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INTRODUCCION

Decir en Ffsica que tna magnitid es Infinita o cero es siemp un concepto diffell de
B’]{&"du . ”a e] Igu"r\u afi u,.:, el U x,-\*.u Cimento demostrativo se duJO ua corriente

sléctrica en wn material en forma de anllle. Un afo despues se encontrd que la
corrfents seputd fluyendo; v atn mas, €sta no habfa decrecido por ningna cantldad
medible I, El secreto da este fendmeno es por supuasto qos el materlal es enfriado
por debajo de tna "temperatura de transteldn’, caracterfstica de clertos materfales,
en la cual el comportamiento electrénico normal cambla draméticamente a un estado
de resistencia elfetrica coro. A este fenSmeno se le Hama supercenductividad,
La superconductividad es uw de los fendmens qua cause mas admiracién en la Flslea
del Estado S6lide; desde su descubrimiento a principlos de slple ha causado Interds
por eonocar sus propiedades y sus postbles splicacienes tecnoldpleas,
El entendimiento de! orlgen de la superconductivided ha probado ser uno de fos
problemas mas diffctles pars los ffsioos tedricos; transcurrides aproximadamente
cincuenta afos, en gua se conaelan va fas propledades bésicas, se tuvo una explicacitn
terica sorprendente: los electronss del matertal, al lepar a la temperatura de
transiclén, espontdneamerite se aparean contradiclendo lo esperado eléctricemente,
ayudados por la red cristaling, y son los pares los que fluyen sin encontrar ninguna
resistencla en el materfal. Pare quien Incursione en este apasionante tema, las
propledades magnSticas de la supsrconductividad pueden parecerle adn mas
espectaculares, por ejemplo el famoso efecto Melssner que describe como un
superconductor se convierte en un “espajo magnstico”.
Debido a que e! fendimeno parecfa s6lo suceder a muy bajas temperaturas y por o
tanto ser Incostesble econSmlcamente para auténticas aplicaclones tecrolfgtcas,



adem&s de ya tener una explicacién comprersible de su mecantsmo, hebfa pasado a
formar parte de un buen ejemplo de ltbros de texto de Ffsica v toda la excitacién que
surgi6 con el deseubrimiento del fenémeno se habfa perdtdo paulatinamente.
Solaments hacla finales de 1986 la supercondustividad vuslve a conmeclonar a la
comtridad clent!flca, En febrero de 1987 alpures prucs reportan simultdneamente
habar encontrado materlales aLferccnducmms con temperaturas de translclén lo
suftelentementa altas como para poder ser alcanzadas coa oltrdgers fquido. El
Impacto ha ocasicrado una réplda respuesta, a nivel mundlal, para Incorporarse a
trabajar en wno de les mas fascirantes tipleos de la frontera del coroctmisnto de la
Fstea del Estado S6lido: Stpercorductividad de Alta Temperatura ds Trarsiotéo,
Estos nueves materiales son Oxldos cerdimlecs y por s carscterfsticas con
constderados ura nueva clase de superconductores, Bsto ccasloma wra descripcitn
culdadesa de las propledades findamentales y de las implicaclones tecroldgless, y
vielve a gor un reto In comprenstdn de los mecanlsmos en estos matertales, El
efecto Melssner, qua antipuamente solo algnes tuvieron el prlv!lﬂgio de cbservarle,
shora puede mestrarse en la mesa da tn salén de conferenclas. Ast, tna nuava etapa
en la Investigactén cn Ffslea ha comenzado, muchas pregutas surgen v las resgosstas
adn ro son del todo claras.

El presente trabajo, sin pretender dor una idea completa del proolema, es uma
contribuctdn a un camgo de la Flsica muy exdenso.

Contenldo. En esta tesls se reportan algums de los trabajos ploneros de
superconductores de Y-Ba-Cu-O hechos en el [IM-UNAM.

En al Capttulo [ sa encuentran los antecodentes oxpertmentales y tefrices para
entender el fendimeno de superconduct!vidad,

En el Copttulo II se hace uma revislén del estado del arte en suparconductorss
cerdmicos de tlerra rara-Ba-Cu-O, que permite famlllarizarse con la
supercenductiviadad de alta tempsratura,

En el Capltulo 1l se tlustran los métedos de preparactdn y caracterizaclén de
superconductores: sl métedo de reaccldn da estado s6lido, el métedo de medictén de
reststencla vs. temperatura y el métedo de difraccidn de rayos x en polvo,

En el capltulo IV se regortan los resultades mas scbresaltentes en cuanto al efecto
de las varlables criticas del proceso de preparacién scbre las propledades de



transporte y estructurales de materlales superconductores.  Aunque ahora fa mayor
parte de estos resultados se han comprendido, en las etapas Iniclales de la
investipacién fusron esenclales para conssgulr wn proceso que dlera muestras
reproductbles v de buena calldad; para poder incorporarse a un cempo de reclente
apertura y con perspectivas de un gren desarrollo.

El trabajo se complementa con dos apéndices. En el A se discute la téenlca de
medicién de resistencla eléetrics 2 4 terminales con el propdsite de justificar una
medicién confiable de la depsndenca de la resistencla con la temperatura y por lo-
tanto del walor de la temperstura do Y!"E'E!Qlff".'}. Frnoel B so oncuontron las

reproduceionss de sobretires de los primercs artfeules publicado

" . bt ! <o fpanlbs TN F I S P A
Eepare que uwstificads y oste i:WUJ\ permita dﬂ una fdea global

b
del problema de superconductividad de alta temperatura pare Informacién o
para emprender estudios posteriores.
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CAPITULO ]

ANTECEDENTES,

1.1 Introduccién

El comportamiento ffsico de los matertales se describe por medio de una variedad
de propledades: eléelricas, magnéticas, térmicas y Optlcas, las cuales estdn
determinadas por la estructura electrénics y cristaling del matertal.

Las propledades do transporte eifcirico dividen a lus ielerizles en conductores,
semiconductores v alclantes prm:lpalmente(‘”. S¢lo clertos materlales son
superconductores, fenfmeno que aparece cuando e metertal es enfriado a bajas
temperaturas,

Las caracterfsticas de este nuavo estado del material hacen que transcurriera medio
siglo, desde su descubrimlento en {91 1(2}, para formalizar un modelo
microscépico(a), el cual explica clantitativamente el estado supercorductor.

En las préximas secclones se presentan los principales fenSmencs del estado
superconductor y una breve descripeidn del modedo micrescopleo.



1.2 Feromenologfa

El fenfmeno de swperconductividad se coroce desde princlplos de slplo; desde
entorees s2 ha avanzads en definir sus propledades experimentales caracterfsticas,
talez como que el fenfmene aparece por debajo de une temperatwra crftica, los
efectos asocladss con le evpulsidn de campo megnético memor que wn valor oritics,
el cual se relactona con una corrlente oritica. Le transicidn ol estado supercorductor

En elems

85 ungtrensicltn de fase. s supsroandustores es caracterfstica la
evidencla de una brecha enerpftica. Pore algimes superconductores ss chserva que

duster tione una depandencla con la

la temperstura do transioldn af estade s

masa isotfplca que constituye al matertal.
Estas propledades experimentales proveen las mas esgnelales caracterfsticas del

estado supsrcorduntor. Al misma tlemps se desarvollarcn teorfas fenomenol6gicas,
gue explican parcialmente la superconduct!vidad, La discusion mas detallada de esta

fernmenolegfa se encuentra en las secclones sigulentes.

1.2.4 Restetividad cero v temparatura erftica

El ectdio del compartamients eléctrlico de un material en funcidn de la temperatura
provee de clerta Informactsn acerca de su estructura electrdntea, La dependencla de
la reststividad electrica como funcitn de la temperatura por ejemplo en wn
semiconductor, consiste en el aumento expormnclal de la resistividad conforine
disminuye la temperatura. En un conductor su dependencla es (ineal y slempre
disminuye cuardo la temperetura decrece { fig.L. 1 curva a ). Cuando la temperatura
gs del orden de wh déchmo de la temperatra de Debys, caracterfstica de cada
matertal, la reststividad varfa como o T, La dependencta explicita es:

P=pg g 1.4

en donde Py e wa contribucln Independlente de la temperatura y se debe a
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Imperfecclones de la red cristaling, vacancias, franterss de grano @ impurezas. El
término py proviens de que la energfa térmica causa vibraclones atémicas de la red,
los fores se mueven alrededor de su posleldn de equilibrio e interactdan con los
electrones de conduxclén y es una contribuetén dependiente de la temperatura. En el
caso de wn coductor lbre de mperfecclones py=0 para cualquler temperatura y
entonces p=0 pare T= 0 K,

El comportamients del transporte elfotrico de samiconductores y metales queda
deserito por modeles teSrioos, Jos cusles parten de que la conducolén es por
electrones Individuales, Estos modelos se encusniran discutldos mas ampliamente en

libros de estado sdllde, mo es de Interds discutirios e este trabajo,

En alpunos materlales se presenta el fendmeno do stpercorduntividad: La reststividad
d.c. del material se wielve cero para temperaturas mayores de cero kelvin ( fig.J.d
curva b ). La dependecta de la reststividad come functén de ls temperatura es lineal y
cuando la temperaturs aleanza wn valor orftico la resistividad cao abruptamente hosta
cero. La temperatura a la cual esto ocurrs se llams tempeoratura de translelén o
temperatura crftlca TC y s2 entlende como la méxima temporatura 2 la cual el
material estd en estade supareconductor.

La transicién del estado rormal al estado superconductor, en matertales de alta
pureza y homogencldad, se realiza en wn intervelo de tomperaturs del orden de unos
cuantos mitltkelvin, esto indics que la transicldh se lleva a cabo por un pequeflo gasto
de enargfa por electrdn, del orden de 1077 &V,

Este nuevo estade del matertal de resistividad esenclalmente cero a dic. y bajas
frecoenclae { a frecuenclss altas lo resietlvidad e ls misma que en ol estado
normal ) se debe & un camblo en la estructura electrdnica del materfal. Para
explicar este estado de resistencla cero se han propussto diferentes medelos, los
cuales s2 basan en un camblo en la estructura electrénica del material, los mas
sobresallentes se discuten en esta seccién,

Se propona un modelo de dos Flurdos™ en el gue la densidad total de electrones se
divide en dos tipos. Uno corresponde & los superelectrones y para T< T, fluyenen el
materfal sin encontrar resistencla. [os electromes restantes son electrones



(a)

P

fig.J.4 Grédfica de p vs.- T para metal y un materfal superconductor, La curva (a)
corresponde al matal ( ver el texto ); cuando el matertal presenta superconducttvidad
la resistencla cae abruptamente en un rango de temperatura de miltkelvin y es cero
a Tc‘ curva (bl.
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normales y para temperaturas menores que T Ja cantidad de estos disminuye y es
cero a T=0 K, es decir que todes los electrones del material son siperelectrones.

En otro medelo se propone que la estructura de estos superelectrones es aquella en
que los electromes se musven por pams(()]. Se muestra qu las Interacclones de un
electrén con las vibraclones de la red pusden productr ua interacctén nota atractiva
entre wn par de electrones, En el caso de una Interacclén atractlva se consldera que
gsta sea una Interacclén Indirecta o travi® de la polarlzscléy de la red iénlca
ocastorada por wn electrén individual, lgnorando la Interacelén coulomblena entre
electrones.  Estos electrones apareades mo pusden maoverse Jlbremente ya que estén
lgados w0 con el otro y existe wn solo estade de ensy lfr. para todos los pares,
Cuando se Induze tma corrlente eléotrica en un superconductor, los pares son forzados
a moverse en la misma direcclén de la corrlente, lez cuales tlenen wna Jongitud de
onda tal que el arreplo periddico de la red o produce reststencta, £l coste de energfa
necesarlo para remper un par, debldo a defectos eristallnes o lmpurezas, e mayor
gue la enorgfa resultante de ln collstdn, entonces el par no se rompe y se conserva
el estado de resistividad coro. Para temperaturas mayores la agitacién térmica de
los electrones tlende a romper ef par. La temperatura que hace que todos los pares
se rompan es 2 T, Este conoepto da pares electrénloos es el antecedente mas claro
del modelo micmscﬁpico (sec 13 )

Para los elementos que presentan stparcenductividad el de mayor temparatura es el
Nbcon T.29.2 Ky actualmente el de menor es el Wcon T.20.01 K. Para los
elementos que son superconductores es Interesante nolar que un buen conductor
eléctrico a temperatura amblente { Cu, Ap, Au ) o es supsrconductor 2 bajos
temperaturas y en camblo semimetales o semlconductores pueden ser
superconductores { Pb,Sr,In ). '

Dado que en los elementes superconductores no se pusde tener superconductividad a
temperaturas mavores de 10 K la bisqueda de mayores temperaturas de transieién
debe realizarse en aleaciones y compuestos.

Para aleactones de metales de transicitn pueden obtensrse temperaturas de transicion
hasta de 14 K { te. Mo- Tol! }. Para compuestos supemondudores 58 COnace que Sus
propledades dependen fuertemente de la estequlometrfa( !, Para el ststema No-Ge

{3



se puede tener la composteldn NbyGe con T, = 6 Ky por téentcas de enfriamiento
ripldo se obtlene NbGe con T = 17 K. Do hecho hasta el afto da 1986 el compuesto
de mayor T, es el No;Ge en pelfeula delgada con 23,1 k@,

La proptedad de resistencta cero del estade superconductor no correspande al caso de
un conduetor ideal. El comportamtenta diferente anta wn campo magnétlce extertio
hace constderar a la superconductividad un rusvo estado del solido, Las prepledades
magnéticas de tn materfal stpercerductor se discuten a continuactén,

[.2.2 Prepledadss magnéticas

La respuesta de un materlal supercenductor a campes magnéticos externcs define
nuavas propledades,  SI un matertal estd en estado supercondoctor, a temperaturas
merores que T, y se le aplica tn campo magrético H> fl, entonces se romge el
estado superconductor y se le fuerza a regresar al estado normal. (2 cantidad B
depende de la temperatura, de la musstra y de sy psometrfa,  Conforme la
temperatura disminuye el campo magnético aplicado necesario para romper el estado
stperconductor aumenta hasta tn valor Hy para T ~ O K, la dependencla es:

——
to

s}
Moo= TT VE
SV AY) -~ 4 I
o O Loy Cl

Se observa tamblen un [fmlte en la cantidad de corrlents que puede transportar un
superconductor; ese valor Ifmite es llamado denstdad de corrlente crftica J . Cuando
la corrlente (nductda al superconductor s mayor que J, entonces el material regresa
al estado de cenducctén normal,
Para campes magnéticos menores que H, el materlal se conserva en estado
superconductor, de hecho el campo magnétlco no penetra en el material salvo en una
l&mina superficlal delgada; el grosor de esta [4mina es llamada la profundidad de
penetraclén A.
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Efecto Weolssner. E] proceso para chservar que el campo magnético H ¢ H,, no penatra
en el swperconductor pusde realizarse de dos formes. Para esto se corﬂdera un
matertal en forma de esfers, come so tHustra en la fig 1.2,

En el primer caso se tlene wn supercondustor @ wnz temperatura mayor que T, sin
campo magnético externo, se le lleva 2 una temperatura menor que T y en ¢l estado
superconductor e le aplica un campo magnitico externa H (H_y so observa que el
campo o penotra en el cup‘-r:u'\lmtnv da manera que al qui ar el campo H el

En el sepurds caso e! ‘”““th)ﬂ“‘w!" ortd & unp temperatura mayor que T en
£ / c

-~ 1

presencla de un cainpo magndties ariorno OOy of campo penatra en o] matertal,

En segutdn so le leve 2l estado supercondu: ‘hri bajando lo temperatura, y entonces
se ohserva quz el campo H es expellde del matertal, el cual ro quada magnetizado al
guitar e} campe,
Esta propledad se conoce como efecto Metssnar”? y €3 diamagnetismo perfecto y no
deperde del orden sepuldo para llegar a las condiclenos finales. La respuesta
diamagnética dal superconductor depende dntcomente de los valores presentes del
campo magndtico y de la temperatura, m de Iz forma en que e lega o esos valores,
Para explicar este efecto se pusde considerar un materlal, por ejemplo en forma de
etlindro, en estado suparcondiztor y se le eplics un campo megnético H { H, paralelo
a su eje longitudinal; entonces se Induce una corrlente eléctrica de apantallamiento
tal que gerera un campo magndtico H que concela exactamente dentro dal materlal al
campo aplicado. Por lo tanto el campo magnético neto dentro del superconductor es
cero. Entonces la sucoptibilidad rnabrsﬁt'ca

X =MmAH =, {3
en donde M es la magnetizacién. Por lo tanto el swerconductor posse uma
magnetizacifn negativa, ‘

Sin einbargo el campo magnétlco penetra una distancla finita dentro  del

superconductor, para conocer esta cantldad se sugle.r\e“m qus el comportamiento

eléctrico de un matertal en estado superconductor queds deserito por
Ad/t(JY=E, 1.4

en donde J es la densidad de corrlente superconductora , E el vector eléetrico y



How'ﬁo . Howo

T>Te T<Te

fig.J.2 El efecto Melssner es la cancelacton del campe magnético aplicado HO dentro
de {2 muestra y sélo depende de los valores actuales de campo y temperatura.
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A =m/ ne? en donde n es la densidad de electrones por unidad de volumen, m la
masa y e la carga del electrén, respectivamente,
Entoces el comportamlento magnético se describe por la relactén:

VEH=(1/ 1oAY H, 1.5
con g la permitividad de} vacfo. De manera que Ja distribucién de campo magnético
dentro del superconductor, cuando este es apllcado paralelo a la superficle es:

H (0 = Ho wgp™ ™, 1.6

con h = 1/ poAA la profundidad de porotractn y Hy el walor del campo en la
suparficte. Esto muestra quwe el efecto dlamagndtico es Independlente del camino
seauido { flg.l.2 } debido a qua el campo no se cancels exactamente en la ldmina A,
pero dentro de ella , esto es en el cuerpo, ol campe es cero.
En una modifteactdn de la ecusclén 1.4 para lo densidad de corrlente! 1)

la Ydea que la densidad de superelectrones no cambla abruptamente con la posicitn,

se Introduce

sl que solo puede camblar apreciablomente en wn Intervalo de distancta fintto &
amado longitud de coherencla,

Entonces el comportamlento de wn superconductor en presencla de un campo
magnstico es gue el campo penctra wa profundudad A dentro del matertal y entonces
ol ndmers de supereleciivies por wnided do wolomen ge Incrementa desde wn valor

cero en la superficte hasta un valor ¢ en s reglen donda H{xY = (.

Stperconductores tipo 1y tipo I Los matertales suparconductores se pueden dividir
en dos tipos, dependlendo de la manera en que se comporian &n presencia de un campo
magpético, Esta distinci6n se puede obtener a partir de fa teorfa fenomencléglca de
Clrsburg%.an:lau{iz’ , &n la cual se provee un pardmetro « definido por el coclente de
las Jongltudes caracter(sticas superconductoras:

K=A /4, 1.7
con el cual se encventra wna distinelén precisa entre los dos tlpes  de
superconductores: 5! £3A es tipo Ty st A>E es tpo 11, para etalquier T < T,

Se parte del coneepto de orden a Jargo alcance, introductendo una funetdén W tal que 92
puede conslderarse come la densided de electrones superconductores, ¥ es uma

17



]
y NORMAL : SUPERCONDUCTOR
¢ ] "m
|
TPOT N
|
l "
——»w‘ N e Z
b e
(a)
N : )
{
Hc g 0
i Yoo
i
TIPO I  >>1) :
{
Z
— ! E Prie—
P

fig.1.3 Los valores de las longltudes caracterfsticas ¢ y A deflnen a dos tipos de
materlales superconductores, Para ¢ > Aestipo I (a) y para § { hestipo I ().
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functén de onda macrosodpica y es llamada pardmetro de orden para los electronss
superconductores v se puede constderar como uwma medida de la condensacién o del
orden en un superconductor. Para temperaturas cercanas a T, v la energfa ltore del
sistema puede ser expresada en una serle de potenclas del par’émetro de orden en
términos de 4F y V97, este dltimo término se considera como la contribuct6n de la
varfaci6n espacial de la concontractén de los electromes superconductores.

El comportamiento magnftico de un suwerconduetor tipe | se caracteriza por la
dependencta M = - H hasta un velor crftico H , a partir del cual el campo entra en el
material, el cual represa simultdneamente al estade rormal. Este comportamiento es
tiplen de Jos materiales superconductores pures como Pb, Al, ete..

En los supercomductores tipo 11 se observa que la deperdercla M = -H es hasta un
valor erftico H.p» @ partir del cwl el cempo poretre parclalmente y de manera
gradual en un intervalo de valores hasta qua se lega a un segundo valor orftico Hc2
en el cul el campo penetra totalmente y entonces el materlal represa al estado
normal, Este comportamients cc tiploe de las aleaciones y compuestos
supercorductores. De hecho el material se mantlers en estado de superconduceién en
el Intervalo donde penetra parcialmente el campo, de H,, hasta H ), esto significa
gue el materfal tlene uma mezela de reglomes normales y superconductoras, Este

ket TR T S St S B
e5L2U0 e lluila eSisbs ix.

El estado mixto consiste en dominios de replones narmales que estan rodeados de
corrientes stpercorductoras. Estos domintos forman vértices que apantallan ) campo
magndtico veclro. La forma de estos dominlos es clifndrica y estén alincados
paralelos al campo magnético aplicado. Cada Ifnea de fiujo porta un cuanto de flujo
magnétice & a travss del matertal, Este constante universal estd dada por:

dy = he/2e, ' 1.8
donde h es la constante de Plarck, ¢ Ia rapldez de la liz y e Ja carga del electrén,
Puede observarse en la flg.1.3 que para los superconductores tipo I la longitud de
coherencta ¢ es mayor que la profundidad de penetract6n A. Para los superconductores
tipo 11 se presenta el caso contrario. Ambas longttudes son funcién de la temperatura
y caracterfsticas de cade material,
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El efecto Melssner y la resistividad cero son las propledades bésicas de un
superconductor., Ef comecrmiento de les fendmenos electrnicas que producen estas
propledades requiere de experimentos adlclonales, los més scbresallentes se
presentan o continuacién,

[.2.3 Prepiedades termodindmicas

Experimentalmente se observa qua cuande el material pasa al estado superconductor
seurren fenémenos termedindmicos: su nnorgfa ltbre ¥ su entropfa sen menores y
contfnuas, pero el calor especilico, la permeabilided, comprestbilidad, entre otras,
presentan um discontinuidad en la tran Jcm’n y por lo tanto se corsidera uma
transicién de sepurdo orden, Un efemplo &5 la medietcn del calor espocffico.

Calor especffico. 3! se mide el calor sspecffteo de uma moeestra supercanductara en
ausencla de campo mag é fco entonces se observa ura discontinuidad finlta en la
temperatura de trunuiclun (f1g.14}

St se aplica a la muestra stpercenductora un camgo magnético mayor que H, entonces
Ia medicltn del calor espectflee no musstra la discontinuidad ¥ la dependencta para
tomperattaas menores gue Tc es diferante gue ol caso supervonducior { fig.L4)

Dado que las contribuclenes al calor especffico C en un matertal son dsbidas a (a red
cristalina Cpy a los electrones de conducetén C ¥ como la red eristalira ro cambla
del estado rormal al estado superconductor entomx» Cp es la misma para los dos
estados. Las mediclones experimentales demuestran que el calor especfico
electrénico de un superconductor debajo da T, estd dado por:

=yl aep b7 /T 1.9

en donde a y b son constantes numéricas y y es una constante de cada materfal.

Esta dependencla exponenctal Implica un minimo de energfa de excltaclén por
partfeula de alrededor de 1.5 kT, para elementos stperconductores.

Esta contribuctén electrdnica al calor especifico es deblda a electrones normales en
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fig.J.4 Gréfica de calor especffico vs temperatura para Nb en los estados normal y
superconductor, se musstra que las pendlentes son flnitas en la transicién al
aproxtmarsele por encima o por debajo de T, ( ver texto ).
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el matertal, los cuales disminuyen debajo de T, (los superelectrenes o pares no son
perturbades por las varlaclones térmicas } e Indlca qus la energfa de condensacién
es del orden de 1074 eV por electrén,

Adlclonalmente el hecho de que el dlamagnetismo perfecto es un proceso reversible
y que sélo depende de los valores de cemgo y temperatura justifica la aplicactén de
la termedindmlca en equiltbrio, para dertvar exprestores acerca de la naturaleza de
la translelén superconductora,

trepla, Se deflne la energfa llbre de Glbss para desertbir af ferdmeno debido a que
se obtlenen directamenta varlables tales como la entrepfa, Se erceentra quo la

({13}

energfa [1bre sipercenductora es menor que la norma yes de la forma:

Gy (0,T) =G QT ) - H /2, .40

en dorde H7/2u0 es la energle de condersacién que el material gana al pasar al
estado supemonductox, con Mo la permitividad del vaclo. Como la entropfa estd dada
por :

S=1{-3G/ 3T )y, entermes S, =3 - (dH/ dT W H /o) .41

en donde S, s la entrepfa del estado scpercondoctor ¥ S, la entropfa del estado
nermal. A partlr de la deperdencta de H con la temperatura ( ec.1.2 ] se obtlene
que dH / dT slempre es negatta, por lo t nto la entrepfa del estado superconductor
slempre es menor qua la del estado normal debajo de T, . Entonces el estado
supercenductor es un estado de mayor orden que el estado normal.
Se puede decir que la tramsictén superconductora es una trarstelén de fase que
Involucra el efecto colectivo do los electrones para dar un estado mas ordenado v de
orden de largo alcance, el cual desaparece al aumentar la temperatura por arriba de
T, debldo a que las fluctiaciones térmicas son mayores. Existe un pardmetro que es
la temgoratura que al tomar el valer erftico T, para H=0, ceurren singularidades en

propledades como a reststividad y el calor espectfloo entre otras.

22



La tramsielén superconductora es una trarsiclén de 2° orden porque aparecen
correlaciones de largo alcance, no existe calor latente nl fistéresis y es 1ma fase
ordenada. Entonces se puede caracterizar por un pardmetro de orden diferente de
oero, este par‘érrm&(r;o61 )e% Ja funelén ¢ de la teorfa de Ginsburg-Landau { sec.].2.2 ) y

puede demostrarse™” *' que es proporciomal al parfmetro brecha ererpética,

1.2.4 Brechn energética

La enerpfa de excitacidn observada en mediclenes calerimétricas se relaclona con los
resultados espactrocedplcos en la regtén by ~ kT, con h 1a constante de Planck y v
la frecvencla: sboorelén electromagndtica en alfﬁmniona), ahsoreldn en radiacién
tnfraroja para plomo(m) y twnelaje electrinleo en juntas de ahxmlmoplomo[”)‘
Estos resultados experimentales puadon ser Interpretades en Wrminos de tma brecha
de energfa de tres o cwetro veces kT,

El orlgen de la brecha de enerpla A se debo al comportamtento de los electrones en
el material cusndo pasa al estado superconductor. Esta brechs separa el condensado

de electrones superconductores de los electrones normales y su magnitud depende de

(18)

la temperatura { f1g.1.5 )5 pars los elementos superconductores se encuentra'™™' que
2ot T -0/ kT = 3.8 .42

La brecha ensrgética se forma ;flmi-:;!cr a la sgerflicle de Ferm! ¥ es um
paracterfstica béslea del estade superconductor, no puede contener niveles de enerpfa
y depende de la estructura electrénics del materal, a diferencla de un semiconductor
cuya brecha se oriplna por la estructura cristaitna y se Ja puede poblar de estades
introductendo Impurezas en el materlal.

Los resultados espectroscdpleos dan una enerpfa 24 y los calorimélricos A por
partfeula, esto es conslstente st las excltaclonss en las mediclones espectroscépicas
son producldas por pares, Esto concuerda con los experimentos de cuantizaclén de
flujo { ec.d.8 ) en donde se observe una dependencla de dos veces la carga del
electrén y con el modelo de pares eler:trénlcns&S> para ¢l estado de resistencia cero,
Para conooer el fendmeno responsable de la Interacclén electrdnica es necesarto un
experimento adiclonal. En seguida se presenta el efecto Isotépico, el cual resalta la
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fig. 1.6 Varlaclén de la brecha energética con la temperatura, normalizada con su
valor a 0 K, para Sn, T, Pb y Nb. La lfnea contfrua correspende al cfleulo BCS.
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Importancia de las vibractones de la estructura cristalina del matertal para el
fendmeno superconductor.

1,25 Efecto {sotépleo,

Aunque la red cristaline de un material no cambla cuardo pass al estado
suerconducter se chserva wma deperdencts de la temperatura de translelfn con la
masa del isflope con que esta comstitufda la muestra.
A partlr de datos experimentales se encuentra fa relacién de la temperatura de
transiotén de mosstras hechas del mismo metal pere con diferentes promedios de
masas 1so(6plcasH 9 y e encuentra que es de la forma:

T, MY =cte. 1,43
en donde M es Ja masz del is6iopo y el valerde o ~ 1/2.
Este resultado estf en concordancla con las predicctonss de  Interacclones
electrénicas medladas por fonones, lo que Indica que el mecanlsmo de
guperconduccitn oo debe o 1o tnteraccifn de los electrones con las vibraclones de la
red ( fondn ), causentes de lo restetivided eléotrica, Asl se concluye que la
interaccitn electrén-electrdn mediada por fondn estd llgade con la aparicin del

estado superconductor.

Con esto termina la presentacién de los princlpales fendmenos del estado
swerconductor y en la sigulente secclén se desarrolla una breve descripeién del
marco tefrico, en el cual se caleulan los parémetros fenomenolGglcos asf como la
Justificactén tedrica de los procesos que los producen.
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1.3 Modelo microscfpleo.

Hacta finales do los aftos clncuenta se publica un modelo microscépico que explica el
origen del fenfmeno de la superconductividad. El antecedente de este modelo
microsedpien, conocldo camo teoria Best) Bardeen, Ceoper y Schrieffer ) es que
la superconductividad se debo a un camblo en Ia estructura electrénica del matertal.
La téenlca que se uitlfza en esta tearfa es sepuvds cumntizaclén, este formallsmo
pusde ser comsultade en textos de sapeman:‘u:t!v!dad“2‘20) preparades pera
espaclalistas en ésta drea. A continusclén se doscribe en forma cualltatlva los

principtos ffsicos, enfatizends ef aspeclo {ewinencléplos v los resultados més

sobresalientes.

Pares de Cooper. La resistividad eléotrice en un materlal se debe a que las
vibraciones atémicas y Jas fmpurezes Interactéan con los electrones de conduccié,
y » al ser dispersodos, puade ser excltade un medo de vibracidn de la red y como este
movimiento estd cuntlzado entonces cucede la emisin o absoroifn de fonones. La
idea bdsica de conslderar a los superslectrones como pares do electronos es que una
atraccitn dt] pueds Hearlos,

Se constdera un modelo de dos elestrones, Interactuande entre sl, sumados &l mar do
Fermt a T=0 K. Para este ststemz se obtleno que el estade mas bajo de enerpfa es
aquel que tiene momento total cero debldo a que el par so compone de electrones de
momento ¥ espin fgwles ¥ cpuestos. Es declr se toma en cuenta que un electrsn
Individual & = K t { momento K y espln hacla arribe } se correlactona con olro
k2 = K ¢, de marera que el electrén ky emlte un fonfn de memento q y frecvencla
w_{ kj -q =K'y} que es absorbido por un segundo electrth k2 tkot q=kiy 1y
por lo tanto ki + k2 =K'y o+ k’2 y €l momente neto del par se conserva, este par de
electrones es Jlamado par de Cocperm) . EI potenclal de Interaccldn que caracteriza
la enerpfa para digpersar un par de momento ks ko aotro de momento k'y, Ky es
aproximado a una constante { - V) parn estades de enerpfs fw_ alrededor de la
energla de Ferm! { ¢ ) y es cero en cwlquler otro caso. Se constdera también

como el {fmite débil de acoplamiento del par NleplV ({1
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En donde h es la constante de Planck dividida entre 21 y N(ep) es la densidad de
estados al nivel de Ferml.

Origen de la Interacclén atractiva, La Interacelén coulomblana de wn par de
electrones es repulsiva y solo sucede una Interaccldn atractlva s! se toma en cuenta
el movimlento de Jos Jones. [z idea es quz el primer electrdn polariza el medlo,
atrayendo lones, y el exceso de carga posltiva atrae al segundo electrdn, Dando ast
una fnteraccién neta atractlva entre electrones. 51 esta Interacelén es mayor que Ja
coulomblare entoncss el potervial de intersentfn o nepativoy esto musstra la
importancla de la interaceidn electrén fondn porque st el electrdnk y €5 dispersado a

”
[ g
', soomite un ford do

to g =k - Ry de menzre stmulténes es ebsortide
por el segundo electrén ko quo ce disparsa al estado k', Entonces se demusstra que
la interacelén es atractlva (- V) s Lo enerpla del estado Infeal §,¢ es del orden de
la ererpfa del estado final g fmplica una emisién/abzorelén de un fondn de
energla hwq y entonees ambos electrones estén cercanos a Ja swoerflcle de Fermt,

El estado base, En la teorfa BCS se propore wia funci6n de onda pars més de dos
elecirones, de marera que los N electrones del slstema estén aparcades a T=0 K, la
cual se eonstruye tomando en cuenta la probabllidad de que el estade de wn par
(1, -k $ ) esté ooupads v se forma sumande las N/Z probatdlidades de los estados

de ocupacién.

El Hamiltontano de apareamlento. Se propone un Hamiltontano del estade base que
incluya los térmims Importantes para el fenfmeno y omita los términos no
relevantes, como las contribuctones de electrones no apareados, debldo a que su valor
esperado es cero en el estado base, El término de Interaceltn contlene la Informacién
de la dispersidn de un estado occupado (k 1, -k 4 ) a otro estado vacfo (L 4, L ¢ ).
Este término no contribuye a la energfa en el estado normal del materfal y queda
explfcito que para T=0 K estén todos los estades vaclos o Jlencs. En el estado base
todos los electrones formen pares de Cooper. Fara temperatwrss 0< T< T, la
contribuct6n a [a energla es diferente de cero, debldo a que la funclén de distribucién
de Fermi esté suavizada.
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De este Hamltontano se obtlenen términos como la enargfa de excitacién de los pares
y un pardmetro lamado brecha energética, que ya ha side menclonado, Se encusntra
que s6lo se puaden produclr excltaciones de un par del estado base con un gasto finito
de energfa, {lamada brocha energtlca, Esta brecho de eneryfa se evalda con una
condlei6n de autoconsistencla y aparece porque un par Individe) mo puede ser roto
sin este gasto de erargfa.
El potenclal de tnteracotén V{ k, L) se lgusla a -V st Iz energfa de la partfoula
senctlla es cercana o la energla de Ferml, esto ez, meror que ho . Tamblén se
considera ef cazo sotrdpico on la esfera de Ferm! v se reamplaza ?a darsidad de
estados decendlente de la energfa por su valor en al superflele Nlep) y entonces la
brecha resulta ser uma constante A, la cusl desertbe un solo estado cudntico para ol
sistema formado por la superpostcidn del eenjunto de muchos electrones con varlas
oeupaciores de un electrdn. £l valor da la brecha para T=0 K es:

AOY = Sth oip | -1/ N(cF) Vi, 1.14
esto resulta de conslderar le onergfa im»q = Moy con wyy la frecuencla de Debye y el
Hmite de acoplamiento débll, para superconductores tpicos NleplV ~ g.3.

Erergls del estado base. La enerpfe mas baja del slstema es agquella en que el
memetto de oada par oo of miamn: k + L = g Pars ¢=0 significa que coalquier
estado kf estd ocupado entonces -kl temblén v no pusde naber un flujo neto de
corriente; el caso contrario pare g distinto de cerc representa estades con un flujo
nato de corrlente. La diferencla del valor esperado de enerpfa del estado base
suparconductor y del estado normal queda en términes de A, V y Niep) y resulta
que la energfa Interna del sistema es menor que para el estado normal,

Temperatura finita. Para temperatures mayores de cero kelvin y menores qua T la
energle de excltaclén de pares disminuye debldo a que el sistema gana energfe
térmica y algunos electrones apareados ahora acttan como electrones ltbres. Para
deserlbir este process se Introduce la funclén de distribucl6n de Fermi referida a
excitaclones de pares ¥ entonces Ja brecha de energfa es funcién de la temperatura,
Esto permite encontrar relaclones que deseriban al estado superconductor,
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Temperatura critica. La expresitn pare la temperatura de transici6n a H=0 es;

kT, = 133 hupep [ - 1 /Nlepd V], 1,45
psta relacién indlca la dependencia de TC con la dersidad de estados en ol metal
normal y es consistente con los slpulentes resultados experimentales:

a) Como wyy o0 M7 2, entences explica la dependencts de T con la masa Isotéplca.
b} Ewplica cuslitativemente por qué metales lamlom»" y compuestos con alta
denstdad de estades a nivel de Ferm! tenen alta T ’c'

Brecha energética, Comblnando fas ectmelones .44 y 1,15 se encusnlra guat

ZA0) /KT, = 3,53, 1.6
la cual concuerda con Jos r*eal o5 eaparimentales en elementos' &),
La dependencie con la temperatura es:
am 7 80) =474 [ 1 —T/TCJVZ , para T-T. (47
La dependencta exacta se compara con los resultados experimentsles en la fig 1.5,
Campo masnétice. Para el campo crtftico a bojas temparaturas se encuentra:

= - 2
ol / 01 = - 1.08] /7, % 118
que es muy stmilar a la ecuaclon 1.2, le cual se obtiene empiricamente.
Propladades termodindmicas. Para el calor espseffico predice una d!scontlnuidad a
campo magnético cero, cercana a T

(Cq- Cn).Cn—143 1.19
£l calor especifico electrénleo a bajas temperaturas es ¢

C, /4T, = 1.34 [A(O)/T] exp-[mm /w] ; .20

queda explfclta la dependencta exponencial, determinada por la brecha,
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Otro resultado es que la energfa de amarro del par es del orden de kT, (107 eV),
supartendo que el radio del par sea ¢ ( longltud de coherencla ) y que se forma ctando
la energfa fondnica es menor que A(O). Entonces la longttud de coherencla {5 a T~0 K
es del orden de 107 om, lo que Irdlca que of tamaf del par es mayor que el
espaclamiento medlo entre pares. Entonces la condensactén ccherente es un
ordenarnlento en el espaclo de memento y mo en el espacto rea! ( Implica que ro puede
constderarse como un condensado de Bosa ) lo gque preduce un orden a large alcance y
tn movimiento coberente { 2l mismo momento ) de tedos los pares,

Se pueden puntuallzar los aspectes mas  tmportantes: 1) La transicldn

i es una trensleldn do 2% ordenc 2} ED orfgen do o translelth es

debtda a una Interacctén de pares de electrones qua forman wn estado de pares de
Coopar en superposicldn, 3} Aparece wra brecha de snergla, dablda 2 la condensactén
de electrones tndividuwales en pares electrdntess, en la superflcle do Ferml. 4) {a

elactrénlces es atractiva, debldo al intercamblo de fonones y

Interacelén entre pares
d4 un arden de largo alearce.  5) Los resultados tedricos sstdn en funcldn de tres
pardmetros T, vp ¥ YT , los cwales no son caleulades do primercs principles sino
tomados de resultades experimentales, El dnlco pardmetro que se ascela al estado
superconductor es T, porque ¥ y Vi son propledades del estado rermal, 6] Cebajo
ds T, el pardmetro de erden se Cﬂrwl;iﬂr‘ﬂ ia brechs erergdiica, la cual aplica lus
fenSmenos del estado s&pcrmm‘mtor““)
Sin embargo la tecrfa BCS sdlo axplica materlales superconductores qus tlenen un
acoplamiento débil, lo que predice T, pequota. Las principales [imltaclones estdn en
materfales con acoplamiento flerte. U extenstdn de la teorfa BCS son las
ecuaciores de Ellashbery. En ostas la tdea central es tensr una teorfa mas elaborada
que Incluya: 1) La dindmica electrdntca, como los detalles de la superficle de Ferml,
2) La dindmica de la red, esto es las relaciones de dispersicn de fonones. 3) La
Interaceldn electrén fondn en detalle.

Esta teorfa describe a superconductores con acoplamienta fusrte, qus en términcs de

BCS el pardmetro Nlep}V es mayor, lo que permite dar valores mayores de 3.5
para la relactén de la brecha con la T, encontrado en algunos superconductores.
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El acoplamiento fuerte puede no provenir del Intercamblo de fonones, por ejemplo
para los materiales que presentan un efecto fsot6pico cast rulo, a ~ 0, ( e efecto
indica que sl o ~ 1/2, sec.l.2.5, entonces los electrones estén apareades por
intercambio de fonones } solo puede ser explicada lo superconductividad s se admite
gue las Interacclones entre pares de electrones, que deben resultar atractivas,
provienen de otro mecanismo que no sean solamente los fonones existentes en el
material,

La teorfa BCS provee wn fundemente microseéples para w2 simple evplicacttn
feromenoléplca de le superconductlvided, Las propledades  experimentales
caracterfsticas v el modelo microselpleo son les antecedentes pare explorar los
fenmenos. superconductores en diverses materlales. En el sipulente capftulo se
presenta tna revistén del avance en superconductores cerémicos de alta temperatura.
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CAPITULO II
SUPERCONDUCTORES CERAMICOS
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11.4 Comparaci6n con la teorfa
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CAPITULO 1]

SUPERCONDXUCTORES CERAMICOS.,

111 Introduccisn

Desde ol desaubrimients de la superconductividad se han hecho Intentos para
encontrar materiales con més alta temperatura de transicin, Estos Intentos se
extlenden 2 la creacldn de nueves materiales, compuestos vy aleaclonss, que puedan

o tener cendiclones favorables, desde el marco de Ja teorta BCS, por ejemplo baja
densided de cotado eleotréninoz (oo {45 ), para prodietr siperconductividad.  Un

..........

ejemplo de estes cormpussios sen los cerdmicosn.

Los matertales cerdmicos contlensn elementos metélicos y no metélicos ( wswalmente
oxfgeno ), los cuales tienen un arreglo atémico partleular, La estructira cristaling
de estos compusstos es generalmente en forma clolea cn 3 elementes, w catidn se
coleca en el centro, el segundo en las esquinas y los anlones ocupan posiciones
intermedias de manera que la proporelén de los tres cumple el nlmere requerido
para satisfacer el enlace covalente. Ligeras modificactones pueden formar distintas
estructuras y por lo tento con diferentes propledades eléetricas. La estructura
cristalina conoclda como perovskita estd basade en un sistema ctbleo, en cuya celda
unidad se locallzan més de dos lanes, un ejemplo es el sistema T1-Ca-O 231, 5o ha
encontrado gua algunos 6xidos presentan stperconduct!vidad, aunque es conocldo que
Ja oxidaci6n degrada las caracterfsticas de metales y superccndt‘tcLor‘ea(‘?'4 290, La
mayor parte de los 6xidos superconductores son compuestos intermetélicos como:
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srmi0y 0, Nawo, 27, Ly 1, 0,09, mpn gy 0,129,

a temperatura de tramslelén supervonductera es de alrededor de {3 K para los
sistemas LlquO‘] y BaPb, B O4. Este dltimo consiste de elementos que no son
metales de transiclén, m posca una alte dersidad de estados electrdnicos y ol BY
desde e} punto de vistz gufmico trabajz con valencla mixta,

Estos materlales dan la bems para sintetizar un 6xtdo swparconductor formado con
metales de transleidn, les cuales pusdan tenor valencla mixta, es declr que puedan
tomar varies estados de oxddactén v varies coordinsclones simultdnsamente.  Para
esto se prucha ol ccbra { Cu ) pongis pusde tomar verdas coordinaclones y tiene
interatx’!mm magnftices dibtles, lo que sz obllene es U estado de oxtdacin +3 en la
perovsidta LaCuly. Pera lntroductr um oxidacten perctal en el Cu se Intreduce un
catlén de tHerra alcalinn, qua puede sor barle ( Ba ), estroncto ( Sr) o calelo { Ca ).
Se encuentra wn nuave dxddo de valancla mixta para el sistomar La, RJCU 5044 6(30)
y adlclonalmente es w0 compussto anfeotrdpico deblde al arreglo dei oxfpenc en una
direcel6n particular.

Badnorz v Mullert !
camblar la conzantrseldn de Hs y reportan que el sistems LaS_xBa LU505 (3-8 €N

investizan el camble de valencla en los &omos de Cu al

x=1 y 0.7 presenta superconductividad, con el Intcle de [a translelén a 30 K. Este
materfal presenta una nueve estructure cristalina Identlftcada como perovekita
deficlente en oxfgenc del tipe K, 41;-4“" { Fig.ll.1 } y al someterio a presiones
hidrostéticas extermas se observa un aumente de T por éste efecto es hasta
52 K39 . La presidn externa puede shmularse al rear;plazar ¢l Ba por wn 16n més
pequetlo el Sry se obtlene un aumente de T, hasta 4B K99 oo ol srstema
{L31XSrK)2CUD4_5 , con x=0.1, 8in embargo al sustitutr ol Sr por w 160 adn més
pequeflo, el Ca, se observa tna disminuclén en TC. Esto suglere que la reduceifn de
la distancla fnteratémica, deblda al metal alealino térreo, yu no puede llevar al
aumento de T, en estos 6xidos. Entonces la supercovductividad a més alta
temperatura se lntenta lograr en compuastos con estroctura diferente,

Wo et a3 posteriormente sintetizan una mezcla de fases de compuestos ABaCuO
en donde A son fores isoelectrénicos del La, no magnéticos y con un radlo i6nico
menor (Y, Y, Lu ), con esto se simula una presidn Interna en el matertal y se tiene
para el sistema Y pBa gCu0,_s una temperatura de transieldn alrededor de 90 K,
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el nfquel. gréfica tomada de Z. Phys. B, 66, 141(1987).
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con wa nueva estructura cristalima diferente de la estructura del compuesto
encontrado por Bedrerz y Muller.

Debido a que existen reportes de materlafes con T, mayor de 100 K, en compuestos
de tlerra rara TR-Ba-Cu-O (36), gus no son r\spr;dmb!es entorces se contind la
bisqueda de supercorductores a més alta temperatura, Y sdlo reclentemente se han
encontrado matertales repreductbles de més alta T, en compuestos de 37 y

T {38), sin embargo stos o se tratan en ol pn:ento studle,

El sistema Y, Ba,CuqCy ¢ es de Interds da sotudio por o fietl reproductbilided y
porque los mecanismes gue provecan supercorduct!vidad de alta temperatura son
actwalmente un misterie, A partir de la proxdma seceldn o trabalo estd centrado en
definr las caracterfeticss del stperconductor Y-Ba-Cu-O,

[1.2 Estructura cristalina

La superconductividad a 93 K se describe en términcs de una estructura dnica,
representada por el slstema Y 18a;CuqQy o la cual puede verse como tres
perovskitas spllades, como se observa en la fig.lL2,  Esta es uma estructura
cristaltna laminar porgue estd compussta de plancs de cadenas Didtmensionales de
Cul(2)-0 y planos con cadenas tntdimenstenalas de Cu(1)-0, Existen vacanclas en ef
plano del Y asf como en el plano basal, Las vacanclas en el plano basal ccasionan
una estructira orterrdimblen que s la fase stoerconductora y cuando estas vacancias
estén compietan‘\ente Uems 0 vecfas se tlers una estructura tetragemal, la cual es no
superconductora, Los &tamas de Ba e Y se ordenan de manera que 2 plancs de Ba-O
ge alternen con un plano de Y en la direociGn ¢ . Se consldera que las cadenas
lineales a lo fargo del efe b, entre los planos de Ba-O conttenen Cu*? mientras que
los planos da caderas bidimenslcnales contleren Cu'?, ésto produce dos sitlos
cristalografioos diferentes para el cobra,

Elpapel do Y y Ba. En la estructura ol Y esta coondinade con ocho antones y con
una geometrfa deformada, compensando as{ que su radlo sea pequerio, YR o5 A,
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y puede sustitulrse por terres raras y se conserva la alta T CH ). para las cuales

se requiere gue tergan estado de oxtdacién +3 para mantensr el balance de carga.

El dtomo de Ba resulta esenclal en la estructura debido a que no puede sustituirse
completamente par otro metal alealine térreo { Ca y Sr) vy conservar la estructura
ortorrémbica,

El cobre y la valencla mixta, Los tones de oobre de las aristas se constderan Cu',
Estos cobres son la mayor contribuctén a la densldad de carga de los planos
bidimersionales centrales. El ndmere de coordinac!tn en este caso es cinco.

Los tones de cobre de las esquines se comslderan Cu™ vy se curcxlm*e(li ) g son gl
Ingrediente debido & la particlpacién del m:fgeno, en el proceso de la
superconductividad, Estes cobres forman cadenas de Cu-O-Co y Cuvecancta-Cu, y Ia
edstencla del 160 Cu en la estructura puoede ocsslonar el mecantsmo de
transferencla de carpe en ua fose de velencla mixts que contenga a Cu*?, El ndmero
de coordinietdn en este coso o8 custro. Ls ausencla de oxfpeno en las cadenas
unidimensionales pusde actuar como centros atractives para electrones, que de otra
manera estén normalmente locallzedos con los jones de Cu. Es Importante el grado
de orden de las vacanciss en el proceso de superconducttvidad (39,

La importancia del O. La ocowact6n de oxfpeno en el plano basal es crftica: puede
ser cast mula ( Uy o}y entances todos los cobres estdn en Cu® o totalmente Hena
(O ty entoncer t(xk)f los cobres estdn en Cu™, L ocupaclén puede ser ~ 50 %

(O74 ) y entonces la estructura es una perovsklta deflclente y ordenada en oxfgeno
que exhibe wna conduct!vidad matdltea on ol estado normal v presenta resistividad
cero a 90 K. En este caso se considera que Cuy se divide en 2Cu™ y Cu” para
balancear la carga con O57% es dectr se Introducen dos estados de valencta del cobre
resultando un estado de oxidacién promedio de 2.33. Se consldera la existencia de
Cu” v entonces el plamo que contlene 2 éstas cadenas es Importante para la
superconductividad; sin embargo no es claro cual efecto es més Importante: la
densidad de Cu* o el desorden en las cadenas,
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[1.3 Caracterizaciin

Trarsictén ortorrémblca-tetragomal. La cantldad estequiométrica da oxfperc es
variable, depende del procsso de sintests; de hecho la superconductividad sdlo e

. 2
presenta en un Intervalo (5~ § ~ 042,43} El contenldo y ordenamiento de oxfgeno
ocasiona un camblo de fase estructural, el materlal pasa de um estructura
ortorrémbica a wa estructura tetragonal ( fig. [L3 ). En mediclones rnas reclentes se

reporta gue para 4 ligr:ramenr.e mayor que .9 se cheera g fwe-rccndmtivldadwj).
Por argumentos de balarce de carga se requlers que cowrra wna redocetén de los Cut?

~

al ganar un electrén y convertirse en Cu'®, con esto se plerds la transferercia de
carga v la fase mo es supercenductara. Una forma de cbtener musstrus con diferente
contenido de cxfgeno y grado de orderamiento es gor templade, esto proveca o

funclén do la temperstura. fn este caso la tropsleldn

— (42
ortornSmblca-tetragenal courre a temporaturas de alrededor do 750° g2 ¥ Bs

camblo de fase como
funcldn de la temperaturs, contldad y orderamlanto de oxfgern,

Swstitictdn de Y. La sustlicetdn del Y por tlerras raras (TR} ro afecta la
superconductividad, con excepotén de Cey Pr, T v Como pedo verse en la
fig.ll.4, las medides de resistividad elée

observan camblos significativos en T, 0 en la forma de la curva,  Se sabe que las

~trica coma funeldn da fa temperatura no se

tiarras raras +3 tleren momentos magrétices, lo ocwal sorprends ya que en wn
superconductor normalmente debe destrulrsa el apareamlento y stn embargo no
sucede asf y no se altera T en estos materlales [a supercorducctdn es por pares
eleatrénteos Y, £ axgar ..‘crtc: do cucentibilidad magnética ¥ como funci6n de la
temperatura se observa quo en los sistemas TR-Ea—CuOMS), para temgeraturas
mayores de £00 K, la dependencta y(T) slo es carstante para Y y es de la forma de
una Ley Curle-Welss para TR*. A partir do este resultado se calcula el momento
magnético para cada compuesto de TR*? y sa encuentran valores muy cercancs de los
cbtertdos para les lores TR'? ltbres. Se concluye que TR* es cast ltbre en la red
cristallna v que la Interaccln es débtl como para formar un ordenamlento
antlferromagnético. De hecho en alguos cascs como el cdt® so observa
ant{ferromagnetismo a bajas temperaturas { 2 K ). Esto suglere que el enlace de
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TR* es Indirecto con los dos planos de Cu-O y qua sélo actda como cohesi6n entre
las l&minas, establilzando la estructure.

Propledades magnéticas. Los materlales de 90 K son superconductores tipo Il y las
longltudes A y ¢ son antsotrdpicas, A/E depende de la direccidn del campo aplicado.
Este comportamlento sa debe a la estructura lamlnar, Dado que las muestras sen
granulares existe un flujo atrapado por la superficte o defectes y entonces no so
forma una distribuclén de equiltbrio. La naturaleza grenular de la mouestra v la
dependencia anlsotrdplea ocaslona ro poder deteriminar de manara conflable el valor
tyy. El valor de i 2 se estima como mayor de 100 T8,

EL5TA, § = 34 A, medidas perpendicular y paraiela a los plarus de Cu-O,

>‘L =260 A, >\“ = 1250 A , medidas con la supercorriente fluyendo perpendicular y

paralela a los planos de 9,

Propledades termodindmicas. La pendlente del campo crftleo en funclén de la
temperatura estd relacicnada con la discentinutdad en el calor especifico por:
AC=(T/4n)(dd,/dT)*
Se encuentra que en los materiales de 90 K, en in Intervale de temperaturas cercano
aT,la pend!erm

) &, / dT = 165 Oe /K,
Esto Implica AC = 19 7 mI/em¥ 09,
La determinacién de y queda expresada por

Y =.0558 [dH_/dT 12 = 152 mI/em% 0,

Entonces la dersidad de estades: N( ep ) =3/2 {nk)?y = 3.4 estados/eV por celda,

Brecta de energfa. La espectroscopfa de tunelaje es importante entre otras cosas
para el establecimiento en detalle del acoplamtento electrdn-fondn a través de la
relactén a*F(w) y puede revelar {nformactén directa acerca de nuavos rnecanismes,
La brecha A se determina con la dependencta [(V) en experimentes de tunelaje. La
denstdad reductda de estados electrénicos p(E) proporetona Informacién relactonada
con el mecanismo responsable de acoplamiento para la condensactén superconductora,
o representa el acoplamlento electrén-fons y Flw) la denstdad de estados
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fondnicos. La cantidad p(E) es la diferencla entre dl/dV, a bajas temperaturas y
di/dV en el estado normal.

En la ref.51 se dan valores de A, 2A/KT y R para muestras de 90 K, hechas con
distintos métodos y se reporta tamblén una anjsc»trtffa en Ay pE)

En experimentos de tmelaje(SZ) 8 infr‘armjots ! so eonuentran excltaclones de
energla a .5 oY lo que Indlca que un comportamlento exclténico puede zer el
mecanismo de aparsamiento electrénico.

El tntervalo de valores experimentales de 2A/KT, es mayor de 3.5 lo cual puede
indicar w acoplamtento del par debids o wa fusrte Interaceldn electrdn-fonSn,  Sin
embargo el efecto lsotfpleo no ha sldo detectada™?, Esto Impllca que les fonones

sflo contribuyen en wa pogquas parte pore le superonndietividad a alta temperatura,

1.4 Comparaciin con Ia Teoria.

La caractertzaci6n de la suparconductividad de alta T no provee adn de resultados
experimentales concluyentes que permitan el establecimlento de la correlactén con
los redelos tedricos, Sin embargo se conocen con certeza alpunos fendmenos, para el
sistema con T, de 90 K se ha encontrado que:

1} La estruchurs cristaling es esenclel pora Ia superconductividad, e wa sstructira
de baja dimensi6n debido a la formaclén de plares que comtiensn Cu-O en el plamo
basal de la eelda wridad B9,

2) La T, encontrada en estos compuestos es 90 K. 51 se sipene un acoplamiento de
paras tipo BCS enterces no se pueds explicar la ccurrencla de alta T, (ec.d.15).

3} La longitud de coherencle y la longitud de penetracién se estiman del orden de 10
a 30 A para la primera y mayor de 1000 A para la segunda. Esto irdica que es un
superconductor tipo 1481,

4) La doensidad de estados a nivel de Ferml es b%;a comparada con los
superconductores tipo BCS, sin embargo presentan alta TC[5 .

5) La brecha energéiica no se ha determinado con exactitud, exlste uma gran
dispersitn de valores dependlendo de la téenlca expertmental utilizada. En general las
medictones de infrarojo dan valores de 2A/kT, menores que las de tunelaje.
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6) Se observan excitaciores a energfas del orden de .’Je\«'[sz‘sa) eh experlmentss de
tirelaje, Infrarrojo y conductividad dgtica,

7} El efecto 1sotéplco muestra a ~ 00 g que Implica que el origen de les procesos
electrdnicos, electrones apareados, no dependen directamente de los fenones,

Estos hechos experimentales sugleren un nusvo mecanismo de apareamiento de
electrones. Se han propuesto  diverses mecanlsmes para el origen de la
siperconductividnd a alta TC: Interacel$ electrén fontn en el lmite fuerte,
Irtercamblo de excltaciores electrénicas, correlectén con magnetisme, st

Existen medsles qua intentan aplicar la tecrfa do Eliashoery, pero Incluyendo wn
meecanismo da forores v oxeltones para el estudle de prepledades superconductoras a
T, de 90 kP8 Al caloular las deperdenclas de 24/k1, y AC/yT se obtlene un
valor de 7 { que comparado coo les resullades expertmentales estd en pocs
concerdancia ) ¥ v valor menor de 1,43, este resultado estd en concordancla con
resultados experimentales,  Ambos en el Intervalo de accplamiente fuerte, En wn
caleulo adiclonal la depandercia de 2A/KT, en el réglmen excitdnico so obtiene un
valor del orden de 3 a 35 paralelamente ol coeflciente caleulado del efecto tsotépieo
s MUy cencano a cers, lo que corcusrda con los resuliades eperimentales. Estos
resultados teSricos Irdican que tn mecanismo postble para el aparcamlento pueds
ser Una combinaaten do fonones v awcltenes, sin embargo to es adn concluysnte debldo
a la falta de resultedos exporimentalos corfiables,

El desarrollo de trabajos tefriccs v la contiruacidn del trabajo exgerimental se
reallza en forma simulténea para ewplicar la stperconductividad a alta temperatura.
Se han propuesto nueves mecanismas, basados en la dimenslonalldad, en el estado de
valencla mixta del Cu y en relactén con propledades magnéticas,

Otro mecanismo es la formactén de cadenas Itneales a lo largo del eje b entre las
ldmtnas de Ba-O, lo que tmplica un valor del contentdo de oxfgeno 6=0. Se basa en el
hecho que la sustitueldn de Y por tlerra rara no afecta T, y la supercorductlvidad
ostd conflnada 2 las 1dmiras de CuDy-BaO- CuOy, o v CuOyBa0 y entonces se
constdera wn acoplamlento Josephsen entre las léminas, esto s consistente con el
hecho de que la translclén supercenductora es ancha en muestras policristalimas si
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estdn en presencls de un campo magnético. Se toma en cuenta la baja densidad de
estados electréntcos en la superficie de Ferm! y la existencla de estados de valencla
mixta da Cu.

En w cfleulo tefrico de bandas se concluye que la banda de conducci6n consiste en
orbitales hibridizados de 3d del Cuy 2p del Oy que las bandas 4f del Ba, Y o Ln
estdn alejadas del nivel de Ferm! y entonces mo contribuyen con estados pars la
conducetén, Bl aumento de T se puede logrer s! se aumenta la dersidad de estades
electrdntoes. )

El estado del campo de la swerconductividad de altae temporatura se ha visto
impulsado Intensamente por muches grupos, en esta parte del trabajo finaliza Ia
revision del averce de la fenomenologfe de superconductores TR-Ba-Cu-O. En los
préximos capftulos se presenta el trabajo desarrcllado, en sus etapes Intclales, en la
Investigacitn sobre el superconductor Y-Ba-Cu-0,
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L5 Efecto Melssner

49



CAPITULO 11

EXPERIMENTOS EN SUPERCONDUCTORES DE 90 K .

L1 Introduccisn,

El descubrimento de superconductividad a temperaturas mayores que la del nitr6geno
ifquido hacho de maners simultérea por diferentes gr\pr(M’s‘)). a principlos de
1987, ha penerado un gran Interés por conocer las caracterfsticas del materlal vy les
propledades furdamentales del estado swerconductor de alta temperatura.

Este nuevo material es un 6xdo cerdmico, representado por el sistema Y-Be-Cu- O, y
se consldera una mueva clase de superconduetores debldo a su T, alredeor de 90 K y
a su estructwa lamirar, la cusl produce anisotropfas en laf propledades de
transporte.  Se conoce que este materlal presenta efecto lsotdpleo casl nulo

que puade contenar grandes porcentajes de Impurezas magnéticas v que Jos campos
corrientes criticos pueden ser muy elevados. Estas propledades haven que se busquen
nuavos mecantsmos para explicar la superconductividad de alta temperatura,

El estudio de] slstema  Y-Ba-Cu-O estd en la frontera del conoclmlento de la Fisica
del Estado S6lido: superconductividad de alta temperatura de transici6n. El primer
preblema en cualquler experimento de superconductividad, el cual conclerne con el
esteblecimiento de resultados generales y propledades especfficas del matertal en
particular, es preparar la musstra que presente el fendmeno de superconductividad.
Idealmente la muestra no debe tener defectos nl Impurezas.
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En las préximas secolenes se docertben los métodos evpertmentales utllizados en la
caracterizacltn de cerdmicas superconductoras:

El método de preparactén de 6xidos cerémicos superconductores de 90 K, descritos
por el sistema TR- Ba-Cu-O, en donde TR puade ser Y o tlerra rara.  Por este
método se oblienen musstras granulares, lo que {ndics tna gran cantidad de defectos.
El método de medicifn de resistencta eléctrica en functén de la temperatura, Se
encuentra con este métedo la temperatura de transicldn superconductora y las
propledades de transporte en el estado normal.

El método de difraccién de rayos x en polvo, es uttlizado pare caracterizar la

estructura eristaling & temperaturs amblente,

[11.2 Método de preparacién.

Los métodos mas empleades en [a obtenclén de materlales cerémicos son : reaceifn
de estado e6ltde, coprecipttacién y precursores orgénicos.

Reacelén de estado sdlido, Por este métode so obtlenen mouestras policristalinas o
gmnulareswﬂ . Consiste en una reacel6n directa, en el estado s6lido, de la mezela
de los compuestes inicieles. Esta reacclén se reallza a altas temperaturas. Las
stapas princlpales del procsso do preparactén de ceramices superconductoras de
90 K son las siputentes:

1) Se mezclan y pulverizen manualments en uwn mortero de agata cantidades
estequiométricas de los reactlvos Iniclales ﬂR)QOa (99.99 ), BaC03 {99.33),
CuO (99.0 ), donde TR es ftrio o tlerra rara, hasta obtener una mezela homogenea,
2} Se prensa la mezcla obtenida en forma de pastilla, La prestén durante el prensado
as de 100 kg/em?

3) Be caleinan y sinterlzan a temperaturas del orden de 875 a 1000 °C, en una mufla
con controlador digital de temperatura, En esta etapa las muestras se colocan en tn
contenedor: quimicamente nerte { AloOq ] a los materlales, dadas las temperaturas
del procesc, Durante este proceso de calentamiento la musstra tlene una dismincién
en el volumen debido a que e! tamaflo de poro entre partfeulas se reduce debido al



desprendimiento de CO,. Los lones se difunden a lo Jerge de Ja frontera de grano y
la superficle de los puntos de contacto entre partfeulss. Cuando la difuslSn termina
los poros disminuyen y se Incrementa la donsidad de la mosstra,

4} Se enfrfa hasta temperatura emblente por templado o enfriamlento lento. El efecto
en las propledades del materlal dependen de la estructura formada durante el proceso
especifico as! como el control de la atmdéefera { normal o rlca en oxfgenc } en las

etapas 3 y 4{58).

Las muostras son granuleres { flgdIL1 )} y gensralmente de una fase, es declr se
encuentra ue sola estructura cristallng en cada porcién del materlal, la cuwl tene
{es mismus propledades de toda fa musstra,

La estructura obtenida depende dol tamaffs de grare, de ta forma y tama del poro ¢
de o cantldad de matertal segrogads, penaralmente en forma vitres, esto es que
exlste tna composicln ro wlforme en la musstrs, produclds por una soltdificactén

(23)

fuara de equilibr1o™” . La segregacion se puade reducir si Ja musstra es molida,

prensada y sinterlzads nuevamente.

Oxtgenacitn. El prado de oxlgenaclén de la muestra depende de las temperaturas y
tiempos especfficos del proceso de fabricactén, SI se regulere tn mayor contentda
de oxfgeno en la muestra, sta es colocada en un tubo de cuarzo dentro del cual se
aplica un flujo de oxfgeno. £ ststema formado por el tubo, la musstra y la atmésfera
de oxfgenc quedan dentro de wa mufla a wa temperatura del orden de 400 a 500° C.
Esta etapa se le llama oxlgenacttn v el tlempe quo st requlere es tipleamente de 1 a
3 hr., La tdea fundamental de esta etapa es tener 6=0 y formar la fase ortorrémbica,
responsable de la superconductividad a alta temperatura .

Las muestras obtenidas por este método pueden presentar matertal segregado y
adicloralmente no se tlens un control muy preciso de la estequiometrfa. Esto hace
gue se Intenten métodos alternativos de preparacién de musstras superconductoras.

Olros métodos, El métode de coprecipitacién produce muestras superconductoras;

particularmente ha sido probado en el sistema Er-Ba-Ce-00% | por comparaclén se
presenta un resumen de este método. [as etapas principales del proceso son:
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1) Se mezclen nitrates do Er, Ba y Cu en soluoicn con cantidades estequiométricas.,
2} Se affade carbonato de sodto para precipltar. El preclpltade es lavado con agua
destllada y calentado a 140°C por 12 horas, para evaperar ol apua. En segulda se
callenta a 900°C por 6 horas para quitar el diduido de cartono,

3} La mezela es pulverizada y recalentada 2 900°C hasta obtener polves de 6xido de
color negro. Estos polves sa sinterizen a temparaturas da 800 2 925%C por 12 horas,
4) Se oxdgena a 500°C por 12 horss y e enfrla lentamente,

Por este métedo se obtlenen muestras superconductoras de 90 K, sin embargo es tn
método muy lento y se requlers de un busn control de sustanclas quimicas.

El métedo de precursores orgénicos tlene grandes wentajas, alta velocidad de
reacclén tamard de partfeula pequedo, distribucién de granos fomogeneo, control
sstricto de la estequiometrfa, eltmima moltdas y por tanto deformacionss
cristalegraficas, alta reactividad y fuerte intercambie con la atindsfera y reduce los
tlempos y temgeraturas del tratamlento téemico.

En este métedo debe de tenarse culdado con el desprendimiento de pases orpdnices y
la contaminactén par restduos orgénlces. Aurgus sste mdtodo ha resultado exitesa en
otras estructuras cerfmlcas, afn no se ha podide formar la estructura
supercenductora del sistema TR-Ba-Cu-O y actualmente se trabaja en este problema,

Las musstras cbtenldas por reacelén do estado sdlido son caracterizadas en sus
propiedades del estado stperconductor y su estructura cristaling.  La tdentiflcacidn
primaria de superconductlvidad es el estado ds resistercla cero. En [a proxima
secclén sa dlsouten los métades de caractertzacldn de resistencla eléetrica en
funcidn de la temperatura.

1. 3 Medidas eléctricas.

La temperatura de transtclén T, 8 puede determinar por diferentes técnicas(eo):
reststencla sléctrica, sucepttblildad magnética, calor especfileo, entre otras. La

téenica mas utillzada es por medicién de la resistencla sléctrica,
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A partir de mediclenas de reslstencla eléetrica como funcl6n de la temperatura R(T)
se define T, como la temperatwra a la cual R(M=0 dentro de la precisién
experimental.  En esta seccidn se desertbe con detalle la téenics de medicidn de
resistencla para musstras pranulares -esta téenlca tamblen se utfliza para
mediciones en muastras monceristalines y pelfeules delgadas-

Reststencia elfctrics, La téenica esté basada en la modicidn 2 4 ter‘mlnaies(en, la
desventaja de la téontca de 2 terminales e gua para musstras con reststencla muy
pequeda, la cual es compareble con le reslolencla del contacto, se producen
medictones errences, Ambas téenlcas so encuantran més ampllamente discutidas en
el apéndice A.

la téonlea de 4 torminsles comsiste en colecar eobre la muselra 4 terminales
separadas, dos de elles para Inyectar corrlente eléetrica ¢ AC o DC )} v las dos
restantes pare medir Iz cafda do potenolal productda por la resistercla de la
mstra. Augue esta ténice es comdnmente uillizade por su conflabilidad es
necesario en Ja realidad tomar en cuenta los factores existentes que pueden dar
lecturas ermneas(ez ) Estos facteros puaden sor debldos a que el métedo de medicifn
utlillzado no toma en cuenta la returaleza de la muestra y por lo tanto dsben ser
elimirados.  En ceputda so prosenta e discusién de les reguerimentos en los
métedos de medietén { AC y DC ) y Jes fuctores que afectan a la precision de cada
método.

La resistencla eléctrica se determina colecando 4 terminales en [fnea recta sobre la
musstrs, las termimles externas se uttlizan para Inyectar la corriente y las Internas
para medir el voltaje. Los cebles de voltaje y de corriente son de Cu (#38), debido
a su baja reststencta { < {07*Q ) y alta conductivided térmica para bajas
temperaturas, Fara evitar la tensidn de los cables se colocan primero en su poslalén
sobre la muestra y despuSs son soldados.

Es extremadamente Importante tener uma buere soldadura, la eleccidn de los
contactos debe adsouarse al material tentendo en cusnta su intervalo de conduct!vidad,
el Intervalo de temperatura a variar y la corriente requerida para la medicitn.
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“
Centactos. Extsten diferentes tipos de conactos®:

1) Prestén. Consiste en colocar Jas puntas sobre la muestra de una manera rigida, el
problema més {mportante es que la resistencta de contacto aumenta notablemente
cuando la temperatura disminuye.

2) Soldedura. La soldadura més empleada es de In, sin embargo pare muestras
granulares es diffel] hacer una buena soldadura sin deflarla { el dafdo proviens del
calentamiento ), Reclentemente se ha reportade wn métedo de soldadura para
musstras cristalinas superconductoras (63),

3) Evaporactén. Los contactos evaporados que dan busn resultado son de Au y Al, pero
debido a Ia poreeidad de las musstres granulares ls eveporacién no es homogenea.

4) Pintura. Conslste en utlllzar wa cuspensidn con partfoulas metdlicas pequettes,
esto es una pasta metdllea, Se utlllza pintura de Ap { Demetron ) como soldadura
debldo a que se forman contactos metdlicos de baja resistencla, las precauctones so
refieren a la mezela y 2 la aplicacifn. Utilzar demaslado solvente tlends a crear
froas grandes del soldante causardo postbles cortos entre contactos y en el caso de
poco solvente causn gque fa pasta no Hene el contorne de ls musstra y por lo tanto to
haga un Boen contacto.  Aplicar muchs pasta en tn contacto ocasiona largo tiempo de
secado y probablemente mal contacto y por esto puede dar medicienes Inestables,

La cenflpuracitn de los contzclos utllizada es en fnea recta, esto es debldo a que
oideten cfertas conflstracionss que puaden dar aparents soperconduccin en
materlales altamente amsotréplcos(ﬁ‘%)

apmplada(ﬁﬁ‘%) dependiendo de las propledades de la muestra.

En el Intervalo de temperatura de trabajo la resistencla de contactos debe ser baja y
ohmica, para mantener {a fuente de corriente cunstante, en caso contrario la
impedancia del sistema contactc-muestra puede sar comparable con la Impedancla de
la fuente de corrlente y dar une falsa lectura de voltaje. '

y oo utiltza la conflguractdn

Meodidas do resistencla con la temperatura. La muestra debe colocarse con las 4
terminales en la parte frfa del criopenerador { Dewar o cridstato de flujo contfnuo ),
para esto pueden utilizarse distintas varledades de contenedores y dependen de la
naturaleza de la musstra, como cantidad, forma y dureza.
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Se wttlfza un refrigerador de flujo contfruo, en el cual las muestras granujares son
colocadas directamente en Ja parte fria del refrigerador con pasta ( Alr products ).
Para monoeristales el contenedor es de zafiro en forma cuadrada. La Importancla de
tener 1 buen contacto térmico con la parte frfs es debldo a que no se desean
gradtentes de temperatura, porgue stes ocaslonan histéresis entre las s de
resistencla de enfriade y calentado, los cuales dificultan la determinactdn wxﬂable
de T,y es por esto que la muestra es menteds cerca del termdmetro,  El
refr jgarﬁdDrv realiza la varisctn de temperatura de 300 & 10 K, es un cri6stato de
flujo contfnuo { Alr Products ), can una presién de 107 Torr. El walor de la
temperatura dal sistema se determbin o mensra simple al medir la resistencla de
un metal o un semicorductor.

Termémelros. Extsten diferentes formas de medir la temperatura, para lo cual es
necesario conocer algimas generalidades acerca de la naturaleza de los termémetros,
Para el trabajo ericgénico la resistencla del termémetro puade disminuir (P, In)
o aumentar [ Ge, C} cuando la temperatura disminuys. Se pueden utilizar distintos
materlales como termémetros, dependiendo de la varlacién de temperatura de
MPI"éS(GB)

- Da 300 & {00 K. Se utiliza Pt {alta pureza } debidv a su deperdoncta Hinaal con la
temperatura y porque no presenta camblos de fase cristalincs nd anomalfas
magnéticas, Tlene una precisitn de 107 a 107 K y su callbracién no es afectada por
el clelado térmico,

- De 100 a { K. Se utiliza Ge debido 2 que su resistencla aumenta muy répldamente
con la dismineith de la temperatura y por tanto es muy sensftive a tajas
temperatwras, Tlene tna precisidn de {07 a 1072 K y se callbra cada cristal sin
ajuste teSrico. '

Estos dos tlpes de termémetros tienen wn tiempo tfpleo de respussta de .1 a 10
segurdos, lo que los hace tdeales para expsrimentos con variaclores muy lentas de
temperatura. Para el caso del cridstato de flujo contfnuo el termopar wtilizado es
de Cromel-Oro + 7% Fe. Este termopar es prictico para experimentos dindmicos,
en los cuales la temperatura de la muestra estd§ contfnuamente varlando, deblde a
que su tlempo de respuesta es menor de un septndo. Tlene una precisitn de 107! K,
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en el Intervalo de trabajo del refrigerador. La reproductbilidad es conflable porque la
medicién se realiza por un efecto termoeléctrico, lo que produce uma seftal eléetrica
gue se relaciona directamente con la temperatura,

Seffales electricos. En cuanto a la medlcion de la resistencla de la muestra, a
distintas temperaturas, el cableado Interro llepa hasta la parte ederna del
refrigerador, manteniendo el vacfo, Desde este punte hasta el equipo de mediclén se
utilizan cables coaxlales. Todo el equipo electrénico estd corectade a tlerra comdn
lo que evita que el ruldo electromagnftics cubra la serial que se mide en la musstra
y entonces provogue lecturas erroness de voltaje. Debe recordarse que generalments
las cafdas de petenclal en las muestras son bajas

La fuente de corrlente se caracteriza por tener wna Impedancla Interna mucho mayor
gue la resistencla de la muestra. Es ua fuente de corrlente constante. Tlene
trdlcadores de sobre carge para seffalar un aumento exceslvo en la resistencla, El
valor de la corrlente para medir no debo ser alto { £ 10 mA ), Esto evita producir
calentamlento en la muestra, en cuyo caso la corrlente debe reducirse, Para
monocristales debe tenerse especlal atencin debido a su seceién trarsversal pequed,
Para el caso DC la corrlente willizada es de 100pA 2 10mA. Para el caso AC la
corriente es de 4 a {D0pA con una frecusncta de 32 Hz. La baja frecuencia elimina
efectos capacitives y ro es mditiplo del rufde de lfnea de 60 Hz, En ambos casos es
sensada la cafda de potenclal con un multimetro de alta {mpedancta. En caso de
medir voltajes en un Intervalo muy sensitivo, la alta tmpedancla puede oceslonar
cargas en forma capacitiva,

La elecctén ds la corrlente depende directamente de la muestra, que sea granular,
monocristal o pelfcula delgada.  Para muestras con reststencla baja (< Q) es
diffet] medir con DC porque desarrolla cafdas de potenclal pequeffas entre los
contactos de valtaje y es comparable con la sefial de rufdo, Una soluclén a este
problema es disminulr el &rea transversal o aumentar la distancla de separaci6n
entra los contactos de voltaje o aumentar la corrlente, en alpunos casos la
comblracish de Sstos. Otra solucién es medir con AC.

En la medicién de AC las resistencles altas pueden ocasionar uma pérdida de
sensibllidad en la fase, lo que produce una aparente disminuclén en su valor,
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En muestras granulares se pueden presentar principalmente dos problemas:

t} Grietas. Pueden extstir fracturas entre los contactes de voltaje y corrlente, lo
gue ocasiona wna dlsmuniclén en la reslstencla. Producen wn aumento en la
resistencla cuando estén entre los contactos de voltaje, Estas gristas son ocastonadas
por tenstones térmicas en Ja muestra debldo al clelado térmico,

2) Inhomogenetdad. En la superficie de la musstra puode exlstir una mezela de fases,
regiones superconductoras y regionss alslantes, o blen estd oxddade. En estos casos la
resistencia de la superficle es mayor que la resfstencla deal bulto Interno. La solucién
es limplar Ja superficie de Ja musstra v colocar nusvamente les contactos,

Lo mediclén de resistencla en cerdmlcas superconductoras supone una buena
homogeneidad en la musstra.

Métodos AC y O, Los métodos de medicién AC y DC empleados en este estudlo
consisten en;
En el método AC las conexiones de la musstra llegan hasta tn puante de Impedanclas
( Detectewr Multifonction Barras Provence ) y la cafda de potenclal, que es
proporeiomal al valor de la fase, es sensada por un multimetro { HP 3456A } digital
y el dato es procesado por la inlerocomputadora. {2 precisién del sistema de
mediclén es de 10778, Este dispositivo se observa en la NgJIL2, Cuondo la
resistencia de la muestra aumenta puede dar lecturas erroneas de voltaje. Este
dispositivo o permite medir la corrlente que realmente pasa a través de la
muestra.
Para el caso [C las conexiones de la muestra llegan hasta un multfmetro que sensan
la cafda potenctal V , que es proporcional a la corrtente que fluye en la muestra L.
Este valor de corrlente también es sensado, mediante el uso de tna resistencla patrén
{ 1 KO} que estd en serle con la muestra, la lectura de la cafda de potenclal V_ en
fa resistencia patrén Indlea la corrlente en la musstra Ix: Vp / 1 KQ. De forma
que:

RZiKQ(Vx/Vp). 34
Este dispositivo se observa en la fig.]I1.3, es muy sencilio y de gran confiabilidad.
La precisién de este sistema es de 10-5Q.
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En ambos dispositivos la adquisici6n de datos de resistencla y temperatura se hace
con une microcomputadora { HP 9845 ) que despliega y almacem los datos en un
cassete de manera sirultdnes,

Las propledades de homogereldad y cristalinidad de Ja muestra se observan por
difraccién de rayos x. En la proxima secclén se discute el método de obtencién de
los patrones de difraccidn,

1114 Difraceién de rayos x

La téenica de difraccién de reyss x en polvo se utlliza pera anallzar las fases
cristalinas presentes en el materfal; cada materfal cristalino tlene wn patrén
caracterfstico®®), £ princlpio de operecién de un difrectémetro lustra las
coracterfsticas esarclales de la difracelén. Un generador do radlactén { tubo de
rayos % ) suministra w haz de longltid de onde A, de ondas en fase, Este haz Inclde
sobre la muestra y aparceen haces difractados ( pusden localizarse por un detector )
de acuerdo con angulos de difraceién espectficos 20, La razén de que se produzean
haces difractados esté en lz Intens!ficaclén de ondas en fase. Cuando un hoz Incide
sebre Jos plance { hkl } de un eristal 2 un ergulo ©, la onda reflejeds, desde un plano
paralelo al ncidente, recorre ura distancla adiclonal 2dsen@ que es fucibn de la
distancta Interplanar d. Para la mayor parte de los valores de @, las ondas de dos
plaros adyacentes estdn desfasadas v causan Interferencla destructiva. La condicifn
para que la onda slempre esté en fase es que 2dsent sea lgual a A {0 2A, 3X, ete, )
Esta condici6n para la produscifn de Ifneas de difracelén es:

oA = 2d sen, 3.2
es la Ley de Bragg, en donde n es un entero y representa el orden de la difraceién, De
las téenleas de rayos x, el méodo mas conoctdo es el de polves, Para asepurar que

se cumplan las condiciones de la ley de Bragg para monocristales, la musstra puede
ser un polvo flno { o alternativamente un s6lido polteristalino de grano fino |, El
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método fdentiffca uma muestra desconoclda determinando sus  espaclamientos
interplanares y la Intensidad relativa de cada plco de difraceién respecto al més
fuerte. Anallzando el patrdn de difraccidn, se puede conocer si se tlene una solucién
s6lida, Ja cual se caractertza por contener tna mezela de elementos que proporelonan
un arreglo ntforme en todo el material.

Matodo, Las cerdmicas supercanductoras Uenen nuevas fases cristalinas, esto hace
gue los patrones obtenidos scan comparades con Jos patronss reclentemente
reportades en Ja Hfomtzm‘m " 77) en los cuales las nuovas fases son
tdentificadas con nuevas estructuras crls aJinas.

Para reallzar la med!clf»n, la muesira es moltda en tn mortero do Sgata para formar
vn polvo fino, el cual se coloca en un portamuestras de widrio de 5%5 om. Se emplea
wn difractémetro D300 Stemmens con un tbo de rayes ¥ de dnodo de cobre
A= 1.5418 A, El voltaje ¥ Ja corrtente caracterfsticos son de 30 kV y 30 mA. Se
utiliza wn filtro de nfguel. La veleeldad de glro del gontémetro es de 3 a 4 grades por
minuto, Para cada caso se uttliza Ja atenmel6n corrects para ajustar el méximo en
{a gréflea, Todo el sistema estd automatizade por wn microprocesador ( DACO ). El
patrén se Imprime avloisaticamente en una graflcadora digital,

111.5 Efecto Melssner

La manera stmple de entender la repulst6n de campo magnético por tn superconductor
{ sece.].2.2 ) es pensar enun polo Imagen debajo del materfal. Esta Imagen produce
en el espacio alrededor del supercorductor justamente la distribucién de campo
apropfado  para obterer le permeabilidad cero del materlal en el estado
superconductor.  La propledad de cancelar el campo exactamente en el Interlor del
supercondector, hasta un valor H, st es tipo I y hasta Hyy sl es tipo II, es
diamagnetismo perfecto o efecto Melssner,

Esta propledad se puede demostrar colocande una barra Imén encima de un material
en estado superconductor, Entonces el imén levita lbremente encima del
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fig.111.1. Fotograffa
observarse la granulariadad de la muestra fotograffa factlttada por Dr. D. Rlos ).

figJ1l.4. Es impreslonanie ver lo simple de demostrar la superconductividad en
terminos cualitativos alrededor de 77 K, con un experimento fascipante: levitacién

magnética ( fotopraffa factlitada por Fls. F. Morales ).
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superconductor debide enteramente a su campo magnélico. El campo magnético
productdo por el imén es Incapaz de penatrar al superconductor y se provee una forma
para la cual el Imén queda en reposo ( fig. 114 )

Escs métedos, de preparaci6n y caracterizacién, se utliizan para encontrar algunas
proplededes del materlal Y-Ba-Cu-O. Estas propledades en les estados normal y
superconductor quedan adn en la feromenoleg fa, los Intentos tedricos para explicar su
origen se centran en la bisqusda do nusvos mezanismos,

En el proximo y dltimo capftulo se reportan en detalle los resultados de les
propledades de transporte y estructureles dal sporcenduntor Y-Balu-O.
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IV.{ Introduccidn
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IV.5 Estructura y superconductividad
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

V.1 Introducetén,

Una de las principales motivaclones en la Investigacitn en superconductividad esta
centrada en matertales y mecantemes que produzean alta T El deseubrimlento, por
demés sorprestvo, de tna nueva clase de squcndmtores con temperaturas de
trencictén alradedor de 90 K ha provacado una culdadosa deserlpeldn tante de los
conceptes fundamentales del estado superconductor, como de las propledades bdslcas
del matertal,

La tdentificacién de la superconductividad conclerne a sus propledades fundamentales,
de resistencla eléctrica cero y dlamagnetismo perfecto a temperaturas menores que
To Las proptedades bisicas del materfel superconductor se relaclonan con la
Identiftcact6n de su estructira cristallna y pardmetros caracterfsticos { fe. T, ).
Un requisito bdsico de las propledades del materfal es que deben poder ser
encontradas y reproducidas cuando éste se somete a la Interacclén ascclada con su
caracterizaclén { clelados térmicos, corrlente eléotrica, entre ofros ).

El sistema Y-Ba-Cu-O pertenece a la clase de superconductor‘es, con T, de 90 K,
(TR} BayCug04_s con TR=Y o terra rara con excepcidn(4 ) e Ce, Pry Tb
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El proceso de obtencién més uitlizado para estos superconductores es por reacclén de
estado s6lido. Aunque actualmente se conoce el efecto de las varisbles crfticas del
proceso en las propledades superconductoras, este trabajo corresponde a las etapas
Intciales de la Investipactén en supercenductividad de alta temperatura. De esta etapa
resulta que las propledades del estado superconductor y del estado normal de esta
clase de stpercondustores dependen draméticamente del método de prepamcl&)n‘g).

En las secciones slgulentes se reporta el efecto de las varfaclones del método de
preparaclén sobre las propledades bdsicas del materlal, para musstras con
composiclones nominales: Y, BayCunO,, Y 4Ba (Cuy Oy (YGd);BayCuqO, ( para
las cuales la cantidad de oxfgena se espectfica con x como subfndice }, por medlo de
un estudto de caractarizaclén da rocistemta eléetriea como funcién de la temperatura
y w1 andlists de la estructura a partir de patrones de difracelén de rayos x en polvo,

IV.2 Superconductividad a 90 K,

El procedimiento de preparacton de 6«tdos superconductores es por reacei6n de estado
s6lido { secctdn 1112}, este rietodo consiste en mezelar y pulverizar las cantidades

TABLA IV

Cantidades en gramos Caleinaetén Sinterizacién
Matertal Y,0q  BaCOg GO % , horas °C , horas

Y Ba,Cus0, 4574 5000 3326 950, 18 1000, 2

Y 4B (Cu O 2099 .5000 .3696 950, 3 950, 3 (a)
1000, 3

(‘I’Gd)iBaZCuan '07872(()) 5000 .3326 700, 2 900 , 18

(a) Las dos etapas de sinterizactén se realizan en atmésfera de oxfgeno.
(6} La canttdad mayor se reftere al Gd)0,.
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de fxidos correspondientes. La mezcla es prensada en forma de pastilla y es
calclnada y sintertzada a alta temperatura.

Las muestras preparadas se resumen en la tabla IV.1. Todas las muestras obtentdas
son de color negro, homogeneas, en forma de discos de didmetro 1.2 cm y de tn
grosor de . {8 om,

El tratamiento térmico especfflco para cada muestra, dado despuds de la
sintertzacitn, y lss temperaturas de o tremsielén superconductora, temperatura de
iniclo Tl y temperaturs orfties T o 52 Testnen en la tabla IV.Z.

Puede chservarse que para la muestra #1 las oxlgenactones parclales resultan en in
Incremento da T, entonces la muestra #2 es enfriada lentsmonte pensando en que
pueda oxigenarse en atmésfers normal, lo cual resulta en una transici6n a 80 K.

TABLA IV.2
Reslstercla a
Matertal Tratemiento  Temp, amb. 107 Q T/ K} T.K) Muestralt
YiBaZCUBOx templada 3.80 50 KIS {
oxigenada 2,22 65 48 {
thr. 8 450°C
cxigenata 1.55 a0 75 {
2 hr. 8 450%C
enfriado lento 1.52 100 80 2
Y 4Ba CuO,  templadaen 0, .29 115 90A 3
enfriado lento en O, 4.64 100 89 4
enfriado lento 1.1§ 160 88 5
templada de 450°C 5.21 120 86 6
(YGd)  3a,CuqO,  templada de 650°C  7.44 100 80 7
calentada a 550°C 8.87 80 67 7
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Un método alternativo de preparaci6n produce T, = 90 K, este méiodo consiste en
sintertzar en atmésfera de oxfpeno, Para las muestras enfriadas, obtenidas con este
mélodo, desde la temperatura de sinterizacién, en presencla de oxfgeno ( #3 y #4 )
se obtlene una T, mayor que las moestras enfrladas en atmGsfera normal
(#5y #6 ).

La muestra #7 presenta una T, de 80 K. Dado que el sistema Gd-Ba-Cu-O presenta
superconductivided de alta T, ( Apendice B ) entonces la tnsereltn del 16n Gd en el
sistema Y-Ba-Cu-O no produce wa depresién do la suporconductividad. Este hecho
Indica que la T, obtenida para la muestra se debe al métedo de preperacién. En esta
musstra s2 reallza o calentamlents o 350°C ( pusde relactonarse con una
desoxigeracién ), el cual se relaclona con el docrecimicto de la temperatura de
transicién,

E} estado superconductor a temperaturas de alrededor de 90 K esta precedido por un
comportamiento, en el estado mormal, caracterfstice de un metal. El comportamiento
de la reststencla eléetrica en ef estado normal se discute, para cada muestra, en las
préwimias secclonos.

IV.3 Transporte eléctrico y temperatura.

La caracterizacién de resistencla eléctrica en funcién de la temperatura de las
muestras de la tabla IV.2 se presenta a continucién.

YiBazclJBOx.

La dependencla de la resistencla eléctrica vs. temperatura de la muestra #1 se
observa en la flg.IV.1. En Ia curva {, que corresponde a la musstra templada, se
obtiene que a partir de temperatura amblente tiene un comportamiento metélico hasta
200 K vy un comportamiento tipo "semiconductor’ ( en el cuwal la resistencla
aumenta } hasta 50 K, En segulda se presenta la transiclén superconductora a las
temperaturas indicadas en la tabla IV.2.
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Para la oxlgenactén a 450°C de { y 2 horas de Ja muestra #1, la dependencla se
pbserva en la flg.IV.1 curva 2 y curva 3 respectivamente. Ambas curvas musstran
una deperdencia metdlica desde temperatura amblente hasta 140 K; en el Intervalo de
{40 a 90 K la resistencia tiende a aumentar. A la temperatura de 90 K se observa
en el primer caso wnz cafda parcial de reststencla con una T, de 46 K, en el segundo
caso la cafda de resistencls es total y se completaa T, de 75 K.

La muestra #2 es enfriada lentamente desde la tempersture de sinterizacién.
Presenta un comportemiento metdlico, come so muestra en la flg.IV.2, desde
temperatura amblente haste 100 K y se obtiere una T, de B0 K. Conforme la
muestra #1 es oxigenada la T o aumenta y la resislencla dlgmlrwe.

Y":;Ba'GCUiOX.

La dependencia de la reslstencla eléctrica en funcidn de la temperatura se observa
para las musstras #3 y #4 en la fig. V.3 y para las muestras #5 y #6 en s fig.IV.4
El comportamiento obtentdo para estas muestres es metélico desds temperatura
ambiente hasta T, y se chtienen las mayores T, como se observa en la tabla IV.2.
Para las musestras enfriadas en presemcls de oxfgeno y en atmdésfera normal se
obtienen temperaturas de transicién de alrededor de 90 y 87 K respectivamente.

El métedo de preparacion para estas muestes condel e, €0 la estapa do ainterizoeiéh,
una atmésfera rica en oxfgeno, lo cual ocastora que durante la formacién dsl
compussto se filtre el oxfgero entre los granos, de hecho puade ccupar los poros, y
al enfriar la musstra pueds Incorporarse a la estruclura més féctimente™ ™.

La presencla constante de oxfgeno hace a éste un método Gptimo de obtencién de

musstras superconductoras a 90 K,

[ YGd )1832CU30)(:
En la flg.IV.5 se observa la dependencia de la resistencla eléetrica en funclén de la

temperatura para la muestra #7, para cuando es templada desde 650°C (curva 1 ).
Cuando es desoxigenada y templada desde 550°C (curva 2) .
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Se obtiene wn comportamlento constante de Ja resistercla al varlar la temperatura
( templando desde 650°C ) Frusta Ty de 100 Ky una T de 80 K.

Para un tiempo de calentarniento en atmésfera normal ( desoxdpenacidn a 550°C |} de
1 hr, se obtlenc que la resistencla slempre aumenta al disminulr la temperatura
hasta T, de 90 K y presenta uw resistencla a temperatura ambiente mayor y una T,
de 67 K menor gus para el tratamiento anterior,

Andlisis. Haclendo uwn anflisls comporstivo de las distintas musstras, con el
propésito de correlacionar el método de preparacién con los estados stperconductor
y normal del slstema (TR)-Ba-Cu-O, resulta que

£} 51 la reslstencla a temperatura amblente es meror, { munstras 1#, 24 y #7 ) se
presenta la transteldn superconductora a mayor temperatura, Aungue la resisiencla a
temperatura amblente de la muestra #7 es mayor que para las musstras #{ y #2 se
obtene wa T, de B0 K, Ja cusl es mayor que para la musstra #{. Este
comportamiento puede deberse o que el métedo de sintests de la musstra #7 contlene
2 hr. de calcinacidn a 700°C, lo cual produce tna doscarbionatizactén en la muestra
y es templada o 650°C, esta temperatura es menor qus a de sinterizacién,

2} Para un tratamniento de enfriado lento en atmdésfera normal { musstras #5 y #2 ),
resulta una deperdencia metélica hasta T, y la mayor T ocurre para la muestra con
menor resistencls a tomporatura amblente,

La diferencla en lo estequiometrfa, deo los muestras #5 v #2, no es esenclal, lo que
indica que e) método de sintests de la muestra #5 , al contener toda Ja etapa de
sinterizacién en atmésfera de oxfgeno, resulta en una mayor T

3) Por el método de preparactén de las musstras #3, #4, #5 y #6 =2 presentan las
mas altas T, Las muestras enfriadas en presencla de oxfgeno ( #3 y #4 ) festa
temperatura ambiente tlenen una T, stmilar y se cumple que a menor resistencla a
temperatura ambiente le superconductividad se presenta a mas alta temperatura.

4) El comportamlento de muestras templadas, desde la temperatura de sinterizacién,
es de baja T, para la musstre #1 y alta T, para la muestra #3. Fara esta dltima el
templado se realiza en presencla de oxfgeno, esta etapa provoca ademds que la
muestra #3 sea de menor resistencla a temperatura amblente ¥ que tenga una
dependencla metdlica en su caracterizacién de resistencla,
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5) El comportamiento de muestras templadas, a lemperaturas merores que la de
sintertzactén, en atmésfera normal es de mayor T, ( #6 ) s1 se reallza a 450°C que
a 650°C { #7 ). El templado a 450°C equivale al enfriamlento lento de la muestra #5
y a las oxlgemaciones parcleles a la misma temperatura de la musstra #{. Esto
Indica que a temperaturas del orden de 450%C las muestras adguieren oxfgeno
sufictente para presentar superconductividad a alta temperatura,

6) En todos los cascs de muostras templadas, prevalece el comportamiento que a
menor reststencla a temperatura amblente se observa mayor T .

7) La certeza de la relactn entre el contenldo de oxfgeno y alta T, se musstra
claremente en las muastras #1 y #7, wsf como la reversiblildad del proceso de
oxlgenacitn.

8) La superconductivided a 90 K depende do e aprupiada oxgenacldn de lo muostra,
en funcién de! método de preparacién, y de 1a temperatira y forma del enfriamisnto.

La dependencia de la resistencla eléetrica en funelén de la temperatura { T, ) para
muesiras con deflclencla de oxfpeno presentan un comportamlento tipo
"semicorductor’, la dependennia explfctta puede dar informacitn de los mecantsmos
de transporte electrénico en el materlal. Esta dependencla, asf como la dependencia
met&lica, se discuten en las préximas secoiones,

V.4 Localizactén y superconductividad.

El compartamiento de transporte electrénico de las cerdmicas superconductoras esta
relacionado con el grado de oxlgenactén de la muestra. Camblos en el contentdo de
oxfgeno se reflejan en la resistencla eléctrica a temperatura ambiente y en su
dependencta con la temperatura ( TOT, | (75), de rmanera similar camblan Jos
pardmetros de la trensielén supsreonductora,

Para muestras con temperaturas de trarsiclén cercanas 2 90 K se encuentra una
dependencia met&lica de la forma:
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ESTA TESIS 0 OEBE
SALR DF LA BlOTECR

RM=R,+AT . 4.4

Cuando la muestra plerde oxfgeno la TC disminuye y presanta un comportamlento tipo
"semiconductor”, El caso extremo es Induclr la transiclén ortorrémblea-tetragonal y
entonces no se observa stmmcnducuvldadnﬁ) { ver saccln 113 ).

La correlacién del comportamiento tipo "semiconductor”, R(T) , con el contenido de
oxfgeno quada adn por determinar.

En ol sistema La-Sr-Cu-O se ha encontrado gue pasa de una dependercla metélica
{ec. 4.1 ) 2 um dependencla caracterfstica del mscanlsme de calto de Intervalo
variable o localizacitn de Molt, Esta transtclén se ba relaclonado directamente con el
contenido de oxfgarx;m'm).

Pars el sistema YiBaZCugO»j_ g 12 transtclén de Mott ha sido observada en estudios
de resistencta en el estado normal (74), sin embarpo €sta no se reporta en estudios
mas reclentest’ 2,

La trensicidn de Mott es uma trarsielén metal-atslante, en la cual ol sistema pasa
del comportamiento metdlico , deserito por la ecuaclon 4,1, 2 un compartamiento en
la resistencia, qus predice el modelo tesrico 8048 i), de la forma:

R(N =Ryep | Ty /TN, 4,2
e R
con N=d+{ Ry y d estdn relactonados con la conductividad mintma metélica y la
dimenstoralidad del sistema, respectivamente; Ty con el coeficlente de decatmiento
de estados localizedos a y la donctdad de estaros a nivel de Fermt Niep) :

Ty =16 a” / kN(eg ). 4.3
Este comportamiento se ha observado en semiconductores desordenados(am .
mater{ales de baja dlmenslfSn(Ba’M) ¥ &percmdmtoreswm .

La expresitn utilizada para el sistema Y-Ba-Cu-O est

RM =Ry [ Ty /T[4, 44
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para lo cual se requiere conocer la relaclén de la temperatura crftica con la
defictencta de oxfgeno y el ordenamiento de las vacanclas de oxfgeno.

Para las muestras de [ tabla IVL2 que se comstdera gquz pueden presentar uma
transicidn metal-aislante son la #1 y #7. Para estas muestras se caleula l2
deperdencia de la resistencla como funcibn de la temperatura: Para la regitn
metélica R vs, Ty para la regién tipo semicorductora In R vs, T4 5 presanta
tamblen el edleulo de la dependencla metdlica para lo mosstra #3 .

Resultades de los ajustes.
Al Muestra #1. Ajuste metdlios do 300 o 200 K con

R= 2,35 x 10750, A= 4.87 x 10Q/K.

Ajuste de localtzecin de 150 2 58 K con

Ry =597 %1070, Ty = 1477 K.
B) Muestra #7. Ajuste de localizactén 230 a 100 K con

Ry =548 x 1070, Ty = 24 K.
C) Mustra #3. Ajuste metélico de 300 a 120 K con

Rg= 523 x 1070, A= 2,62 x 107°Q/K.
Para la muestra #1 s observa la transicin metal-alslante en la fig.JV.6 y para la
mussira #7 solo sz observa el comportamiento alslante en la f1g.0V.7, mieniras yue
para la muestra #3 stlo presenta la dependencie metélica, como se observa en la
fig.IV.8,

Estos resultades ro puesden tomarse como concluyentes de] compertamiento tipo Mott
para el sistema Y-Ba-Cu-O, deflctente en oxfgeno. Se debe seffalar que se reguiere de
un estudlo sistemético y culdadoso en la preparacin de musstras, el control vy
medicién de la cantidad de oxfgeno y de una caracterizacién de la resistividad
eléctrica en funcién de la temperatura, La motlivaclén de reportar este resultade es
merclonar el tlpo de expresiones tedricas que puedan ajustarse al comportamiento
en el estado normal de superconductores de alta temperstura.
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Otra de las propledades bésicas del materlal es su estructura cristalina. A
continuacién ee presenta la tdentificacién y un andlisls de la estructura del sistema
Y-Ba-Cu-O, a part!r de patrones de difracei6n de rayos x en polvo,

IV.5 Estructura y superconduct{vidad.

Los patrones de difraccién de rayos x en polvo, los cuales se obtlenen utilizando la
téonica deserita en la secel6n 114, Indican que las musstras de la tabla IV.2 son de
fase mayoritaria que corresponde a una estrocturs perovekita laminar con distersidn
ortorrémbica ( ver seccion 11.2).

En la f1g.1V.9 se musstran los patrones de difraccién para mostras de Y-Ba-Cu-O con
diferentes tratamlentos térinlcos y condiclones da enfrlamtento, las cuales presentan
diferentes caracterfeticss o resistencla ve. temperatura,

Fases tetragonal y ortorrémbica. Para el caso de una muestra no superconductora se
obtfens el patrdn (2}, este comportamlento s¢ cbtiene al templar desde la
temperatira do cintortzaclén haots wis Womperatires de nftrdpeno ydido.

El patrén {6} es obtenldo para una muestra superconductora de 90 K. Este espectro es
comparado con los reportados en la Iiteratura 86:67,88) y =0 cancluye que puede
clasificarse en tn slstema cristalino ortorrdmbleo con pardmetres a=3.93A,
b=3.69 A yc= 11.70 A, :
La diferencla entre los patrones (a) y (b} esta en las Intensidades de tres pares de
picos que correspanden a los planos (013 Jy { 140 )/( 103 )5 (020)/(002 )y
(200 )5 {123 )/( 116 } y { 213 ). En un materlal Y-Ba-Cu-O superconductor se
presenta que los picos (043 }, {200 ) y ( 213 ) son de Intensidad mas débil que
los plcos vecinos ( 140 ), (020 ) y { 123} respectivamente. En el caso que el
material no sea superconductor, estos ploos tienden a traslaparse y formar wno solo.
Estas diferenclas en las Intensldades y desdoblamlentos de los pleos de difraccién
pusden atributrse al camblo en el arreglo de &tomos en la red ortorrémbica.
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El camblo estructural domina las propledades del sistema Y-Ba-Cu-O. La condicién
de intensidades de los tres pares de plcos pusde ser un criterio para relacionar la
deformactén estructural, a temperatura amblente, con la superconductividad a 90 K
del sistema Y-Ba-Cu-O,

La fase cristaltoa responssble de la superconductividad del sistems Y-Ba-Cu-O ha
sido tdentificada como Y Ba,CusO; 4 por diferentes gnms[89.90.91,92) a partir
de experimentos de difraccl6n de rayos x y difracclén de nowtrones, el patrdn (b)
conclde con los reportados,

La descripeién precisa del efecto de los tratemlantos térinicas con la estructura
eristaling y la superconductividad afh queda por determipar 094

A partir de la obtenclon de cerdmicas superconductorss de 90 K es de Interés
conocer el efecto de las varlebles orfticas en el tratamlste tfrmico sobre las
propledades superconductoras y del materlal, las cuales sont temperatura de

recoclmiento, presién da oxfgeno y razén de enfriamiento,

Segrepacién. Debldo al métedo de preperacitn se pusde obtener matertal segregado
para tn compuesto Y-Ba-Cu-O ( se Indica con flechas en el patrén (o) J, a
consectiencia que mo son Gptimoes la temperatura y tlempo da calcinacién y
sitericacidn £ la tala V.3 oe muesliv of matarlal seprepado plcanents y las

posictones, en angstrom, de los pleos en wn patrdn de difraceidn,

TABLA IV
YoBa, Cu Og BaCO4 BaC0, CuO Y504
2.99 3.72 2.93 2.52 3.06
2.92 3.67 3.02 2.32 2.65
2.82 2.15 3.42 {.86 1.87
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El materlal segregado del patrdn (o) corresponde a BaCOZ. esta segrepacién se
elimina remollendo y resinterizando la muestra, el resultado se observa en el patrén
{d). Otra opei6n es utllzar al inicio del proceso wna etapa de descarbomatizaci6n
{ ver tebla IV.{ ). Como puade observarse en el patrdn (d} la simetrfa ortorrémbica
mo se b obtenido completamente. EI tratamiento térmico para la obtencin de un
patrén similar a (b} y por constpulente suporconductividad a 90 K, debe constderar
las varlables tales como temperatura de recoctde { de 400 a 500C )}, presién de
oxfgeno { tiplcamente { atm. } y razfn de enfrlude,

Estructura supercordiuctora, Para una temperatura de recoclde de 450%C la presion
de oxfgero de | atm. determina la estequiometrfa de oxfpeno en la estructura
(8=0 } v la razdn de enfriado determing el alcance del ordenamlonto del contentde de
oxfpero en los planos basales® 3 | Do eate modo puzde obtenerse tna simetrfa
prtorrémblca y elevar la Tc ver tabla IV.2 musstrs #1 ).

Aungue la téonica de difraceldn de rayes x no permite conocer el valor del contentdo
de oxfgeno, el cual se relaclona con le ccurrencla de la superconductividad, sl puede
ser wna téenlca concluyente de fa estructura cristallna de un material, la cual
depende del métedo de preparacin, y se puede distingulr entre compuestos de
TR-Ba-Cu-O que puedan ser superconductores a bajas temperaturss.

Comentarlo fimal. El trabajo reportado en los capitulos Iil y IV forma parte de la
Investigact6n en cerdmicas superconductoras de alta T, en su etapa intctal. En el
apéndice B se encuentran reproducelones de artfculos publicades, en los cuales se
reporta el primer superconductor de alta TC en Méxtca y que el compuesto 1:2:3 con
Nd es superconductor de alta temperatura. Asf mismo se iniclaron investigactones
en la caraterzacin y sintesls de compuestos TR-Ba-0u008:60) , en Jos cuales se
investiga el efecto de la adicién de Impurezas y sustituclén de fones isovalentes o
alovalentes!#%),
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CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan los métedos de preparacién y caracterizacién de
muestras supercorductoras de Y-Ba-Cu-O. Se deseribe con detalle el efecto de las
varisbles crfticas del métode de preparaci6n en las propledades bdslcas, como lo son
de transporte vy estrictirales. Se sefla con espectal atencidn los culdados
experimentales que deben tenerse en este tampo de eatudie, con la idea de quo para la
gerte que se Infcle en este lnes pueds servirle como manual de trabajo. A
continuacién e enclan Jas conclusiones mas tmiportantes:

1, Se obtlenen mousstras superconductoras a 90 K con baja reslstencla y
comportamiente metdilco en el wieds nommal cusnde son templadas en presencla de
oxfgero o dosde 450°C; a esta temperatura tanblen se oxlganon mupstres de baja
temperatura de transletén (T, ) lo que produce wn aumento en fa T, y
simultdneamente te disminielén en la resistencla a temperatura amblente,

2. Las mediciones de transporte se hacen medlante el estudto de resislencla eléctrica
vs. temperatura. Se justifica la téenlea de 4 terminales v los factores que afectan
al método en criogenla, esto permite la conflabllidad en daterminar la temperatura
de transicifn y el comportamiento en el estado normal.

Se observa para muestras con resistencla baja un comportamlento met&lico y una Tc
mayor que para muetras con alta resistencia y comportamlento tipo "semnicenductor”;
la deperndencia axpifcita queda por determinar en estudlos postertores, Es tmportante
seflalar que es conocldo que la cantidad de oxfgeno en la muestra es la que produce la
trersicidn metal-'semiconductor”, sin embargo la dependencta exacta mo se ha
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precisado y se considera que puede dar Informacién acerca de la estructura
glectrénica del materlal, la cual e trata de correlaclonarla con el estado
superconductor,

3. Las propledades estructurales son estudladas a partir de patrones de difraccith de
rayos X en polvo, los cuales son comparados con los existentes en la Hteratura y se
tdentiftea a la estructura ortorrémbica como la fase coracterfstica de muestras
suparconductoras de 90 K. As{ mismo ce cbserva que el efecte de templar musstras
desde alta temperatura Implica una estructura tetraponal { en estas mustras no se
detecta swperconductivided ). En algimes cacos eo ohttene matertal segrepado, se
indica como identificarls y la manera de disminuirio,

Estas son las conclustonss mds Importantes que se desprenden del trabajo Inlctal en
supercondustores de alta temparatura de transicidn, Actualmente el conoclmlento del
campo supera 1o reportade en este trabajo, para qulen deses compenstrarse en este
toleo puede consultar las revistas especlalizadas. Lo reportado a lo largo de esta
tesls es para quien nacesite Informecidn general sobre superconductivided y los
primeros trabejos experimetales en siperconductores de Y-Ba-Cu-O.
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APENDICE A

RESISTENCIA A 4 TERMINALES,

El comportamiento de la resistividad eléctrica es una caracterfstica de cada
matertal. Enun metal la resistencla es deblda a [a dispersién de electrones que ce
muaven, bajo la acelén de un campo eléctrico, a través de la red cristalina, La
resistencle depende de la temperatura, presidn, Impurezas y el estado flsico del
materfal (p.ej. tratamientos térmicos),
Al vartar a temperalwa wn W melerial puzde sucsdor gque se reallzen
trarsformaciones  de fase, las cuales pusden ser cristalines, magnéticas ,
orden-desorden, swperconduntoras, ete.. ’
Exdsten diferentes métodes para detectar transformactones do fase, como medlr la
resistencla de la muestra; en cuyo caso los métodos utlizados deben constderar la
naturaleza espectfica del matertal. A contineci6n se presenta uma discustén de los
principales factores que zfectan a la mediclén de resistencla a 2 terminales y en
sepulda se justifica la utilizactén del método de 4 terminales.
La ohservactén experimental de la relacién de la densldad de corriente J con el
campo eléctrico £, a temperatra constante, es:

eE=1/, ad

en donde p es la resistividad eléctrica,
St se aplica wna corrlente [ a wn conductor uniforme, de secclén transversal A y
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longitud L, se produce uma cafda de potencial V ( fig.A.1 ), entonces

I/7A
JE=———=1{/p entoves, V/I=pL/A=R 2.2
VA

con V en volt, § en ampére y p en chm cm. R es la reststencla eléetrica en chm:

El circuito equivalente de la fip. Al se observa en la fig. A2, en donde R es la
resistencia de Ia muestra, Zv’ .2'1 son las Impedenctas de Jos cables. RV, Rl son las
resistencles del véltmetro y la fuente de corrlente, respectivamente, R, es la
resistencla de contacto entre los cables y la musstra,

A partir del clreuto equivalente se concluye g la resistencle medida es R+2RC,
esto es que la medictén es correctz s6lo en el caso que RIDR,..

La resistencla de contacto resulta de oxiduciCn, corrosifn, esmalte residual sobre el
alambre y Ia muestra o exceso de solvente en la pintura para soldar. Esto provoca la
formacién de barreras Sciwtky y trae como consectercla que al disminuir Ja
temperatira R, tlende a incrementarse y como R es baja entonces la medict6n es
errénea, En este caso se utllze la téentea de 4 termirsles.

La téonlea do 4 tormimles se representa esquemdticamente en la fig.AL3, ahora [
es la distancla de separacidn entre las puntas de voltaje y entonces permanece vallda
la ecucibn a.2. El clreulto equivelente se observa en la fip.Ad, como puede
observarse los problemas de la resistencls do contocto eo siporan uttllzendo la
téeniea de 4 termimales, bdsicamente conslste en separar los alambres de corrfente
y voltaje,

La resistencta R qua se determina con este métode es la resistencla de la parte de la
musstra que estd entre los dos contactos en donde los alambres de voltaje hacen
cortacto con ella. La resistencia de contacto no tlene efecto en la medictén,

Fara muestras granulares, los alambres de woltaje se colocan cercanos a los de
corriente debido a que las lfneas equipotenciales de campo eléctrico en la muestra no
son wniformes.

En términcs gensrales, este método provee de mediciones correctas st se cumplen
las condiciones sigulentes:
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RyR, M RRLIZ 112, I, 2.3

se describe por Impedancias para métodos de corrlete alterna. En caso de corrlente
contfe 2, y Z, seo las resistenclas de los alembres de corrfente y voltaje.
Adicionalmente:

¢ L e (Z,)~0, a4
os5to sigrifica no tensr efectos capacitivos.
Las condiclones a.3 y 2.4 deben cumplirse para cualquler temperatura, corriente y
frecuencia.
El método AC no solamente determina las mapnitudes de corrlente y woltaje sino
también sus fases. Este método se wtiliza pera musstras con resistencla muy baja y
ctando se desea eliminar la disipacidn térmica.
Entonces la resistividad de tma musstra queda determinada por: VA/IL.
En el caso que se cumplan las condiclores a.3 v a.4, le medicién de los valores de A
y L determira ol grado do precisién do! mélods, En la realidad exdsten factores que
Iimitan encontrar estas dimenstenss 6ptimas, como el espacio de trabajo del
eriogenarador, la cantldad de muestra digpontble asf come sus propledades guimicas
y metaldrgleas ( dureza, homopeneidad y reactividad ). Los mejores métedos de
medicidn, concornlentes o loo téontens do madietdn de peclatercla, redren los
requerimentos del trabajo en criogenta. En el trebajo do cricgenta deben eliminarse
los efectos de contacto y familiarizarse con los métodos correspondlentes 8 muestras
granulares, monocrtstales v pelfculas delgadas.
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High-T. Superconductivity in a New Mixed-phase
Y-Ba-Al-Cu-0 Compound System

R. Escudero, L.E. Renddén-DiazMirén, T, Akachi, J. Heiras,
C. Vérquer, L, Bafios, F. Estrada and G, Gounzdlez
Instituto de Investipaciones en Materioles,

Universidad Nacional Auténoma de Mézico, Apda. Postal 70-560,
0i510 A o, DR,

i
{recibido el 30 de abril de 1987; rceptedo el 11 de septiembre de 1987)

Abstract, A reproducible superconductivity transition has been
observed by resistance measurements in the new Y-Bz-ALCu-0
compound system. An onzet tempersture for superconductivity
at 90°K wes measured.

Resusnen, Trensiciones reproducibles al estado superconductor
han sido obscrvadas con mediciones de resistencia en el nuevo
sisterna Y-Ba-Al-Cu.O. La temperatura medida de inicio de la
superconductividad es de D0°K,

PACS: 74.10.-4v; 74.70.-b

One of the most challenging tasks in material research is to find new
superconductors that have critical transition temperatures above
room temperature. Until recently the transition-metal alloy com-
pounds of Al5 (NbsSn) and B1 (NbN) structure have had the high-
est superconducting transition temperatures. Among the AlS com-
pounds, thin films of Nb3Ge have the highest T, = 23.3°K reported
by Gavalev et al. {1] and Testardi et al. 2] in 1873. Intercalated su-
perconducting materials {3,4], organometallic compounds [5] and the
newly discovered heavy Fermion systems [6] have not reached high
T.’s. Among the oxides, superconductivity in the Li-Ti-O system
with T: = 13.7°K was reported by Johnston et al. [7] in BaPb;. . BiOs,
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168 R. Escudero et al.

superconductivity was reported by Sleight et ol [8] and the highest
{ransition temperature reported in this system was T; = 18°K,

Recently Bednorz and Miller [8] reported, from resistivity mea-
surements, that ithe Ba-La-Cu-O system with the composition
BasLas.‘CusOp_v) becusine 2 superconductor below 13°K with an
onset of the superconducting state near 30°K. Shortly thereafter,
high temperature superconductivity was confirmed, by susceptibi-
lity measurements, independently by Bodnorz of ol [10] and Uchida
et al. [11]. The superconducting phase was then identified by ‘Ta-
kagi et al. [12] s (Loi-:Ba:);CuOy of tetragonal KyNiF, structure.
Chu ¢t ¢l. {13] found that under hydrostatic pressure the onset of
superconductivity increased from 35°K to above 52°K. Kishio et
al. {14], Cava ¢t ol. {15] and Tarascon et 6l [16], independently, found
that (Laj-z5r:)2Cu0y is & high-T. superconducting system having
an onset temperature for superconducting st 48.6°K with & very
sharp transition width of 2°K. Kishio et ol. {14] also found that the
{Laj-:Ca;)2Culy s a high-T, superconducting system and that to-
gether with the (La;-:Ba:}J;CuQ, system and the (Lag,Sr:)2CuOy
system it forme 2 pseudo-ternary solid solution superconducting sys-
tem [17].

More recently Wu et al. {18] reported onset critical terperature
as high &5 83°K in a multi-phase Y-Ba-Cu-0 system. In a subsequent
paper [19] they reported that in this sysiem the pressure had only
a slight effect on the superconducting transition temperature in
contrast to what is observed in the La-Da-Cu-O system. High-T.
superconductivity in the Y-Ba-Cu-O system hes also been reported
independently by other groups {20-23].

In this letter we report the discovery of high-T; superconductivity
in the Y-Ba-Al-Cu-O system, with on onset at 90°K,

The sample was prepared with nominsl compositions represented
by {Vi-z-yBa:Al);CuOy 5 with = 0.35 and y = 0,05, through the
reaction of appropriate amounts of Y, BaCos, CuO and Al;03. The
“mixture was first calcined at 1000°C for 1 hour, ground and calcined
again at 1000°C for 24 hours. For sample preparation the calcined
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powder was cold pressed inle disk shape, then sintered at 1100°C
and slowly cool down to 500°C.

Dish shaped sample of 1.2 ¢m. diameter and about 0.18 cm.
thick was prepared and resistence measurements were made with a
bridge which has & low resistance sensitivity of 107712, by the usual
four-point-probe technigue using silver paint contacts. The mensure-
ments between 300°K and 10°K were performed in a continuous-flow
cryocatat connected to e microcomputer to sive = fully automatic
system for temperature variation, data acquisition snd processing.

The measuraments of the resistance s a function of temperature
are shown in Fig. 1; the onset of the superconducting state is around
00°K end the zero-resistance state is reached st 58°K.

5 ) T 1 T T 1 T T k] 1 T
- 4 L. o
C{ N a =]
o 30 / -
o | / i
: /
22t .
g /
x - ! .
(b { 4
M~ I‘ =
O 1 i 1 1/ 1 1 1 1 1 1 L
o] 30 60 90 120 150 (80
Temperaturo (K )

FIGURE 1., Resistance as function of temperature.
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We find that inclusion of small quantitics of Alin the ¥-Ba-Cu-0
system does not affect much the onset of the superconducting state,
as compared to the onset reported by Wa et al. [19]; this knowledge
could be important from the technological point of view. However,
the role of the Alin the system is not yet clear, at this stage we do
not know whether the Alis forming part of the structure or not.
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Superconductivity at 90 K in the Y-Ba-Al-Cu-0 System
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relanes greatly the ight restrictions on the conditions of
preparation of supereondocting compounds, Thirdly,
the knowledge that At can be incdueded could be impor.
tant from the techrotegical poing of view, Studies are
under way o identify the supercondusting phase, as well
as 0 foesiigute the dence o T, on sarious
parameters, as Al compoinon, Ba compositien ausd an-
nealimg conditions
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fdea that substitution of sny rare esrth
ot inhibit superconductivity. '~-~n‘u 1T sam

vatity thic ides, axe alsd repo

Recently, thsre hag
bout the role of ¥, 1s
the gropartfes cf high:
pounds of the type ABeT4<0,
sidar 1t fwporesnt o fnve te the vifects
of substituring varicus ele & in thiz groeap
of coepounds and, in particclier, tne nodifica=
ticns on the crystalicaraphic etructure and the
superconducting eritical teajsrature. Fegerd
the crystal arrangument, oht  can disting
two different structures, on cpe hand,
ke fLag.g Be)pCuluy timbn,Sr,Ca) ¥ )wa
FNiP etructura snd on ths cther, a poterisl
Jdenzifisd e Yy BagCuy0,.p 158 ;"tutnlu & dise
torred oxyzen deficlent jzrovskite structurs.
Kore xecently a differsnt stiucture has beed e
POorLed, In  (Yup Ri hCu05.4 that 13 sinilar
to the HryTizly one'™ . Although these differs
ences in crystellographic arructure ars substan
tial, they all preserve Cudy plsnes gon
exclusively 180° Cu-0-Cu coupling LN
probably is responsible for suparcoaductivity'®h
It Js dmportant to note that this flexibility
in changing the structure by substituting & num
ber of slements in the compeund, and by thie
procedure being able to improve their sepercon-
ducting Te, opens & wids field of rescarch in
materials,

tate esrtt
uchd

[

7

The electronic structure of La campaunds“m
show that the essentia) featurss Bre extresely
similar to the ¥ compounds 1V, These fmportant
faatures are: 1} The La, Ba and Y bands are
far from the Forni level. 2} There s very lit
tle dispersion along the z-axis, porpendiculas
to the Cu-C short bonds, which gives the essen~
tially 2-dimanzional character to the compound.
3) Strong  interaction betwren the Cu  d(x%~y?)
and the O pix,y) orbitals (pdc). 4) A nusder of
narrow bands below If essentlally non~bending

{(pdu),

The previous considerations lead us to think
that substitution uf any element that prewerves
featurse 1 to 4 above, would nct inhibit super-
cunductivity, or even improve it in some cases.
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cion

Xezays Gr¥fc
rerns .f kotl. ccG,‘o ds, with N3 and Gd, revea)
ed that there ds a single phare that curvespouds
to the oue in Y3Ra;Cuy0p.4 that has been identi
fied ag the superconducting ghase ¢91,

resules far the GdyRe;Cu 04 g sample ave
1, which shows  that the onsst of
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shown in Pig,

this is the first tips
reported  to be a

Hithin cur knowledge,
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