporaturs de) campoesto YoBa o o, L oo

Las  mueslras satudiadas Tueron ebtenidas o paret i de dos
compucsitos priwarion Yo0., Cud, FeoO. y BalC.  (pupersa aN); lon
cuales  fucron molidos, moenclndon y compactados o tenperatitra

ambivnle para obtencr pastilias de Uoon do didametro v 0.4 cm e
anpunor. B omuesteas con o2 003125, ol o sinterteado de Tas

pastillas se vealicd o 950 < durante 3 s con 3 hes adicionalens
a 1000 A continiacieh e Hlevd o cabo un proceso doe recocido
a 1000 <C on atmdsfora  rica  on o oxXipeno,  durante  Licwpos  que
variaron optre 0y 4 hrs. Finaluwente, tan  mucstras fueron
enfriadas rapidamente on aire a teagpoeratura asbionto. En poesteos
con x=0.012% vy 0.0625, ¢} sinterizado se YTlevo a cabo a 900 ~C
durante 18 nrs, sepulde deoaie socooido o Ta0a e mne 0 s 1331 5y
ver  lan muestras fueron onfriados fentamente, mantonicndolas in
el horno despuds de haborlo apagado.

Curvas do resistencia contra temperatura fueron obitenidas  con
un retrigerador  de  ¢iclo  corrado  y un puente de resistenciag
wmultifuncion, trabajando en un arreglo de cuatro terminales.  La
precision oo lo asedida de resistencia es de 1077 ohm y las
medidas tueron hechas en forma continua a vna  velocidad de 4.8
K/min hasta el limite de operacion del roefripgerador (10 K}, Loo
difractopramas de  rayos X por el método de polves  fueron
obtenidos utilizando un difractometro automatico, con radiacion
de Cu-Ka y un monocromador secundario. La medicion de  pardmetlros
de la red se calibré mediante la introduccion de un estandar
interno (NaCl ¢ LiLP0O,). La incertidusbre en  las  intensidades
relativas  de los  picos do difraccion se estimd en 10% haciendo
encayos miltiples de montaje de los polvos en ol difractometro.

Las curvas de resistencia contra temperatura muesiran  que  la
temperatura ae transicién  superconductora (Te) no  depende
fucrtemente del método de  preparacién,  aunque los Licmpos de
permanencia a 1000 ©C parccen modificar un poco Ostia temperatura.
Las Variaciones de Te observadas son atribuidas principeimente o
los “contenidos  de Fe oy oxigoeno en las muestrag, G oimportante
mencionst, Sin enbarpgo, que incluso paran  las muesiras con s
alto contenido  de Feo (x=0.12%),  Te tan altas como /0K Poeron
cbtenidas. Los  difractogramas  de  Jas  mueslres con x=0.012%

- 77 -



muestran la prosencia dex una estractuca ortoreambica e
paramelros a=3.82, b= 89 vy co11.68 (10, 000A 0 En el caso da an
muestras con x=0. 0625, 3183 dertecld una mezcla de o aseo
ortorrombica y tetragonal. Euto dltimo outda de acuctdo con
eastudios  recientes de espectroscopia MOosbaucr, que dhtoctan una
sefiinl cuadrupoiar corcespondionte o 1o ocupacion por atonos de Foe
en o dos sitios diforentes doe tipo Cull) oo Ontan muent roag o2 b
las muestras  con =x=0.125  solamente 1o fase telraponal [RYTE
detectada.  Fstos  resultados ountin de acucrdo con lon reportados
por Maono ot al. . | oxceplo en ol case  de Tas  moestrag con
®=0.0625, para  las  cualos eobtos auvtobs prcdizon colamente una
faue tetragonal. Un estudio detallado de esta {aue tolraponal fue
Hovado a cabo v las  principales concluniones se dotallan o
continuacidn, Las Frga tea vy b swcotran Tas voriacinnes de oo
paramelros a0y o de la estructura tetragamal on fune idn dee T
los valores de cstos pardanetros pora ecanlructuras ortourrombio a
y tetragonal {der alta tenperatoral ded compasesto ¥ O O ton
indicados a manera doe comparacion; los puntos corrcoponsliontos o
UTe=5 oy OR son presentados nolomente deomanera o sdusteat tve
Resulia claro que Lo nuova estructura tetragoaat  diltere de ta
observada o alta toaperaturs  para 1o esteauionelrio Vo2, Yo
qQuae, aunague el parimetro a ode Jao ocelda unitaria coiacide  con ool
de la fase tetragonal de 1:2:3 0 ¢l pacbdsebrg ¢ oorvesponde ol de
la ortorrombica.
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Figura 1.

La Fig. 2 muestra una  seouencia  del  doblete formado por las
reflecciones 006 y 200 (1020) para nuestras con x 0,125 y
diferentes Licwpes de porpancncia a 1000 C wi uha almestora rica
&n GRigeno. En  ounlta figura resulto cyvidonte ol varactn
tetrapgonal da la cutructura.

Es-importante senalar que on estos maleriates Lo anclnnion
impurezas magndlicas  de Fo,  en contenidos tan altos cowo fos
usados ¢ este trabagjo, no deteriora la supoerconduc tividad on o ol
mivmo prado que @l observado parg superconductoros Loadicionales,
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Ento podria scer una indicacion de que los  proscoon invaluctaddon

para superconducir on eston materiates: ton osencialmendco
diferentes de log asociados a la teoria  BCS . Urobablopentoe b
caracteristica de baja dimensionalidad o cilas nuavarn

perovskitos podifique 1a anisolropia de ton proccnos dlinpersives,
con  inpurezas  mapndlicas  oboservada em Jos csupercodaduc toeos de
“tipo BCS” . Finalwmoente, oy iaportantoe notar guc la Sont fbucidn e
cobre  por cualquicra otra inporecsa (mapnelica O o), produce uns
dicminucion en la temperatura crilica  superocmdoctora de cElon

compuestos csto podria estar lipado o une diswrbucion oo la
densidad  electronica, do toyg clectrones jnwvoluceradoes o ool
proceso de supercondonceion,  cuando  Atowos  Jdoo Dapaeosa son

introducidos on 1a estroctura on posiciones novma laetite ooufnedas
por atomos Jde cobre.
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X-RAY STUDY OF SUFER

ING Yy BaaCyoy Pl COMPOUNDS

G, CONZALEZ, D. RIOS-JARA, T. AKACHIL, . BARRIO, L. pARDS AND K. ESCUDERO
Instituto de Investigaciones en Materiales, Usiversidad Sactonal Autdnoma
de México, Apdo, Postal 70-360, 04510 Mixico Distrito Federal, México.

ABSTRACT

Superconducting compounds of ¥y BasCuy-xFe Oy, with »=0.125, 0.0623,
0.125 and 0.300, were studicd using X-ray powder diffractometry. Two sets of
samples were preparad. Samples quenched from 950°C to liquid nitrogen temper
ature showed a tetragonal non-superconducting phase, whose lattice parameters
depend on the Fo content ond differ from those of the ytirdum 1:2:% cetra-
gonal phase. Samples ouyy idoat A50°C chowed an orthorhembic to tetragonal
phase transition for Fe contents higher than x=0.0625. The lattice parameters
of this terragenal phase wore different from those of borh tetragonal phases
mentioned above. AlL these obuservations allow us to conclude that at  least
Cuf{!) sites are occupied by Fe ippurities.

NTRODUCTION

There has been a lot of experimental work dealing with the variacion of
o o

the superconducting properties of 208 gyj
1 H

1

i
conducters with ovypen  centent,
It has been suggested that the Cu-0 chatns play an essential role in high-T,
superconductivity [t]. Tt is therefore of conslderable intevest to study the
effect of Cu substitution by impurity atoms.

Maeno et al. [2-3] reported interesting results for the inclusion of Fe
fmpurities in the 11203 phase eof yttrium compounds. Vhey found a phase tran-
sition from an orthorhosble to a superconducting tetragonal phase {or Fe con
tents of abeut x=0.086.0 The lattice parameters ol Chis tetrapouad phase dil-

fer from those of the hilgh tempers

ure tetragenni phase in Y-Ba~Cu oxvdes.

¢

- T 123 c=11.837 A

O e L

§ .
11.80 E T 3

i1.70 U T N AT WT TN W00 WO IO M W O

3,88 a

3865 1

LATTICE PARAMETERS (A)

3_84&1131L141fL!ll|

(&}
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w

Fig. 1. Lattice parameters as functions of Fe concentration
for the samples gquenched at liquid nitrogen temperature., The
results are compared with values of corvesponding parameters
of the tetragonal structure of yttrium 1:2:3 compounds.
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ural changes observed in

It 15 the aim of this work to reporn,
the erthorhombic and the tetrapenal phas
increasing contents of Fe {mpurities are muodvmcd In addition, some con-

clusions about the wvceupancy ot Fe {upurities fo these strucgures are stated,

1a-Cu 1od0d componnds when

EXPERIMENTAL RESULTS

Samples vith noninal conposition Y Ba,Cu Qo with x20.0125, 0.0625,
0.125 and 0.3060, were prepared by pressing apprapriafe amunts of ¥,0,, BaCo,

Cu0 and Ve 0y poewders. The ples were Vired and sintered av 9507°C  in air
for 1§ hours, Oue batch was quenched ar liquid nitropen temperature and a sec
ond one was oxygenated at 450°C for 5 hours.

Crature measuresents woere made by the usual tour

Resistance vuersus lompora
point contact technique, A1l ¢
type resistance behavior and ti
to 10K, which wasn b
ured lattice pavameters at
tions of the concentratiog
ysia, The values of the

showed seasicounductor

¢ quenched

DeETAtyre !mx stipated. Fiy,. I oshey

wotemporature for tne guenchoed canplos

Fe, deterstued by X-ray puwder dittraction anal
3
a

weler rerain alwmost consrant, with saatl Plue-

Lll-lfil)‘\t‘ around the corvespending value of the tetraponal phoe st ium
rounda { .z%()«.m [4%1. Gn othe other hand, the v-parameter tihe:
stant value of 11.78% for high concentvativns of Ye, boorar low concentra-
tions it approaches the value of 1104 173 corresponding to the ¢
the yrtrium 1:2:3 vetragonal phane 4

Fig., 2 shows resistance versus tempevature curves for the
ples, The eritical t srature decvedses with Fe comcentration, and Tor the
®=0.300 sample no superconducting transition vas found, wn far dewn as TOK,
ured Yor

d4ocon-

traveter of

natod i

Table 1 shows the eritical and cnnet superconducting temperatures e

these gamples.

Tlp. 3 vhews rhe lattive pavdmeters al rooa temperatuve as o funet fon of
w tor the oxygenated o aw crthorhoehic structure  to
4 tetragonal vne is obnerved {rom Fo . thiy re-
sult {5 in aprevment with that veported by Maeno et at. {21, tor w»=0.0605 an
orthovhuable phase wis detected after a longer oxypenation treatment (Vive ad
ditional hours). For all these sanples, the c-pavii Found to fluctuate
around the corresponding value (11U GB3AY of the yttrium 1203 avthorhombic

phase [5].

L

plar. A transition trowe
copontents higher thag ac

iar s
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L esanvanaritet

Fig. 2. resistance versus

. e
)(“O(ﬂz?’ temperature curves for the
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Fig, 3. Lattice parvameters as fancttons of Fe oconceatration
for the oxypgenated samples.  The results  are compared wich

values of corcesponding pavameters of the  orthorhowble and
tetragonal structores of yvtriws Pr203 compounds,
TABLE I. Characterizatlon of the oxvyendated Samples
COMPGSITION Te(R) STRUCTURE STATE

YiBapCanr ggraFey, g0y BD) ag Orthovhombic superconducting
YJanuu3_9375FeU_9625Uy Y 7 Orthorhomble Superconduct ing
TbagCun gysFeg, 1250y 7 55 Tetraponat Supereonducting
YLBQQCUQ.7F90.3OY - - Tetragonal Non=superconducting

DISCUSSION

[t iy well known that the transitou {rom the
ortherhombic one, in yttrium 1:2:3-like compounds,
in the oxygen content of the Cull) plancs, with an
c-parameter,

tetvagonal phase to  the
is produced by an increase
associated decrease ion the

It should be noted that, i{n the quenched samples, the introduc-

tion of Fe impurities into the tetvaponal structure of yttrium 1:2:3 compounds

produces by itsel! a reduction of the c-parameter.
of the structure with Fe impuricies, one could the
duction of the cv~parameter
tiowever, this was not found to be
a c-paramecer close to the one associated with

the case for the

In the case of oxypenation
refore expect a further re-

due to the additive combination of both effects,

oxygenated samples, where

the orthorhombic structure

of the yrtriuwm 1:2:3 phase was measured. These observations are not compatible



oy

2y site
the e=pay
atoaveupy Cudl) siteuw,

th
tive

W Ty un

the prescice
effects on the
the Fe Impurities o

reduction of

}
in the same plane vith not neces:

sarily add

veeupy Guil) si has abso been shown by
centrations of Fe {6},

fv is alvo interesting Lo note timt t
ol the two tetraponad phares observed dn ot
reasonable to o e that the diticerenve
the oxypen content {n hoih phases, Rlectro
medasutencatls of the velative ovvien conten
and will be veported clucwchere,
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