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INTRm.JCC1a-.l 

Decir en Ffs!ca Cf& ma magn!tu:l es lnflnlla o cero es siempre un concepto d!IJc!I de 

entG'Xie.r. Héict! algurr:J; üfi:;;, t!n u;-, t:.'f"-':r-lrn011Lo ddli0'3trau vo st Jndujo una con·lente 

eléctrl~J en tm materlal en form2 de anillo. Un ar)} despues se er'2on tr6 que la 

corrlent!! SDguía fluyendo; y aón mas, ésta no h3bfa de.:recldo por nlngma cantldcid 

medible l. El secreto do Pste fo!t5mono \ºS ror supu-?sto CJlE el m2terlal es enfrlado 

por deb2jo do Lrn "temperaturn de tr2ri::;!cl6n11
, carücterfstlca do ciertos mnterlalos, 

en la CU3! el comport:amlento ehecln5n!co mnml cambl;i dramátlczm1ente a un estGdo 

de rasistercla eJéctrJca cero. A esto fon6menv sr: le llama strrt'rcondu~tJvJdad. 

La superconductlvldad es mo de los fen:írnen:is que c:;Ju:..a rn;:is adml!'ac16n en la ffslca 

del Estado S6lldo¡ do:;<le su descubrlrn!ento a prlrclplos de siglo ha causado Interés 

por CCi'lO\).;"'.f sus prcpJGdadc; y su:; p::;,sibles ;:,plic;:,cJc\,:::s tecnológicas. 

El enten:llmlento del origen de la superconductMdad ha probado ser uno de los 

problemas mas dlffclles par..; los ffslcvs tG5rJcos¡ transcurrldos aproximadamente 

cioo..enta aibs, m que se corry.:fan ya las prop!Nades básicas. se tuvo una expllcacl6n 

te6r1ca sorprardl:'.1to: lcr:; cloctrorns del material, al lh:gar a la temperatllr.:l de 

translc16n, espontáneamente se aparenn contradlclemo Jo esperado eléctrlc:amente, 

ayudados por Ja red cristallna, y son los pares los que fluyen sln enoontr'dI' n1nguna 

reslstencia en el material. Para quien lnclll'S!one en este apasionante terna, las 

propiedades magrY&tlcas de la superconductlvldad puc-den parecerle at'.n mas 

espectaculares, por ejemplo el farnCF..,o efecto Meiss~r que describe como un 

superconduct.or se corwlert<:: en rn ''espejo magmtico". 

Dc-bldo a que el fenóíneno parecfa s6lo suceder a muy bajas temperaturas y por lo 
tanto ser lncosteable econ6mlcumente para auténticas apllcaclones tecool6gicas, 
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además de ya tener una expllcact6n comprerslble de su mecanismo, habfa pasado a 

formar parte de un bUGn ejemplo de libros de texto de Física y toda la excttacl6n que 
surg16 con el de<"..,cú:ir!mlonto del femmono se h<Ma perdido paulat1mmc-nte. 

Solamente hacia final.;:-.:; de 1986 la su¡;.¡;rcon<lu~ttv!dad 1ll!olvo a conmcc1onar a la 

commldad clentfflca. En febrero de i 987 algm;:.s gf\f'CS rq:ortan simultáneamente 

haber encontr<ido m;iterlaks scperccr.ductores con tempt::r-aturas de translc!6n lo 

suflcleritemmto altas como p;}!d poder ser alcanzadas ceo n!trégcm líquido, El 

Impacto ha oc;is!crndo una ripida NSplK:sta, a nivel mundial, para Incorporarse a 

trabajar en üf,J d8 les mas f::.z.cl:'2r.tcs t·5ptc·.:s de h frc-nterM ,fo[ conoctmlento de la 

Ffslca del Estado S61Jdo: SL,p8:ro:n:!1.x:t!vl•hd de Altn Tem~a-atura de lhrsJcléo. 

Estos nuevos rnatería1tts sui·1 0,dJc:; ~2r~n1lc~:~ '/ ~e: .. ~'-I: c2r::;ct-::-rfsUc-as son 

constderudcs Lr1a nufNa ckiso de su¡:orccrdLcton:s. Esto c~as!ona ma dGscr!po16n 

culdadcsa de las prDple<J.Jdes flr.damrntaks y ée los irnpl!C'Jclciks te-::rtJ16glcas, y 
vuelve a sor un !\?to !ri c."üm[C!L'.:ff..~lc'.n do [1::s mE·2anlsmus en ostos rnnterlales. El 

eft:~to MelssnGr\ que <.ntlgl.ran;mte solo a!gm:Js tuvlorcn el prlvlleglo d•} obsGrvarlo, 

ahora puede mcstr,m;e '"n la mesa do •,m salón de corforerclas .• 6-sf, una nueva etapa 

en {a lnvestlgacl6n C(J FfstC3 r.1 COfi\E·r.z;ido, ITTL'Chas prsgutas surgen y las rt~u.:istas 

aén ro son del todo claras. 

El presente trubajo, stn prutc~nder d;ir una idea completa del problema, es una 

contrlbuclóo a u1 c<llnt:·J do la flslca rnll'J ;;;;.lcr.so. 

Contenido. En osta tesis se reportan alguir:JS de lc-s trabajos pioneros de 

superconductores de Y-Ba-Cu-0 hGchas 0n el IJM-Ut'J.J-\M. 

En el C;ip!tu!o I s;i •'ílCL'í!ntrtifl los antro-xkntcs •::~p0rlmentales y te6rlcas para 
enterder el fenómeno Je superccndu;:;t1·1td;:.:d. 

En el Capitulo Il se hace t.na revisi6n del estado del arte en Sl._fen:x:ndu:!tores 

cerámicos de tierra rara-Ba-Cu-0, que permite farntl!arlzarse con la 

SL'Perccnduct!v!adad de alta temperatura. 

En el Capitulo lll se 1ll.stran los métodos de preparación y caracterlzac!ón de 

supercondL'Ctores: el métc<lo de reacclén de estado so11do, el métcdo de med!cl6n de 

resistencia •1s. temperatura y el método de difracción de rayos x en ¡:olvo. 

En el capitulo IV se reportan los resultados mas sobresallentes en cu.mto al efecto 

de las variables crft1c;is del proo3SO de pref<iraclén sobre las propiedades de 
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trnrsporte y estru:::turales de materiales supercondu~torus. Aunque ahora la mayor 

parte de estos resultados se han comprendido, en las etapas !nlclales de Ja 

1nvest1gac16n fum"on esenciales para coosegulr m proceso c¡ue diera rnLBStras 

reproducibles y de buena calidad; para poder lo'.)Jrporarse a m c;:irn¡xi de reclenle 
apertura y D.,"'{) perspectlvas de tn ¡;rnn desarrollo. 

El trabajo se complemmta coo dos a¡;f.n.ilces. Er. el A se dl::-.c·ute la t6cnlca de 

medlc16n de mslst.c"'21a eléctrlca a 4 t0rm!m!es con el prorl.Íslto de justlflcar una 
med!c!6n confJabJe d0 Ja dependencia de Ja resistencia con la temperatt..."tl y por Jo · 

t2nto del 112lor de 12 ternp0rz,tur2 d0 tr.:c::slclé'!:. En el E S(! c;i·::uontra'l fas 

reprodtJCc!orr;.;s do sobrntlrvs de los prlme:ros artfculcs publlc-cid'..ls. 

del problema de superconductlvldad de alta temfl'2ratura p.3ra !nformacl6n o 

para emprender estudios posteriores. 
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CAPITULO I 
ANTECEDENTES 

I.1 Introduccl6n 

I.2 F~romenolcgfa 
1.2.1 Rc.-sJstlvldad cero y temperatura cr!tlca 
1.2.2 Propledades mag,r;ét!cas 

I.2.3 Propiedades termodlmm!cas 

1.2.'l Brech:i energética 

1.2.5 Efecto lsot6plco 
I.3 Modelo mlcr-Y.,cópJco 

7 



CAPITULO l 

ANTECEa:NTES. 

l. 1 Introducc16n 

El cornporlamlento ffslco de los materiales se descrlb-2 por medio de m.i variedad 

de pro¡:iledades: déctrlcas, magnéticas, térmicas y ópllms, las cw.iles están 

determinadas por la estructura electr6n!Cd y crlstal!m del malDrlal. 

Las proplc:da::lcs de trarispor·te eiéctrlco d!vicit..'f1 <i iv-::. í11üLt:rl""k; ;::;;--, cc:-o2CJcto~, 

sem1conduclor8S y a1slant0.S prlo::Jpzilmonte(il. S::ilo clenos malei·!ales son 

supercmductorw, fon:'imcno qt>? a~-21"':.':t? ru-:irido 01 material es enfrtado a bajas 

temperaturas. 

Las caractorfstlcas de este nuevo est2do del material hacen qtx: transcurriera medio 

siglo, desde su descubrimiento en 19 l i (21, para formallzar un modelo 

mJcroscóp!col3l, el cual e;._plica ct00l!t<itivarnente el estado SLperconclo::tor. 

En las próximas secclonGs se presentan los principales fen6merr.s del estado 

superconductor y tna breve descripcl6n del modelo rnlcrcr.-0."'Plco. 
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I.2 Feromenologfa 

El fen6meno de St.{Jercon:lix:UvJdtid se corrx't' desde prlnclplos de slglo; desde 
entOf'l:'eS se ha avanzado en deflnlr sus pl'Opte<lades 8Xf"'rJrnenta1es caracterfstlcas, 
tales como que el fon5rno!YJ ~?<:re-ce pJr debajo de um t0mperatura crfllca, Jos 
efectos asoc!adx ccn b e>¡puls16n de c;:irnpJ rnúgn?tlco rnc:ff qtr> lrl valor crftlco, 

el C'Jal se relnclcrn con Ln;j currJc{)le crítica. La tr·2nslclch ;i! E>stado St.f>l?.rcon3uctor 

es urm·- translc!6n de fa;ó:,:;. [¡¡ ~·l 0>r"':'1c8:.: S'J['"'r·:·:1nduct Jn?i'· s caractedstlm la 
evJdenclr; de ma brc<'!>:; cnerg0t!c~i. Pcira algu:y;::. ~.u¡x•rc-onJl}_·t0r0s se observa que 

la temperatura do tT<Jnslcl6n al E·sL<1J0 st;p<::·..:~:·:éc:::•cr t\r~:" tm3 dep0ndencla con la 

masa Jwt6p!Cd quo c:os'.!tuyo ~il m;:¡te,·lrzl. 

Estas propledodc·s o:-:perlrnontalüs pru.:0sr1 bs mas essrr2lciles, camctm-ístlcas del 

estado ~rcco:hxtor·. r'\1 ml<::tno Uemp·J Sf' des~wrollan:,n teorfos fenomITTJJ6glcas, 

que oxpllc2n ¡Hrclalmcnte Ja su¡;'i?rcoryJu~tlv!dad. L<J dlscus!6n mas detallada de esta 
fenJmenologfo se e;icuentrd en bs sc-cclones sJgule'.ltes. 

I.2. i Re!;!5'1 !vldad cero y temperatur<.i crftJca 

El e~ti.rl!o del cornportmn!ento eléctrlco de uri materJal en ftn::Jón de Ja temperaturd 
provee de clerta Jnformaclfo acerca de su e:;trv.~tura elect!"l5n1ca, La dependencia de 
la res1stMdad Gkctrlc:i 0::im0 f111Y~!6n de Ja temperatura por ejemplo en un 

semiconductor, conslste en el aurn&nto o~~!al de Ja msistlvJdad conforme 

dlsmlruye la temperatura. En un coo:lu:tor su dependencia es llneal y siempre 
d1sm!mye cuarrio la tomparatura decrece { fig.I.1 curva a). Cuamo la temperatura 

es del orden de m décimo de la temoeratura de Debye, caracterfstlca de cada 
5 . 3 

material, la reslstlvldad varfa como T o T . La dependencia explfclta es: 

1.1 

en donde Po es una contrlbuc!6n Independiente de la temperatura y se debe a 
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lmperf ec"'Clon0s ¡fa la 1'8J crlstallrk>, vawx:las, frontGras d0 grano 2 lmpl.lltlzas. El 

lérmlm pd provlem de que la energfo térmica causa vlbr<dones at6mlcas de la red, 
los 10[)'.)S se mueven a!rc-Oooor dl! su paslc!6n di? equlllbrlo e Jnteract1.fan con los 

electror10s de ccn:!uxl6n y es tJrB ccntrlbuclén dependlrnte d0 Ja temperatura. En el 
caso de wi comuctor libre do lmperfo::dones p0=0 para cu3Jqu!er temper.itura y 
rntornes p=O f;ciJ'J T:::: O K. 
El com¡xirtemle:ilo del tr2nSfflrt0 el0:?lrlm dP ó'ºm!oondu:;torx's y m0tales queda 

dE'scrlto por mcxfolos tC;Srlco::., loc. cu;iles parten de que In o.."'fJu:::cJ6n es por 

electrones Jrdlv!duales. Estos modelos SB rncuen~r;m d!scutldcs mas ampliamente en 

l1bros de estado sói!do, r10 l'S de lnl'.!r0s dls1~"JUrl1):; u1 blB li<Lijo. 

En algLOJs m;-ite:-Jciies se pre:.flnt<i d fen6mem O·? su;:e1:coix~tlvid;.id: Lli reslslMdaJ 

d.c. del m;;ilerJ;:,J se V\J?!ve c-ern pci!a temporatUJ\1'.."· m;-iyores do cero ke!vln ( flg.J.1 

curvé\ b ). La dFp2-rxlr:Cla de fa reslstlvldad C\)!TIO func!én de la temperatura 1?'3 llneaJ y 

cmndo la tomp.:,ratur·a akanz.3 l1í vdor crítko la f".¿:!stlvld2d Cilü ;JDrLf\.ammte h."Jsta 

cero. La ternp?r-atu:-¿ a lri cUJ! esto ocurre s,1 llcirna temperatura de translc!6n o 

temperatura crftlca T y so í?ntlcryJ; como L1 má\:lma temperatlll'<J n la cual el e . 
material estri m est<Jd:: su?m·cundJc:tcr. 

La trnnslclón del estado mrmal al estado superconduC'tor, en rnater·laJes de alta 

pureza y homog<:i)(!fclad, se reallz;:: en m lnter"Vdlo de tmn~-eratura del orden de unos 
cuantos rn!l!ke]v!n, esto lndlca que Ja translcloÍl ~;8 !leva a c~..bo r-or Llll pequ,ofio gasto 

de energfo por electrón, del orden de 10·1 e V. 

Este nuev·J estado del material de reslst!Ylciad eserdulmente cero a d.c. y bajas 

fre::-_'8ne!2s ( a fre::_'L'e:JC'J~s 'Jlt"ls h !'f'<:\st!vJdml PS ];, misma nue en ol estado 

normal (<1) l se debe a un c<,mblo en b estructura elec,tP5nlca del. materJal. Para 

expllcar este estado de reslsterda e-ero se han propuesto diferentes mo:lelos, los 

cuales se b.a~.an en un cambio en Ja estructur;:i elc-ctr6nJca del material, los mas 

sobresallentes se dlscutm en est;i secc16n. 

Se propone tm modelo de dos flufdos (S) en el que la densldad total de electrones se 

divide en dos tlpos. Uno corresponde a los su¡..ere!ectrooos y para T< Te fluyen en el 

material sln ercontrar reslstercla. Los electrooo; restantes son electrones 

i 1 



p 

T 
Po 

J_g'--~--"~~~~~~~~-
0 T 

f1g.I.1 Gráfica de p vs, T para metal y Lfl material superconductor. La curva (a} 
corresponde al metal ( ver el texto ); cuando el material presoota sq:ero.:xrlu::tMdad 
la resistencia cae abrq¡tamente en un rango de temperatura de mpikelvin y e.s cero 

a Te' curva (b). 
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nonnales y para temperdturas mmores que Te Ja c-antldéld de estos dlsmlnuye y es 

cero a T=O K, es declr que lodos Jos electronc--'5 del material r..on superelectrones. 

En otro modelo se propone rrJ:> Ja estroctura de estos SUJ)0re]ectmnes es aqueJla en 
,. 16) • 

que Jos electrof}?S SG mueven p·Jr paf'>c•s · . Se muestra qlil: las lnteracclonos de un 

electrón con las v!brac!on·?S de la rerJ pL'::<kn producir una !nteraccl&i rY:ta atractiva 

entro un par de electrones. En ol caso de L."l;J lnteraccl6n at:Jctlva se considera que 

esta sea unz.: Interacción in:ilrecta ;1 trw..-2:.~ de la pol;,rli:ciclé'1 de l;i ro:! l&.tlc;i 

ocaston.:ida por m ekctr6n indlvldual, lgn:ir:indo b Jnter;:iccJón C'Julomblan::i mtre 

electrones. Estos electrul10s npar'1?adcs rn pl!-2den moverse l!brümcmte 'fo qu(c están 

llgados U10 con el otro y 1:>:lstc- un ~-do c'st;odo d2 8fl0rt,fo para \(YJos ios pares. 

Cu;:irdo se lndu::e una corrlonte eJ&2trlca en un suporcondu·::tor, Jos ¡x¡rt:-::; son forzados 

a rnovef'",,e en la misma dlreccl6n de la corrlente, !e:; cmles tienen una longitud de 

onda tal que el arreglo ¡x:rlódlc\! d0 Ja mi ítJ prvd:..i:;e re:;lsten:cl<:i. El CDslo de energfa 

necesario para romper un par, debido ~1 dsfectos crlst<Jl!n::r; o lmpur-azas, es mayor 

que la emrgfo resultante de fa G0llslón, enton:~cs el par no se romr.;: y se consm'Ya 

el estado de r;;:;!stlv!d::id ca:--J. Pcira tom¡'H'?.t11rAs m~1y;ir,~;o:. la nEltncl6n tfrmlca de 

los e!ectrories tiende a romper el p;ir. L;i tempernturci que hace que todos los pares 

se rompan es :<: Te. Este ccrx~cpto de pan:s e!ectrónlcos es el antecedente mas claro 

del modelo m1cn::.:oc6plco ( sec.l.3 ). 

Para los elernenlo; que pres2:1t;:;;¡ s~:¡; .. ;rca:-:~u~·t!v!dzd e! rle mayor t0lTl)X!l~1tura es ei 

Nb con Tc:::9.2 K y actualmente el de nwnar es el W CC() Tc=0.01 K. Para los 

elementos que son superconductof\:'$ es Interesante mlar qll2 un buen ccn:luctor 

eléctrlco a temperatura ambiente ( Cu, Ag, Au l no E-S SlijNrcor.óx:tor a bjas 

temperaturas y en camblo semimetales o semiconductores pueden ser 

superconductores ( Pb,Sn,In ). 

Dado qtE en los elementos St.f.Rrcoo:luctores no se puede terBr scpercomuct!vldad a 

temperaturas mayores de i O K la búsqueda de mayores temperaturas de transtcl6n 

debe realizm-se en aleaclorES y compuestos. 

Para aleaciones de metales de translcl6n ~en obteo;,rse temperaturas de trans1cl6n 

hasta de 14 K ( le. Mo-Tc (7) ) • Para compcestos superconductores se conoce que sus 

propiedades depeo:len fuert2!11ente de la estequlometrfa (Bl, Para el slslema Nb-Ce 
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sa puede terer la compos!cl6n Nb4Ge con Te = 6 K y por técnicas de eru'r!amlento 
rápido se obtiene Nb3Ge con T ::: 17 K. Do red'() hasta el arlo de 1986 el compo?Sto 

de mayor Te es el Nb3Ge m p~lfcula delgadn con 23.1 K (B). 

La propiedad de res!stc-ncla cern del estado supe!·conductor no corresponde al caso de 

un conductor ideal. El comportamiento diferente antH Ll1 campo magri-3ttco extemo 

hace considerar a la Sl.!p>:!rconduct!vtd;.id un r:cevo estado del sólldo. Las prcpledades 

magnéticas de m material Slf'2rccnJu:::tor se discuten a contlnuación. 

l.2.2 Prcp1edad2s m;;gr.Gtlcas 

La respuesta de un rnater-Jal superccnductor a campos magnéticos extem.,"S define 

nuevas proplc<lad1:>s, St tm material está m estado scp;:rcor:do:::tor, a temperaturas 

mem~..s que Te' y se le apltca m c;impo imgnét!co H > H
0 

entonces se rompe el 
estado SLf.'ero::n-J~tor y se le fL"::r~za a regn::s.3r al estado norma!. La cantidad He 

depende de la ternperatwa, de la rr,v""stra y de su g&.:rn2tda. Conforme la 

temperatura disminuye e! campo rn¡igné}Uco npl!cado nc'L--esar1o para romper el estado 

superconductor aum0flta hasta m v;;Jor Ho Flra T ~ O K, la de¡x,:n:lc~Ja es: 

') 

p Jf.1 - ~ I T IT" \L. 
l Je' l 'O - J. l , ' e 1 

'') . '" 
Se observa tamblen un límite en la cant!dad de corrlGnte que puede trarqJOrtar un 

superconductor; ese valor lfrnlte es llamado densidad de corriente crftlca Je. Cuando 

la corriente Inducida al strpBrconductor 0s mayor que Je entonces el material regresa 

al estado de corárcl6n mrrnal. 

Para campos magnéticos menores que He d material se conserva en estado 
superconductor, de f"-..~m el campo magné'ttco no pnnetrd en el material salvo en una 

lámina superficial delgada; el grosor de esta lámina es !ldl11ada la profundidad de 

penetrac!6n A. 
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Efecto t-..-k:1S"'::Jl8r. El proceso para obser.-ar qu-2 el campo magnético H < He no perr.~tra 

en el st.pe?L"'OO:lu:.:tor ¡xnle rea!Jzarse de dos formas. Parc1 e:;to si.? considera un 

materlal 81 forma de csfercl, C'::>mc !;';: Jh,t!d c-n J;i flg.1.2. 

En el prlmt:r c2so s0 tl0r.~ un o:.u¡.li!rc·JrrJtrhJr a una hm1p•::r;itura rn;:iyor quo Te sln 

cam¡xi magnético e1:terrn, so Je. JJ0va a un-:1 temperatura me:Dr qu;2 Te y en el estado 

SL.peroxiductor se le apllca un campo m:Jgn6tlc.'O e··:term H < f\. y se ob,:erva que el 

cam¡xi no pen<?tra en el supffcorrJuctor d0 maner;i que al qultar el campo H el 

mat~rlaJ r;:, qtE:du mL:gn2tL::idc. 

En el se-¡;t.rido caso el supen:mductor e~·t;f a u:-D te:npN'atura m;iyer qi.Je Te en 

Pr,,·s·v¡r·J· !. . ... ·'Jl"'" r·····~'''•··- ,.,,¡ ...... ,u/ I! ' ,, ,...,,rr r·"~,,.~ r-n nl m"tAr•~l t.!'C1 .... t1\1'c:U1lLC lfl'J¡j¡t:l[}A:l.,.....,,_,\..1,.,<.,¡,¡.,¡J ·,,,e'¡'... . . _;..:.,·.;1-"-'t·M-'ir.c.t_ 'f .• , l ~LC.HM• 

En seguldci r":i le lleva al l'St<ido supercondu:'tor, t0j~1r.:io k temper·<itura, y c--nlonces 

se observa qt>? el carnpo H es 0:..-pdldc· del mL1terl2l, el cm! r.o qu-::vJn m::ignet!zado al 

quitar el campo. 
(C\J 

Esta propiedad se conoce corno •?focto Molsm~r·- y ¡;::; d!arnagr12tlsmo p.::rfeclo y no 
depende d81 on:lm seguldo para llegar ;i !ns condlclcnos fln:iles. l;i f"'cS¡:xx,sta 

dlamagnétlca del slp.?rcco:Joctor dc,p0rxle énlmrnonle de los valores presentes del 

campo magn5llco y de Ja tempeídtura, m de la form<i en cp.c se llega a GSOS valores. 

Para expllcar este efecto se puede ccnsldr:rr;r un material, por ejemplo en forma de 

cillrrlrn, en 12s.tado su¡x::rc0n:J1ctor y sG lo ci¡:l!c2 m c::un¡x1 magnético H < He paraielo 

a su eje longltudlnal; ento!l'.:es se Induce u.ria corriente oltictrlca de apantallamiento 

tal qu.2 gc.rt:?rn un campo mq;r,5tlco H quo cc:ncold ex2ct2mente drntro del m;itorlal al 

cam¡xi apllcado. Por Jo tanto el campo magn6t!C'O n-2to dentro do! st..pGrcoo:lu::tor es 

cEro. Entonx:s Ja s~'"'Dptlbilld;:id rmign5t!ca 

X= M/H = -1, 1.3 

en dorx:le M es la magnetlzacl6n. Por lo tanto el SLpercoo:lu::tor pos.,oe una 

magmtlzacl6n negatlva. 

Sin embargo el campo magnético penetra uria distancia finita dentro del 

st.perconductor, para conocer esta cantidad se sugler1:> (1 Ol qu2 el comportarnlento 

eléctrico de m rnater-183 m estado superconductor queda descrito por 

/\ d/dt ( J ) = E , 1.4 

en donde J es la densidad de corriente superconductora , E el vector eléctrico y 
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fig.I.2 El efecto Mel~sner es la cancelaclon del campo magrotlco apUcado H0 dentro 
de la muestra y sólo depenie de los valores actuales de campo y temperatura. 
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/\ = mi fX!2, en donde n es la dersldad de electrones por t.nJ.dad de volumen, m la 
masa y e la carga del electron, respx:t!vamente. 

Entoces el comportamlmto magnétlco se describo por Ja relac16n: 

\71 1-l= ( 1/ }lo/\ l H, 1.5 
con }Jo la perm1tl11Jdad del vado. De mnneid que lci dlstr!bt~!6n de campo magnéllco 
dentro del superconductor, cu&xb este os apllC'21do pare>.lelo a la superflcle es: 

H (x) :: Ho exp ·xl\ i.6 

con A = 11 µ¡/\ la profmlldad d0 p:rx:tre;cJ6n y H0 el valor del campo en la 
suporflc!e. Esto rnLY:Stra qtP el 8fr:Clo diamagn6tlco es lndependlente del camlno 

seguido { f!g.I.2 ) debido a que el cam¡:o ro se cancela exact;unente m la lamina A, 
pero dentro de ella , e-:;.to es e:l el l'l>?rpo, el campo es cero. 

En una modlflcsc16n de la ecuaclélfl 1.4 p;.ira la dc>f".;Jdad de corr1mte(1 i) se lntroduce 

la Jde.:1 quo la densidad de supe1'8k-:'tron0s n:i camb1a abr\lpt;imenle con la poslcl6n, 

siro que solo pUt..-;cie cambiar <1p1 0-:l,:;b!cmc:;tc en ll'l Jn\p1·va!o d0 distancia flnlto t , 
llamado loo¡;Jtu:! de cch3m~la. 

Entonces el comportamlmto de un supe~onductor en presGncla de un campo 

magmtlco es que o! campo peíl0t1<i ma profm:kxlad ,\ dentro del material y entonces 

el nllirn:iro de StJ?m"Blet.:lii..ü..>.,; ¡N•- u;-.!d~d de v"..'l•.irnon '"' Incrementa desde Ln valor 
cero en fa superflcle hasta un valor· e en Ja n:glon cS0.'.!0 H(x) =O. 

Sqiercxn:lo::tores Upo I y t!po H. Los materiales superconcluctor'ús se pueden dMdlr 

en dDS t!pos, dependlm::lo de la manera en qua se comportan en pn:s:::.rr-b de un c;:lmpo 

magnético. Esta dlstlnd6n se puede obtener a partlr de la teoría ferumenol6glca de 
G!rsburg-lan:!au(i2), en la cual se provee un parámetro /< def1n1do poi" el coclent9 de 

las 1~! tu:les caracterfstlcas sqx~rcoo:lu.::toras: 

1<=\/t. 1.7 
con el cual se ~tra lU1a d1st!nc16n preclsa entre los dos tipos de 

supereonductor"'5: sl t) f. es tipo J y sl ,\) ~ es tlpo II, para cualquier T < Te' 
Se parte del conespto de orden a largo alcance, !nlroducierrlo una func16n 1ft tal que .yz 
puede considerarse como la densidad de electrones superconductores. lJt es una 
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fig.I.3 Los valores de las longitudes caracterfstlcas ~ y >. definen a dos tipos de 
materiales ~Lctores. Para~> A es tlpo 1 (a} y para~ <A es tipo II (b), 
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flf'l:!l6n de ond<:i macfif..-O)plca y es !Jamad<i pé!rámetro de orden para los electronBs 

st.perconductoms y se puede considerar como ma rr.ed!•:la de !::i condensac!6n o del 

orden en un supercondustor. Par<i ternp2ratt...""'d~; cercams a T , la e110rgía libre del e 
sistema puede ser e:.:prnsada en Lna serle de potenclas del parámetro de orden en 

térmlms de ~:i y \79', este óltlmo término se ccn:;Jdera como la contrlbucl6n de la 

Y<irlacl6n espt;clal de ki C"'JX.,'Ofl\t'Jclén d0 los electn::n:s supen::orduclor-es. 

El comportamiento m;;;grétlco de un st;¡>)r>::onfa::lor tl¡::o I se caracteriza por la 

depe11:lmcla M = - H hasta lL'i valor crftlco He• <i partlr J;:il clk1l el campo entro en 81 

material. el cual regrc"Sa slmuluínvamc:1te al estJdc rr:;rrn;d. F.ste comportamlenlo es 
típ!r::o dr Jos m<Jterla!es r .. uprrconductores puros l')ffiD Pb, Al, rte .. 

En los sL~:.-el\Xlmu::torüs Upo Il se oL':.ffva qu-? fo dcp0ítforycla M == -H es h:ista un 

valor crfüco He!, a p:Jrtlr del cml el CC!mpo p•?nc2tr2 p-arc!aimente y de maner·a 

gradual en un Intervalo de: V<llorL'S )y;sta q.x~ so llega a un segm:lo li.llor crftlco Hc2 
en el cm] el cam¡:o pt!notra totalmente y entc\i_"'Gs el mator!,11 J'\!gres.a al estado 

normal. Este cornportr@iento es tfpl:~o de las a!r:iolonPf. y compuestos 

superconductores. De h::du el materlnl s;:i rnantlen2 f!.l estado de superconduccl6n en 

el 1nter"VaJo donde pmelra p~írc!almente el campo, de He 1 hasta Hc2• C"5to slgnlf1ca 

que el nrnterlal t!em: UTu1 mezcla de roglones normales y ><.f>erc¡xxltrtoras. Este 

El estado mixto consiste en domlrúos de rep,loms normales qu::: estan rodeados de 

corriootes s1..pe!'L1:>0:l•.x:toras. Estos dominios forman v6rtlces que apanta.llan el campo 

magmtlco vecino. La forma de estos dominios es dlfn<lrlca y están allr.2ados 

paralelos al campo magílDt!co apllcado. Cada lfnea de flujo porta un cuanto de flujo 

magmtlco <P0 a traws del moterial. Esta D..>nSlante un!Yer&3l está dada por: 

4i0 = hc/2e, 1.8 
donde h es la constante de Plan::k, e Ja rapidez de la luz y e la carga del electr6n. 

Poode observarse en la flg. l. 3 que para los superconductores tipo I la longitud de 

coherencia { es mayor que la profundidad de pt..."YJ:?trac!6n .\. Para los SLperccrxlu::tores 

Upo 1I se presenta el caso c:ootrarlo. Ambas longitudes son funcl6n de la temperatura 

y Cart!Cterfstlcas de cada material. 
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El efecto Melssner y la resistividad ~ son las propiedades básicas do un 

superconductor. El coo:clr.liento de los fen5m¡;.r,os electr6n!cos que producen estas 

propiedades requiere de experlmentos adicionales, los más sobresa!!entes se 

presentan~ CüfltlrL::iclón. 

I.2.3 Prople<lades termc<l1nám1cas 

ExperlmmtalrnentB se observa q¡.;;; c«.klr.do el material pasa al c-stado sq:€rccnlu;tor 

ocurren fen6menos termcdJnámJccs: su energía libre y su entropfa son n~enol"2s '! 
contfnuas, l?"J'O el calor es¡::ccfflcü, la psrn~wb1l1d2d, ccmprüslb!lldad, entre otras, 

presentrjn Lm d!scontlnutdad en la tr;ms!cl6n y por lo tanto se D.."f!Sldera una 

trarslclón do segt..n:lo ordt:{1. Un ejemplo es la mGd!c!én del calor e,spocfflco. 

Calor especfflco. S! se mlde el calor esp;dftco da uwi rm.>?Str:.! supercor.ductora en 

ausencia de campo magr.stlco er:tr.:r,ces se cbscrva Ln.i di&'"'Cntit~u!JdJ flnlt«l en h 

temperntura de tr;omtcl(n ( flg. I. 4 ) . 

Si se apl!ca a la rm .. "5tra SLp'2f\.."'CO:!LCtor7i t..11 c<1mr-o m<1gr.étlco rn<1y1.1r que He entonces 

I::i mf'<llclón de1 calor espedflco no rnu::stra la dlsmntlnu!dad y la dq::cr.der.cla para 

tornperatUJ-;:,s m000res que Te t:s dlfot't:t',tc q..;o ,~J c:J9J ~;uperconJut..:lur ( flg.!.1 ) 

Dado que las contrlbuclc'lies al calor es¡x-x.'fflco C en un material soo dGblJas a la rsd 

cristallna cf y a los ekctror.es Je C.'Or,:lí.x:clén ce y como !;:1 red crlstallna m cambia 
del estado n.Jrm;Jl al <?Stado r-;upr.rcor,ductiJr entoru.'llS Cf E:S {a mlsma para los dos 

estados. Las medlclonos e;~perlmentalos dem1;estran que el calor específico 

ele.ctr6ruco de m superconductor debajo de Te ostá dado por: 

C :: yT
0 

a exp -bTlT, 
es 

en dorde a y b son constantes numéricas y y es una constante de cada material. 

1.9 

Esta dependencia exponencial lmpllca un mínimo de emrgfa de excltacl6n por 

partícula de alrededor de 1. 5 k T c para elementos superccalu::tores. 

Esta contrlbucJ6n electrónica al calor espedfJco es debida a electrones oormales en 
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f1g.l.4 Gráfica de calor especff1co vs temperatura para Nb en los estados normal y 
superconductor, se muestra que las pendientes son f!nltas en la trans1cl6n al 
aproximarsele por erx!lma o por debajo de Te (ver texto). 
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el material, los cuales disminuyen debajo de Te ( los ~lectrc<JeS o pares no son 

pertt.Jrtiadcs por las varlac!onc.,, térmicas l e Indica que la energfa de corx:lersaci6n 

es del orden de 10-4 eV por electrón. 

Adiclonalmente el hecho de que el dJamagr.etlsmo p-0rfecto es tm prcCBso reversible 

y que s6lo depende de los 'v'd1ores de ~mpo y temperatlJ!\l jLGllflca la apllcac16n de 

la termod!nárnlca en equJllbrlo, p;:ira derivar expres!cms aC\?rca de la mturaleza de 
la tr.,msiclón superconductora. 

Entrcpfa. Se define la Olii.Jrgía l!brn de Gibss pJra rJ~o..:cr!blr al fenómeno debido a que 
se obtler!€n dlrc--ctamrnte varl;ibl<,'S t;:,!u: cqmo h r:ntrrofo. Sr r-rccrntra quo la 

energfo libre stperccrdu:::tora os merl)r qt.:0 b rrn-mal ( !J) ~ t--s de la forma: 

1. !O 

en dori<le Hc=/2µo es la energfo de condsr:sacléfl qL·e ei material gam al pasar al 
estado superconductor¡ ccn }-!o la permlt!v!dad del 1,'dcfo. Como la entropía está dada 
por: 

s = { -ac; ar l¡.1 ' entcn:e:; SS = síl - ( dH/ dT ) ( H/,uo ) ' 1.1 i 

en donde SS es ia entrcpia del estado SLfero..'0JlJ2tor y sn la entropia del estado 
normal. A n..,rt!r de la der.'t1ndencla de H con la temr..2ratura ( ec.1.2 ) se obtiene r- . e r· 

que dH/ dT siempre es r)..ogatlva, por lo tanto la entrcpfo del estado sq;ercoo:llJ2tor 

siempre es menor qtB la del estado mrmal delJ..Jjo de Te . Entonces el estado 

supercc-nductor es m estado de mayor orden que el estado mrmal. 
Se pl!e{je decir qLie la trarslclóo superc'Dn<lU<~tora es una transición de fase que 

Involucra el efecto coloct!vo de los elcdrcnes para dar un estado mas ordenado y de 

orden do largo alcance, el cual des;iparn ... "B al aumentar la temperatura por arrlba de 

Te• debido a que las flt..ictcaclones térmicas son mayores. Existe un parámetro qoo es 

la temForatt...or::i quo :Jl tom:Jr el valor crftlco Te' p;:ira H::Q, ocurren slngufar!dades en 
propiedades como la reslst!vldad y el calor especfflco entre otras. 
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La translcl6n SLp"....n."'OrXlo::tora es una lmrr;lcl6n de 2° orden porque aparecen 

correlaclones de largo nlcarx:e, no existe calor Intente ni hlst6resls y es UTi8 fase 

ordenada. Entonces &2 pende ca!dcterlrctr p-Jr u1 p;:,r{;rnetro de orden diferente de 

cero, este parámetro es Ja fw1c16n 1J.i dr. la teorfo de Glnsburg-Landau ( sec.J.2.2 l y 
puede demostrarst:,(i tl) que es propo1-c!CO'.ll al par:írnetro brecha ro2r-gétlca. 

La energfo de excltacl6n observada en rn\.dlclc:ros calorlrn6trl•::-.'.is se relaciona con los 

result2dos t'.'.?<:ctrcst'Óplcos en l:oi rf'gl6n hv , kTr, C.'L"'fl h la coo;tante de Plard y v 
la f~!a: ab~-0rcl6n electromar,rl':Ítlca en al~nlnloLiS), absorcl6!1 en rad!acl6n 

lnfraroja para plomo 0 6l y tlLrie!aje dv.:tr.Sri!CJ v.i juntas de alumlnlo·plomo[i ]) , 

Estos resultndos exp0rlrnent0ks p--1."Jm ~,er !nterprnt2d~-s en térm!n:,'S de Ul\1 brecha 

de ecergfo de t!"l.'-5 :i cu<:itro vec2s kTc' 

El orlgen de la brocha de en01¡_;fa 6 s,: debo 2! cam?':::n2rn!ent0 rl:> los oloctron.c:s en 

el material cuando pasa al t'St2da SU'yerconde1ctor. Estél b1t'dYJ separa el condensado 

de electrones &'~rcon:lL.ctorns de los 0lt'ctron<?s norm;:iles y su m2gnltu:l depende de 

la tern¡x~ratura ( fJg,. l.5 l; pa1-.:i los elementos st.,perconductores se encuentra ( 1Bl que 
"""''l'T" n'"''T ,.lC.. 112 t:l:>l l - V JI nJC ::-. ,.,,;, • 

La brecha energl1tlca se fonna al:'l'Jc::Lr a la Gq:;;:rflclo de Fennl y Ps una 

caracterfstlca básica del estado supercondUétor, no p.>c"':de conteo::r niveles de erergfa 

y depeixle de la estructura electr6nlca del materlal, a d!ferenc:la de un semlcoo:lt.etor 

cuya bn::-clkl se orlglna por la estruc:tura crlstai!na y se le put•Jt- poblar de estados 

lntroduc!en:lo impurezas m el materlal. 

Los resultados espectroscópicos dan una l?f'l2rgfa 26. y los calorlm€trlcos D. por 

partícula, esto es consistente s! las excltaclon0s en las medlclories espectroscóplcas 

son producidas por JXlf'\:S. Esto ccocuürda con los experimentos de cmntlzacl6n de 

flujo ( ec. 1.8 ) en doo::le se obser'ld una deooo:lmc:Ja de> dos ve~ la carga del 

electr6n y con el modelo de p~Y\"S electrón!cos(6) para el e-:;tado de resistencia cero. 

Para rorocer el fon6meno responsable de la lnteracc!ón electron!ca es ()..."CeSarlo un 

experlmento adicional. En seguida se presenta el efecto Isotópico, el ctBl resalta la 
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fig.I.5 Varlacl6n de la brecha energética coo la temperatura, normalizada con su 
valor a O f<, para Sn, Ta, Pb y Nb .• La lfnea contfru.i corresponde al cálet.Jlo BCS. 
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lmportaxla de las vJbraclones de la estructura cristalina del material para el 

fon5meno scpercoo.:J~tor. 

I.2.5 Efocto !sot6plco. 

Aunque la rod cristalina de un material no cambia cuando pasa al estado 
s~&rconductor se obsorva um deper'l:l2n:::la de la temperatura de transicl6n con la 

masa del !wtopo con que esta CL'í'JStltu!da h:i muestra. 
A partir de datos exper!mentJles s.e encuentra la relac!6n de la temperaturci de 

translcl6n de ffil)::Strns ll\"2has del mismo metal pe:u con d!fornntes promedios de 
masas 1sot6p!cas ( 19l y se enc."Uentrci que: es d0 b forma: 

Te Mª =cte. , L 13 

en don:le M es Ja masa del 1s6tcpo y el valer de a ~ 1/2 . 

Este resultado está en ccncordancl<:i con las predlcclaoos d0 1nt.eracc!ones 

electr6nlcas mediadas por fonones, lo que Jndlca que el mecanismo de 
s4:n:;rcüí1d:..:...""";;lé:l s:c dé.: ::: !a !rtar.:.r><'\Ón dr los electrones con las v!brac!ones de la 

red ( fonón ), causantes do !J rcs!st!vld2d 0ltictric2. t\sf se concluye qv? la 

lnteracc!&1 electr6n-electr6n medJ;-ida por fonón eslá llgada con la aparlcl6n del 
estado superconductor. 

Con esto termina la presc1ltac16n de Jos prJ11.;!pales fenómerYJS del estado 
Slf'Dreonductor y en la siguiente secc!6n se de'".,,arrolla una breve descrlpc16n del 
marco te6rlco, en el cual se calculan los parámetros fenomenol6glcos asf corno la 
just1fJcac16n te6rlca de los prucesos c¡u? los producen. 
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I.3 Modelo ml~Jco. 

Hac!a finales de los altos clncuc-nta se publica l.11 modelo mlcrosc6plco que explica eJ 

origen del fon6mero de la superconductlvldad. El antecedente de este modelo 
mlcrosc6p1co, cooocldo cerno trorfo BCS{J) ( Bardeen, C(}Jper y Sdirleffer l úS que 

Ja superconductlvldad so dcb-8 a un mmblo en fa estm~ttlT<l eloctrfo!ca del material. 

La t&!nlca que S0 uttlllcl en esta teorfa es S-0gun:la cu:intlz;:icJ6n, este forrnallsmo 
plk.-.de sor c.".lnsult;ido Gn toxtos de SJP0r-;:0n:lus:lv!d2d(i 2•20l prq'Xirados para 

t>speclal!stas 0n ésta áro;i, A contlnl!dcl6n se d()Sl.::rlbe en forma cualltatlva Jos 

prlrclplos ffslcos, enfatlzardo el áSpocto ff.1¡0m0:xJlé¡)cs y loe: mc.uJtados más 

sobresalientes. 

Pares de Coo~r. L;i res1stMdad el6strlc2 en un material se debe a que las 

v!Grac1onc::; :Jtérnlms y Jr;r; lmpuret-dS lnter.:ictéoin con los ekctrones de conducc16n, 

y , al ser d!spersddos, puode S0r excltado un modo dr v!bracl6n d•? la r>t.xl y L'üHlO esto 

rnovlmlento está cwntlz.:ido mlonc:es sucede la emh;l6n o abson::J6n de fonones. La 

Idea básica de consld0rar a los Slf-2r'Glecl!'L'f)c'5 como pare:; d0 cle:tronos es que una 
ati.;.:;;1é:". d~~l ¡:i1_101lc. l!~arlos. 

Se conslderci un rno<Jo!o d? dos e!cctrones, Jnteracti.1Jn:Jc e;itre s!, surnaüo,, ciI mar d:c 

Ferml a T=O K. Para este slsterna se obtlol!'J que el estado mas bajo d0 energfa es 

aquel que time momento total cero debido ;:i CJLl0 el pa;- s2 compn? de electrones de 

momento y espfn lgwles y c-¡;:_::::::~o:::. Es <lt>clr se toma en ru:mta que un elc-ctr6n 

!rdlvlduaJ ki = K t ( momento K y espín hacia 0rrlb:::i ) se correlaclona con otro 

k2 = K J. , de ma.'l'...ra que el electrón k¡ emite un fon6n de momento q y f~Ja 

wq ( k ! - q = k' ¡ ) que es absorbJdo por m segundo electrón k2 ( k2 + q = k1

2 l y 
por lo tanto k1 + k'i = k' 1 + k1

2 y el momento ooto del par se conserva, este par de 
electrones es llamado par de Cocperi2 i). El poten81al de lnteraecl6n qoo caractBrlza 

la erx>rgfa para dispersar un par de momento k 1 , k 2 a otro de momento k' 1, k' 2 es 

aproximado a una constante ( - V ) paltl estados de emwgfa nwq alrededor de la 

energ!a de Ferml ( EF ) y es cero en cualquier otro caso. Se considera tamblén 

como el lfmlte débil de acoplamlento del par N(Ep)V < < i. 

26 

1 
• 



En donde f, es la constante de Pfanck dlvl<llda entrt: 211 y N(Ep) es la densldad de 
ostados al nlvel de Fenn!. 

OrJgen de la ln~ernccl6n atr-dCtlYa. La lnttiraccl6n cculombJana de m par de 

electrones es ropuls!Vcl y solo su:x;<l2 um lnteraccl6n citractlW! sl se toma en C1..mta 

el movlmlenlo de Jos Jones. La Jdea es q.>2 el prlrner ele.ctr'6n polarJza eJ medio, 

atrayerrlo Jone-s, y el exceso de carga poslt!va atrae al scgm:lo electn.<o. Dando as1 

Uld !nteraccl6n n2ta atractiva entre electrooes. Sl esta lnteracc!éo c-s mayor que Ja 

coulomblam ento~·'.~ el poten'lal d0 lnter·2c~:·lóri <:>s fK'¡;;oitlvo; est0 rwest°'i Ja 

lmportar.::la de Ja 1nterac.-c16n ekctr-é!.1 fon6n po!cfcil.' s! el ekctn)n ki e::. dlspm-sado a 
fr 1 ~n nrnHn !f"'\ frr'(-<....-i tf:--~ rr.,:...,ff:r.r1r ...... q :- t. - l'' \!d.: rn'."·p·~-.~, ("'1~· ... rnl¡,(r\'"~."l ,;e: :if"\C't\rh1rl0 '' 1 -· _. .... __ , ·-..... -· ,.,.,,, .... _ "j "j I ""' ,,,__,_._ ~ ....... -··-- -- ___ _,\...-• 

por el sogmdo ele-ctrón k .... qü2 s: dlEfX!Ic.::a ni estado k' ')• Entonc..:s E'.t' demu>JStra que 
¿ {, 

la lnteracc16n e:: atrac·tlva ( - V) sl la cnergfo dl'l estado lnlc!al "k1 es dl'l orden de 

fa ew.rgfa del c;stado flnal Ek' l' lmpllca una cmlsl6ri/2bsorx:l6n de tm fOJ)5n de 

energía fxJq y entCll'"X):'.)S ambo'.:; electrones e<..;ti'Ín o::.rt>.2ms a lt1 s1...p-2rf!cle cfo Ferml. 

El estado büso. En la tE.'Clrfa BCS se propx>? um furd6n de ond<:i para mé's de dos 

electmnes, de ma:-,-::,1~.:i qu0 los N electrones del slstl'ma están aparoados a T=O K, fa 

cual se cmstmye tomarx:lo en cuenta fa prob2bllldad de qu0 el estado de Ln par 

( k t, ·!.< .J. ) esté C0cpad0 y se forma srnnan·j0 Jas Nn prc{.Bbllldcides de los estados 

de OCi.pf.iC J OO. 

El Hamllton1ano de nparoamlento. Se propone un Hamlltoolano del estado base que 

ircluya los térrn!ms Importantes para el fon6meno y omita los términos no 

relevantes, corno las contrJbtK:!ones de ele-2trones no apar\."Jdos, debido a que su valor 

esperado es L'ero en el estado base. El té'rrnlno de lnteraccJ6n contlerB la lnformac16n 
de Ja dispersl6n de m estado ocupado ( k t, -k t l a otro estado vacfo ( L t, -L.¡,), 

Este término no contribuye a la energía en el estado normal del material y queda 

explfclto que para 'f=O f< están todos los estados vacfos o Jleoos. En el estado base 

todos los electrones fonn8n pares Je Co...>per. Para temperaturas O< T < Te la 
contrlbucl6n a la energía es diferente de cero, debido a que la furd6n de distr!bl.c16n 

de Ferrnl está su:ivlzada. 
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~ esle Bamlllonlano se obtleri-2n ténn!nos como Ja energfa de exc1tac16n de los pares 

y un parámetro llarmido brecha energética, qt.K' ya ha sldc menclor'kJdo. Se eocoentra 

que s6Jo se pll'xien prodi.!8lr excltaclc.n:s de un par del e::.tado base con un gasto finito 

de erErgfa, llamada brncha cmrgét!ca. Esta bro::h:i de m2rgfo se evaláa con una 

cond1cl6n de autoconslstencla y apar& ... "8 porque un par' !rd!v!du:1l m pli'?<le SGr roto 

sln este gasto dG cn-::rgfa. 

EJ potencld de lnteracclfo V( k, L l 50 1gll3b ;i - V sl Ja eriergfd dr: la partfculn 

sencllln es c-ercam a la energfa de Ferml, esto es, mHDr qu? fiw . Tambl6n se 

COf'.sidcra el casD lsotr6p~co c:i b e::fo:a de Ferml y SG IT'9mp!aza fa JeriSldad do 

estados d0?•?n'.l\¡o11tp dr !a enorg:fo f}}) su '!<ilor on al stP?er·flcle H(EF) y entorx:es ln 
bre:::ha r-esulta ser ITTJ const;mte 6, fa cu3l dsscrlbo m s-0!0 e:=.t;:ido cu3ntico par-a el 

sistema formado ¡Y.)r la superpJslcl6n del ccr1jmto d2 nm~hJs ek·::trone:o~ con varlns 

ocupaciones de m e]eclr6n. El v;;lor da J;, bred12 para T=O K es: 

MOJ = 2nw0 oxp ¡ -1/ N(<p) Y J , 1.14 
esto resulta Ja Cüíislda'ili~ fo c:~r~;¡;fo f¡,,.q = fv,b con t..10 la fr'a'U-::ncla de Debye y el 

lfmlte de ac.'q)l<imlento déb!l, pcir<:i s.iperccn:lcx:toros tfplcos N(fF)V ~ 0.3 . 

Eoorgfo dei estado lk,->se. La cnc>rgfo mas baja del slstemíl rs aquella en que el 

murnt:i 1\0 d2 c;d; µ:;:-- e: o! !Yi!snvi: k + L = a. Pilra q=O slgnlflca que cualc¡uler 

estado kt está oc.><J¡:ieido ento:i:::c:: -L.) tc:nli!(!l y no ptnde haber m flujo neto de 

corrlente; el c:iso contrario parG q distinto de cero ll?presenta estados con un flujo 

neto de corriente. La dlfenencla del vahr e<-.:.percido de energfo del estado base 

superconductor y del estndo normal qu0J8 E:f\ tfrrnir.cs de /}., V y N(i:Fl y resulta 

que la energfa Interna del sistema os me:ior qu2 parzi el GStzido oormal. 

Temperatura flnlta. Para temperaturas m;:iyoros de cero kelvin y rnerores que Te la 
er.ergfa de exc!tzic!6n de parüs d1smlrn.1y2 debido a que el slstema gana enargfa 

térmica y algLnJS eJectro')?S apareados ahora actéian como electroocs l!bres. Para 

descrlblr este proceso se Introduce la func16n de dlstrlbi.x:J6n de Ferml referlda a 

excltacl()f)2!S de paI"t's y entorx:es Ja brecha de OOJrgfa es funcl6n de Ja temperatura. 

Esto permite en::ontrar relac!0();."5 que describan al i=stado Sl.percorxl~tor. 
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Temperatura crfllca. La expresl6n par-a la ternper.itura de translc16n a H=O es: 

kTc = 1.33 flwo exp [ - 1 / N(E"F) V), LIS 
esta relacl6n lrrjtca la deperrJmr:·la de Te con la dc::Gldad de estados en el metal 
normal y es ccnslslmto ccn les slgulentc~: rPsult~idos 0''.fJi.'·rlrncritales: 

a) Como w0 o: M- 112, c-ntonces F<pl!e<i ki depondl1flcla do Te ccn la rnas3 !sot6plca. 
b) Expllca cua1JtatlV2mGnte por qt.~5 rnetalos, ale2clofi2'?, y cornpu5lDs con alta 

densidad do estados a nivel de Fonni llen2;1 ;:¡]l;:, Te' 

Brec!n en2rg6tlca. Cornbir~HYJo ids eCLklclcn2s i. i 4 y í. í 5 &' rn1L.'\J2f1lra que: 

2.0.{0) / kTc = 3.53, 1.16 
la cual concuenb con los r"eSdt;:idos c:~}'BI'lmmtalGG 0:1 elo:nentos ( l S). 

La dt>pendencl<i con hi tomp0r~;tura c-s: 

Míl / 6.(0) = i.74 [ i - T/Tc J1/2 , para T~Tc. 1.17 

La dependencia exccla se cvmp;irn C."011 los resultados e>.-¡:>erlrnentales en la fig.I.5. 

Campo m;:igr.0.Jco. Para el campo crtftlco n oojas te.rr1peratur-as se ea::u:-~1tra: 

1.18 

qw es muy similar a fa ecuaclon i.2, la cml se obtiene empfrlcamente. 

Prqiledades tcrmodlnárnlms. Para el calor espocfflco predice Lrn dlscontlnuldad, a 

campo magnético cero, cercana a Te: 

( es - en ) ! en = 1.43. 1.19 
El calor especfflco electr6n!co a bajas temp.3raturas es : 

C
5 

I yTc = 1.34 [ t.(O) 1 T] exp - [ MO) /kT] 1.20 

qwda explfclta la dependencia exponencial, determinada por la brecha. 

29 



Otro resultado es que la Energfa de amarro del par es del orden de kTc ( 10-~ eV ), 
st..pon!en:lo que el radio del par sea € ( longitud de coheroncla l y qtB se forma cuando 

la energfa foriruca es merur qui: ti(O). Entonces la longitud de ccherBncla fo a T~{) K 

es del orden de 10-4 cm, lo qUG Indica que el tamaño del par es mayor que el 

espaclamlmto mt:-d!o entre paros. Entonces la condonsac!ón cohürmte es un 

ordenamiento en el c-spaclo de mcrnrnto y m en el es1x,clo n-,;:il ( Jmpllca que ro puede 

coru;lderarr..,e como t.'f\ ccndens2ido de Base l lo c¡o:e prc<luco un on.lm a largo alcance y 
un mov!mlento coh?rente f el mismo mommto ) de tcdos les paros. 

Se pueden puntualizar los aspc-ctc-s rnas !mportar.tGs: ! l La tr.ms!clén 

debida a una lnteraccléii de p<Jres do electr>Jr:1:-s quJ fonna1 lu1 c-stado de pan;s de 

Ccoper en superposlclón. 3! />..p;mO'C9 u1a btl?cha do .-:roTgfa, J0b!da a la ccri~ea::-riclén 

de electrones lrdMdtnles en p<lr<3s ekctr6n!c,Js, en la ~;up-Grflcle da Ferml. 4) La 

lnteldccléo \?ntru pares eL!ctr>5nlcos <:s at1.1ct!va, dob!do ;:il !ntc:rcamb!o do fcnoílf.ls y 
dá un orden de largo alcan~e. 5) Les rL~:;ult;:id1:s teóricos ,:;stán rn fw1Cl6n de tres 

parámetros Te• vF y yT , los cu;:iks no s-cn calculadc0 do prlrnercs prlrx:lplcs sino 

tomados de rtsultaclos expsrlmmtalos. El énlco par5m0tru que se aseda al estado 

st.perconductor es Te, por·que y y vF srn propiedades del est;.ido ramal. 6) Debajo 

do T ,, el par6metro do crdc'll so ci.cr.sI"1erct i;.i brt'-'Íld Err·rr;éüc;i, ia cwl '-'Aplicd lus 
(. '"') 

foo5menos del estado Slf0R'l."<'fJ~torl""· . 

Sin embargo la tcorfo BCS s6lo •?!ipl!ca rmter!ales sup1rcor.ductores que tienen un 

acoplarnlmto déb!l, lo que prndlce Te pequoru. Las prlnclpales llmltaclones están en 

materiales con acopbrn!rnto fucrte. Una extons!én de la tcoda BCS soo las 

ecuac!oms de El!asfherg. En estas la Idea central es tenBr um teorfa mas elaborada 

que incluya: !) La d!námlca electrónica, como los detalles de la St.ferf!cle de Ferml. 
2) La d!nám!ca de la red, esto es las relachmes de dlsper'S!Ón de fonones. 3) La 

lnteracc!m electrón fonón en detalle. 

Esta tearfa describe a SLfBrcordu::tores con ac.'llplamlenta fuerte, que en tGrmlncs do 

BCS el parámetro N(EF)V es mayor, lo que permite dar valores mayores de 3.5 

para la relaclm de la brecha con la Te' encontrado en algrnos sq;ero:io:lu:::tores. 
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El acoplamiento fuerte p->..."<le no provenir del Intercambio de fonones, por ejemplo 
para los m<:1torl<iles qu:i presentan m efecto !sot6plco casl nulo, a .... O, ( el efecto 

lrrllca CJlB s! a .... 1/2, sec.I.2.5, entonCT?s los electrones estén apareados por 

lntercarnblo de fononvs ) solo puede ser o.,'<Plicada In sq¡ero_'\Xl\Xtlvldé!d si se admite 

que las Interacciones entre pares ds· ek-ctrones, qt.;3 deben resultar atracllvas, 
provienen de otro mecanismo qu.'.1 no sean solamente los fonones exlstentes en el 

material. 

La teorfo BCS provc2 m f1...."1:hrn~to mlcn::scóp10J p-3!'2 LJTB simple expl!cac!6n 

feromend6glca de la superconductl vi dad. Las propiedades expor!mentaJes 

feOO'rnenos superconductores en dtwrsos m<:1ter·lale.s. En el s!gulente capítulo se 

presenta una revls!6n del av.mc.-o en superconductores cerámJcos de nlt<J temperatura. 
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CAPITULO II 
SUPERCONDUCTORES CERAMICOS 
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Il.2 Estru-.:tul"d crlstaJ!m 
IJ.3 CaraclP..rlznc!6n 

lJ.4 ComparacJ6n con Ja teorfa 
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CAPITULO II 

SUPERCONIYJCTORES CERAMJCOS. 

il.1 lntrod~l6n 

Desdo el doscubr!n;Je;ita de la SLlpel"t'0!t:llK?tlv!dad se mn hecho Intentos para 

encontrar materiales con más alta temperatura de trans1cl6n. Estos Intentos se 

extienden a la creación de rowos matürlales, compu0stos y aleaciones, que pued<m 

no tener ccnd!clones favorables, desde el marco de la te-orla BCS, pcr ejemplo baja 

cc:-;:;!d:id d'.:: ~:t:ida'.: e!c·ctl'6rl!e·~ ( ".f' 1. 1.'i L p::ir::i prnrl11''!r ".lJP'"rcorid1x:t1v1dad. Un 
ejemplo de estos ccrn¡x.Estos 2.cn l:,;s ce0\'rnlccs. 

Los materiales cerámicos contlenen elementos metálicos y m metálicos ( u;uilmenle 
oxfgeno ) , los cuales tienen un arreglo atómico p.3rtlcular. La estructura crlstallna 

de estos complBStos es gcmralmente en forma c.'Ü.llea l.'l111 3 ehmientos, L\l catl6n se 

colcca en el centro, el seguido en las esqulnas y los aniones ~n posiciones 
lntermoolas de manera Cjll0 la pro¡x1rcl6n de los tres clunple el número recp2rldo 

para satisfacer el enlace covalente. L.JgerJs modlflcac!ones ptndm formar distintas 
est~turas y por lo tanto con diferentes propiedades eléctricas. La estl"U:tura 

cr1stallna conocida como perovsklta está basada en un slsterna cóblco, en cuya celda 
unidad se localizan más de dos !Ofll."S, m ejemplo es el s1slema Tl·Ca-d23l. So ha 

encontrado qLE algunos 6x!dos presentan supercorrdt.K:t!vldad, aunque es corocldo que 
la oxldacl6n degrada las caracterfstlcas de metales y superconductores(24•25 l. La 
mayor parte de los 6Xldos si..percoodLDtores son compuestos lnlerrnetállcos como: 
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SrT10 f26l NaWO- f27l U Tl O (2Bl B·Pb BJ O 129l 
3-x ' J ' ! +x 2-x 4 ' d 1-x x 3 

La temperatura d2 translcl6n superconductora es de alrededor de 13 K para Jos 

sistemas L!T12o4 y BaPb1 _xBip3. Este óltJmo c'CrGJsto de elementos que no son 

metales de lici.'1Slcloo, m po:;.::-e Lrna alt<J dc-rsldad de t?Stados electr6nlcos y el BJ 

desde el pmto de vlsta qufml co trab~1j<J con v2lt{X'Ja m!xta. 

Estos matc:rlales d2n la fr.1SJ'.'• p:,ra sinttit!z::ir l.!:°: 6:!do SJ?2rccnductor formado con 

metales de translcl6n, Jo:;. cUJlcs pu~cbn tmF'r 't;:;ler.clt! m!:.:t;i, es d.c<~lr qtJ2 puedan 

tomar varios estados de oxlchclón y var!;E. co-:-1rdln:,clcn:s slmu!tG°n•)arnente. Para 

esto se pru:cbJ ol ccb;·e ( Cu J yJi\jL" pu0d•é w:riar \12:-·J;is coJr'\Jln:iclones y tlene 
1nteracclon::s magni~Jc;,!:; d6b!Jes, lo gué1 ,;:0 obucm e;,; u:1 estado de oxldacl6n +3 en la 

pernvd:Jt;; l.;.JCu03. l'tJ!ci 111uvJu_:ir LffJ ox1dacJ·.:in prjreJ;ii G·'.l eJ Cu se !ntroduee un 

cat16n d(l tierra alcci]Jr;:,, q:..J? pu2-'.k S·"r tt;r!o ( füi ), ec::tn::nc!o (Sr) o ceilc!o ( Q¡ ). 

C".n e""u'~"tl"' m 111!J:'v'\n c\,·Jd0 de ""l''íl.'!'• rnJvt-· r.~'"" ,.,¡ <.:l<:ln""'' 1 - Rc.r'u-0 (30) '-"" .¡r, "'" u - , " ,. • rn - .. u .. <• ¡-w• ~ '-'• -'• ''""''" L.d,J-~v :J j 4-Ó 
y adlclonalmentr· e-:,; m cmnpl!'1?.to ;:in!::·Jtr6¡;!co dobld2 <il arreglo dei O)(fgeílO en una 

d1rc-cx:J6n partlC'Jl;i;J J ¡ 
S.~oorz y ~·iuller..l ' invi:~t J¡;;m ¡;] cambio dr: \.;:;Jc1cla 0n Jos átomos de Cu al 

camblar ]d COO)?r1lr;;cJón de fa, y r0?2:·t2:; cp::; eJ slstcm~; La5_x8axCu5o5 (J-ó) con 

x=1 y 0.75 presenta su¡;-ef\.--ondu~tlvldad, ccn d ln!clo de Ja translcJón a 30 K. Este 

material pre-:;enta una nuev2 estnK'tura crlstallm ldentlf!c~da como pernvsk!f;) 

def1clento rn oxfoeno dsl Upo !\?NiFA [j/.) ( Flr,.ll.t ) y aJ sornrtorfo a presiones 
b '-' -J .._) • 

hldrostát1cas exterms se observa un aumento de T ,; por éste efecto es hasta 
ra~ e 

52 K . La presl6n externa ¡:;u-xle slmWC\I"Se al reemplazar el Ba por un J6n más 

pequeño el Sr y se obtlenr u11 2L~ento de Te bst;.i 1B K(J<l) en el slsterna 

(lnixSr ~20..04 _6 , con x=0.1. S!n embargo al sustltulr el Sr por m 16n aán más 

peguer1'o, el Ca, se obsei·va t.rn dlsrnlnucJ6n en Te' Esto suglere que la redl)XJ6n de 
la distancia 1nterat6mlca, d2:b1da al metal alcalino térreo, yd rr:i puede llevar al 

aumento de Te en estos 6xldos. Entonces la supercondu~tlvldad a más alta 

temperatura se intenta lograr en corn¡:x.JGStos con estroctura dJferente. 

Wu et al (35l posterlormente slnt0t1zan una mezcla de fases de compuestos ABaCuO 

en donde A son Iones JsoeJectr6nlcos del La, no magn-étlcos y con un radio 16nlco 

menor (Y, Yb, Lu ), con esto se simula una pres16.1 Interna en el mat9r1al y se tiene 

para el sistema Yi.2Ba. 8cw4_6 una temperatura de translc!6n alre<le<lor de 90 K, 
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f1g.1I.1 Estructura del sistema La-Ba-Cu-0, qoo correspon:le al tipo K2N1F 4 sl se 
sustituye el oxfgeno/vacancla ¡xir flóor, el lantam o barlo por potasio y el cobre por 
el nfqu:¡J. gráfica tornada de Z. Phys. 8, 66, 141(1987). 
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con una nueva estnctura crlstallna diferente de la estroctura del compwsto 

encontrado por Bedncrz y Muller. 

Debido a que exlsten roportes de materiales ccn T, mayor de l 00 K, en compoostos 
(36) \; 

de tierra rara TR-Ba-Cu-0 , CJl.B no son ropro:fuclbks mtonces se contlnrn la 
básqueda de suporconductorts a más alta temperatur;i, Y s6lo roclmterncrite se han 
mcontrado mator!alcs 1'2pn::ducthles dG mtís alt<i T en cornpu:-stos de BI {371 y 
Tl {J8), sln omb:lrgo 6stos m sG trdt<.úl en o! pr0s8lte ~stud.!o. 

El sistema Y 1 Ba2eu3o7_6 es J,;: lnt.?r{; ¿,3 .:.:tc:d!·J f."X' su fáctl reproduclbllldad y 
porqoo Jos mec;m\smcs que provocan -:;u¡X!í'L"'Drt1uctlv!dad de alta temperatura son 

actrnlrnmte un misterio. A partir Je lci µrüxlm;.:. s.~..::cl5n ol tf'.lbaJo t'stá centrndo en 
definir fas car;,cterfstlcas del sc¡::erc::r<lu:tor Y -8a-Cu-O. 

U. 2 Estru::tura crlstallr.a 

La supercooouctMdad a 90 K se describe m té'rm lrL'5 de una estructura ónlca, 

represc11tada por el sistema Y 1 Ba2cu3o7_6, la cual puc..cJe verse como tres 

p1=>nwskltas apiladas, como so observa en !a flg.11. 2. Esta es una estru::tura 

cristallna laminar porque está comp1..B:ita de planes da c21dere;s b1dtrnensl01iale::. Je 

Cu(2)-0 y planos coo cadems unld!mens\c1\dL2s de Cu(i)-0. Existen vacancias en el 

plaoo del Y asf como en e! plam ba~;al. Ltis vac;inclüs en ol plano basnl ocasionan 
una estructwa ortcITémtlc:i q1~a. ~ \a frlSB Slp:irt.'Crou::tora y Cillf).io estas 11<Jcarclas 

est5n completamente llems o 112das se t!B"B L,."la cstrt.dura tetragcml, !a cual es no 

superconductora. Los átomos de Ba e Y se ordenan de manera que 2 plan<."S de Ba-0 

se alternan con un p!am de Y m la d!rt:-cc16n e . Se considera que las cadenas 

llneales a lo largo del eje b, Sí\tre los p!;:ims de Ba-0 conttenen Cu'' mientras que 
los planos de cadenas btdimenslcrnles contler:Bn cu·•, ésto produce dos sltlos 

crlstalc-gráficos diferentes pGra el o:bre. 

El papel do Y y Ba. En la estructura el Y esta coordinado con ocho aniones y con 
+3 una geometrfa deformada, compensando asf qill su radio sea pequeA'o, Y = t .15 A , 
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compoosto tetragonal Y 1 Ba2eu3o6 (a). tornado de la ref. 39. 
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y puede sustltulr·se por UerTtiS rdl·;;s y st! cons.;¡rva la al ta Te !40), para ias cuales 

se requiere qJ? t~an estado de oxldac!6n +3 para mantener el balance de carga. 

El átomo de Ba rest.dta esencial en la estnictura debido a que no puede sustituirse 

completamr:nte ¡x:ir otro metal alcallro té'rrt.'O ( Ca y Sr ) y conservar Ja estru::tura 

ortorn5mb!ca. 

El cobro y Ja v;ilcrcia mlxk-:i. Los lones de o.:>br'e de ks aristas S(l consideran Cu'2• 

Estos cobres son la mayor contrlbuc!6n a la dens1d;1d de carga de los planos 

b!d!rnerG!onales centrales. El íY.'.imero de co.J1"cilnacl&.i en este caso es clnco. 
Los Jones de cobre de las esqulr,:¡s se o:xc;Jdcwan Cu"~ y se suglmt! (4 l) qu.~ son el 

lngredlente debido a la part!-::.'lpr1cl6n cJc.I odgeno, en el proceso de la 

supen.'OnducUv!d;::d. Estos cd1re-~ fcrm2:1 caderrn' de Cu-1J-Cu y C•J-vé\c:ancla-Cu, y fo 

e:<Jstencla del Jón Cu'; en la P'.:tr"j~\ur\1 ¡:-ude 0·::2;!•Jn0r el me·::;m!smn de 

transfer·encla de cargr, en m:i fo:;e de vc.ilerE::J;i rnl>.:tn que L'DnleD.¡;<J a Cu''. El námero 

de coordlnacl6n 0n e:::t¡: C:ED es cuatro. L2: :iuseí1CJJ de oxfgcoo en lao:. cadenas 

m!d.lmenslonales pr..ncki actu2r c::irno contras atract!vc-s para electrones, que de otra 

marBra están norm;iJmtx1te lc-::allz-édos con los Jorr::s de Cu. Es importante el grado 
(39) de oroen de J<is V''"C2f'ICl<tS en el proceso de Sé1pü!'COnductJvJcfrid , 

La ln1fX)rlancla do! O. L;:i cx..~2cl6n de oxíp,ena en E'l plano lk1sal es crftlca: puede 
ser CrlS! mla ( Oc r:l y rntonces todos los cobít'.-s están en Cu'" o totalmente llena 

o.;y 
( 08 } y entoo::es todos Jos cobres están en Cu+3

, L..a ocupacl6n p..ede ser "' 50 % 

( °"Jó l y entonces Ja estructura es una perovsklta deficiente y ordenada en oxígeno 

que 0xhlbe tr.<J candu::t1·11dd mct~!c:i c:i el est:::do n::irm:iJ }1 pr<2~ente reslstlv!d;id 

cero a 90 K. En este caso se considera que Cu3 se d.!vJde en 2Cu'" y 1Cu'~ para 

balan...~ la carga con ~ -i, es decir se lntrodu::en dos estados de valencia del eobre 
I 

resultando un o.stado de ox!dacl6n promedlo de 2.33. Se considera Ja ex1sten::la de 

Cu'J y entonces el plano Gt..B ccmlen.? a éstas cader;is es Importante para la 

superconductlv!dad; sln embargo no es claro cwl efecto es más Importante: la 
densJdad de Cu'3 o el desorden en las cadenas. 
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II.3 Caracterlzaclón 

T['é'fl;lc!6n ortcrn5mb!ca-tBtragonal. La cantidad estequlométrlca da oxfgero es 

variable, ds-pendo del proceso de sfntesls; de hecha la supercon<luctlv1dad sólo se 

presenta en m Intervalo , 5~ cí ~ O (42• 43l. El contenido y ordenam1ento de oxfgeno 

ocaslcna un cambio de fase estru::tural, el material pas.J de m1 estru::tura 

ortorr6mb!ca a t.r.a GStf'.lctura tNragoml ( flg. I!.3 ) . En rned!clones rnas recientes se 

reporta qt..'O p::ira ó l!gcT2monv~ mayor que .5 sri cbser•1ct superccnductlv!dad[43l. 

Por argumentos de balar.ce de carga se rsr¡u1ern riue <::curr-a L."kl rn1u..."'Clén dt! !os Cu'' 

al ganar un electrón y corMert!:-2 en Cu'\ ccn esto s·.;1 pt..?rJe l;i trGiiSforGrda de 

carga y la fose m es superc,Jnductcr;i. Um forma d>? cbta·:er mu0str;.is con dlfert:-oto 

CDntenldo do oxfgeno y gr-2do de ord•}l'>-3rnlimto es ~or templadu, ¡.;stü piu•c;.::a un 

carnblo rfo fosG CSfTlO iLJJC]Ón ce id trn1¡:erntLIJ'2t. tJ1 GSte c:lSO la tr;:mslc!6n 

ortorromblca-tstragonal OCU!Tl: a torn~"}l'C\t\.tréiS t~e aJr¿.JEJür de '/50º C('l 2) y es 

fLnClón de la temper<.ltl.:r-.l, c::ir~thh:! '/ <:·:-:kr;::mL:nto ·fa c:x:fgcn:i. 

Sust!lucl6n de Y. La sustltuclt:'{l de:! Y P'Jr tlerrns rans tTRl no afecta la 
superconductlv1dad, con e;~u..cpclón de Ce, Pr, 1b('lOJ Como pL.'t,,Jo vorse en la 

flg.II.4, las mc<lJd;.is de f'2slstlv!dad r>ló.~trlc;:, como fm~\ón d,:i la temperatura no se 

observa.ri camblos slgnlflcatlvos en T ~ o e-o la forma de la cur•1a, So sabe qui las 

tleffas raras +3 ttcrm momentos magr.étlcos, lo C'Udl soq1112nde ya qoo cn un 

superconductor normalmente debe destrulrs"1 el apa!"2nm!ento y sln embargo no 

sucede as! y no so altera T ; en estos materiales la sup€rt\JfKlU<...~16n es por pares 

e!ectr6n!cc-:; l44l. En ;;;,¡;-:rln~cr.tcs CQ s~.:::t!b!llcfad m:Jgn6ttca v corno funcl6n de la 

temperatura se observa que en los slste~éls TR-Ea-Cu-d4sf: par¿ tempi:;raturas 

mayores de 100 K, la dependencia xlTI sólo es constante para Y y es de la forma de 

una Ley Curle-Welss para TR>J • .A partir de c·sto fl'.'..sultado se cnlcula el rnomrnto 

magrétlco para cada compuesto de mn y so eo:u;ntr..in valores muy cercanos de los 

obtenldos para los Iones TW1 libres. Se concluye quJ TR'1 es casi libra en la red 
crlstallna y que la 1nteracd6n es déb!l como para formar un ordeoarnlento 
antlferTOmagnétlco. De hafD en algt.roS casos como el Gd('l6) se observa 

antlferromagnetlsmo a bajas temperaturas ( 2 K ) . Esto sugiero que el enlace de 
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TR'3 es Indirecto con los dos planos de Cu-O y que sólo actáa como cohc-sl6n entra 
las láminas, estabJliz;m:io la estru:tura. 

~!edades magnellC"c>S. Los materiales de 90 K s..,11 su¡xirconductores tipo II y las 

lort1tu:!es >. y f son anlsotroplcas, Al~ depende de la dlrt:~lón del campo aplicado. 
Este comportamiento s::i debe a l;i estructura laminar. Dctdo que las muestras sen 

granulares existe un flujo atr2p;ido por la sqJerflcle o defectcs y entonces no so 

forma uro d!strlbuct6n de eqUlllbrlo. La naturaleza grdrular de la muestra y la 

dopendenc1a anlsoln:.~lca ocaslrn>a no poder det2nnlr.ac de rnan0ra confiable el valor 
He!. El valor de Hc2 se estima como mayor de 100 rt4B). 

f l == 7 A , {JI == 34 A. , medidas per¡:Gndicular y péw;ih:la a ío:;; plan:•.,; Je Cu-O. 

X1 == 260 A , >, ll = ! 250 Á , mod!das CCfl J;:i sup:r,:0rrlente fluyendo FBt'¡Xixllcular y 
paralela a Jos plams de cuH9l. 

~!edades termodlnárnlcas. La pt:iidtc-nte del cümpo crítlco 1?'1 func!6n de la 

temperatura está relaclcnada con la dlsccnllruldad m d calor ospecfflco por: 

~e== ( T/ 4rr ){ df-l
0 

/ dT )2
• 

Se encuc-ntra que en los materiales de 90 K, on rn Intervalo de temperaturas cercano 

a Te' la pendiente 
dHc / dT ;::: 165 Oe/K. 

Esto lrnpllca !::.C == 19.7 rnJ/cm3't(lSOJ. 

La deterrnlnacl6n de y queda expresada por : 
y:: .0558 [ rlHC / ctT )Z =. i 52 mJ/cm1(l(50l, 

Entonces la ders!dad de F.:st;:iclos: N[ EF) == 3/2 ( rrk )•y== 3.4 estadc-s/eV p:Jr celda. 

Brecha de eoorgfa. La espectrc&'Opfa de tunelaje es Importante entre otras cosas 

para el establecimiento en detalle del accplamlento electr6n-fon6n a travé"s de la 
relac16n a2F(w) y pu2de revelar lnformac16n d!n.:-da acerca de nuevos mecanismos. 

La brecha !::. se deterrntna con la deperxforc!a I (V} en experimentos de tunelaje. La 
densidad reducida de estados electr6n!cos p{EJ propo~lona lrformac!6n relaclonada 

con el mecanismo responsable dE' acoplamiento para la condensacléfl superconductora, 
~ representa el acoplamiento electr6n-foo5r1 y F(w) la densidad de estados 
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fco5n.!cos. La cantidad p(El es la dJferencla entre dl/dV, a bajas temperaturas y 
dl/dY en el estado nom)al. 

En la ref.51 se dan V'Jlores de D., 2MkT y R para mti.-:;stras de 90 K, hechas con 

dlst!ntos m6tc<los y se reoorta tarnblén ma anJsotS:fifa m /::, y p(El. 
En experimentos de tun~laje(SZ) e lnfrarmjo(5') se r.n::ux1trai excitaciones de 

energía a .S eV lo c¡tl? !nd!m qt10 un comportcimlento exc!t6n!co puede ser el 

mecanismo de a¡xuwmlento electr6nlco. 

El Intervalo de valores experimentales de 2.6./kTc es mayor de 3.5 lo cual puede 
ln:llcar m ;:coplnml0nto del ¡n1r rlé'b!ch ;i trn fuerte lnteracc!6n okictr6n-fon6n. Sin 
emba"go el efedo Jsot6plco no ha sido detectado {S4l. Esto Implica que los fonones 

s6lo co;itrlc~ryeíl en Lm p;;:+:::/L p:i;-te F'.':'2 Ja c;:-¡r,0;'Cc~1ylrr:tlvld0d n nlt;i tGmperatura. 

IJ.4 Compar;icJ6n ccn b TeorlG. 

La carncti=rizacl6n dG la superconductlvldad de alta Te no provee aún de resultados 

experlmentales conduyente-s que p€rmltan el establecimiento de la correlacl6n con 
los modelos teóricos. Sin emb<irgo se conocen con certeza algLn>S fen6menos, para el 

sistema con Te de 90 K se ha ffi..'Ultrado qLE: 

1) La ostructt...iru crlstt:d!m es essrir:lai p!":i la scq1Gl'C.'ünuudlviJ<lJ, e::; üi-id estru::tu,"7. 

de baja dlrnensl6n debido ;i la formac!6n de planos CJU0 contlemn Cu-O en el plano 
basal dG la celda LI11dad(39l. 
2) La Te eocootrada en estos compuestos es 90 K. SI se ~ un acoplamiento de 

par"OS tipo 8CS entoo::es no se puede explicar la ocurrencia de alta Te ( ec. i .15 ) . 

3) La l~!tu:l de coharencla y la lor~!to:l de p€netracl6n se estiman del orden de 10 

a 30 A para la prlrnera y mayor de 1000 A para Ja segunda. Esto indica que es m 
supercoo:lt.ctor Upo 1I(4S). 

4) La densidad de estados a nlvel de ferml os b~a comparada con los 
superconductores tipo BCS, sln embargo presentan alta Te (S • 

5) La brecha energética no se ha determinado can exactlt1.id, existe una gran 

d!spers16n de valores dc-pendlen:lo de la técnlca experimental utlllzada. En general las 

mediclooos de lnfrarojo dan valores de 2MkTc meoores qt.ie las de tmelaje. 
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6) Se observan excltaclones a energías dei croen de . .JeV(SZ,SJ) on oxpcrl!nentos de 

ttn'!laje, 1nfrutTOjo y ci:induct!vicfad óptlca. 
7) El efecto lsotép1co muestra a - O (S4) lo qt..'ú lrnpl!ca que el origen de los procesos 

electr6n1CCG, ek-ctl"'CíeS apareados, no dq:axlm dLrc'2tarnente de les fci)..,"{';t."5, 

Estos hechos experimentales suglerun un nuevo mecanismo de apar-<%nleoto de 

e!c.-<Ctrooes. Se han propuesto di v,?rscG mc-canlsmcs para el origen de la 

su¡:ierconduct1'1ldad a alta Te: InterdC:dén olsctrén fcr.6n ('n el lfmlte fuerte, 

intercambio de excltactco:-s ekctrónlcas, cor:-ebc!én c'On magr,t"Jtlsmo, etc. 

&Jstffi mc<lelcs qu.:i 1ntent2ll 2p!!c;;r l;i teorfo de t]l;ishi:Jr,cg, pero lrduyciclo un 

rncc::<J1lsrno de Ccn:n:-s y o~:cltoms para el ostollo dt: prcpled2des sup¡?rconductoras a 

Te de 90 K !56l. Al calcular las dG~tinJer.r:!J~ de 2Mklc y i'>C/yT su ubU1:.¡1e u11 

valor de 7 ( que c:omprGdo ccn les rc::-1..llt:'.dos e:-<p1?rlmentaks est& en poca 

concordancia l y rn v2.lor menor do 1.43 1 ,~sto r'2..o.r.iltdo cst~ rn concordancia con 

resultados experlmentaks. 1\rnc¡y..; en el Intervalo Je é<ccplilm!ento furrto. En L'l1 

calculo ad!clonal l:i d::;;:::;:;dcr:'.~la <le 7A/kT co el r0glmen 0xclt6nlco se obtiene un . [; ., 

valor del on:lrn de 3 a 5; pare:lelarnE'nte el coeflclco1te c;:ilculado del efecto lsotéplco 

es muy cen::;ino a cero, lo que corY2t..•Jrda <XXI les rscult.ddcs e<Fi?rlrnmtnles. Estos 

resultados teóricos lridlc::m L¡t.'B m mecanismo ¡,es!blo p:ira el aparoamlento pL'l?de 

st.1' u-,;;, Cúíi.b!r.z.:::!o:-: d;) fe:!"'!'.'?.:: 'f "~<'ltor.'l'S, sin embargo 1YJ es ;ién concluy¡:.nte debido 

a la falta <le n .. :.sult2d0s 0xpr!mcntalos ccnfl2bli:--c~. 

El dl'f'~llo de trabajos tc-Oriccs y la ccntlr'Ulclón del trabajo experimental se 
realiza en forma slmult~-a para explicar la sqJerconductMdad a alta temperatllfd. 

Se fk1n propuest0 nuevos mccarüsmos, b2Sdd0:; "n Id d!rncr:::;!omHd2rl, en 01 estado de 

valeo:::!a rnl:<ta del Cu y Cí1 relaclén con prcpledades magn~t!cas. 

Otro mecanismo es la formac!6n de cadems llr.€ales a lo !;:irgo del eje b entro las 

láminas de Ba-0, lo qt"e lmpJ!ca un valor del contenido de oxfgcm ó=O. Se basa en el 
hecho que la sust ttuc !6n de Y por tierra rara no afecta T c y la scpero:xxlo.::tlvldad 

está conflrada a las Láminas de Cu02-Ba0- CLO 1 +ó y cu02-Ba0 y entonces se 

considera un acoplamiento Josephson entre las láminas, esto es consistente con el 

hecho de que la trans!cl6n sqierccnlu::tora es ancha en muestras pol!crlstallnas si 
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están en preseo::la de un campo magnético. Se toma en cuenta la baja demJdad de 
estados electr6nlcos e:i la superficie de f errnl y la existencia de estados de valer-el a 
mlxtn de Cu. 

En Ln cálculo te6rlco de tx1n:!as se ccocluye que la barda de coo:!u::cl6n consiste en 

orbitales hlbr!dlzados de 3d del Cu y 2p del O y que las bandas 1f del Ba, Y o Ln 
están alejadas del nivel de Ferml y entorL"t.'5 no contribuyen con estados para la 
con:h~ci&i. El aumento de T se puede lcgrnr sl se aumenta la ck:r:sldad d0 estados e -
electrónlcos. 

El estado del campo d0 la SLp1?:ro:o:lu::tlvldad d2 alta temp.Jriltwa so ha visto 

imp:Jlsado intensamente pcr mudrJS grupos, en esta ¡x1rte del trabajo finaliza fa 

revlslón del aYctrú? de la f enomc'X!logfo de S!..¡>Jel'\..v.x:b::tores TR-Ba-Cu-0. En los 
próximos capítulos se p~.enta el trabajo dr:sarrollado, en su; etapas Iniciales, en la 

lnvestlgacl6n sobre el superconductor Y-Ba-Cu-0. 
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EXPERIMENTOS EN SUPERCONDUCTORES DE 90 K 
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CAPITULO IlI 

E.XPERJMENTOS EN SUPERCCNDUCTORES DE 90 K . 

Ill. i Introduccl6n. 

El descubrlmento de srJ¡:ercon:luctlv1dad a temperaturas mayores ~la del nltr6geno 
Ifquldo hecho de maoora slrnultárr?a ¡xir diferentes t;r1.pos(JéJ, 3;:il, a prlnclp!os de 

1987, ha genarado un gran 1nterés por conocer las caracterfst!cas del material y las 
propiedades fmrfamenl.<lles del estado Slf'2r'C'l,"0:!~tor de alta temperatura. 
Este f')LBVO material es un 6xJdo cer-ámlco, l't'pm::-efllildo por el slsterr.a Y-Ba-Cu- O, y 
se conslderJ una t1J2Vcl clase de superconduclor'E'S debido ;i su Te alredeor de 90 K y 
a su estnr::tura brnlmr, b cual produce ;mlsotrnnfos on las prvtJ!ed;ides de 
transporte. Se conoce gu2 este materlal presenta efecto lsot6p!co casi nulo (S4l, 
que puede contener· grnndes fYJrcentajes de lmpLD'Ezas mr,grt5ticas y que Jos campos y 
corrlentes crftlcos pueden SCT' muy elevados. Estas propiedades haL'9n que se busquen 

nuevos mecanismos parci oxpllc:ar b s.p:m::~rrl~tJvJdad do alta tempDmtura. 

El estudio del slstGrna Y-Ba-Cu-0 está en la frontera del conoclmlento de Ja Ffslca 
del Estado S6l!do: superconductlvldad de alt<i temperatwa de translcl6n. El primer 

problema en cualquler experlmc..rito de supercondu::tlv!dad, el cual conclerne con el 

establecimiento de resultados generales y propiedades especfflcas del material en 

particular, es preparar la muestra qu.? pf"()Sente el fen6meno de supercond!J:)tMdad. 

Idealmente Ja muestra no debe teoor defectos ni impurezas. 
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En las pr6:,lmc;:. sr:cclcilf:::; se drx::crJbon 10'..; métod'Y..'. exper!mEmtales utlJ Izados en la 

caraclerlzac!6n de c.-erimlcas supercondt.K:toras: 

El método de proparac!6n de 6xldos cerámicos superconductores de 90 K, descritos 

por el sistema TR- Ba-Cu-0, en dcn:le TR puede ser Y o tierra rara. Por este 

método se obllenen muestras granularüs, lo ei·n~ lo:llca t.m gran cantidad de defectos. 

El método de medle!6n de I't::Slsten~l<i eléctrica en func:!6o di? la ternp-:>ratura. Se 
encuentra con este método la temporatura de tran~.Jcl6n supt:rconductora y las 

propiedades de transporte en el estado mrrn;:,l. 

El mfüodo de d!fraccl6n d0 rayos x en polvo, es ut!llzado para caracterizar la 
cstru::t!.Jr'n cr!stallm 2 tr-m¡:-,.,r·2t1n<± ;!mbJ0nt0. 

I1!. 2 Método de pr¡;p2.r;:IC16n. 

Los métodos mas empkadcs en la obtencl6n de materiales cerámicos son : reaccl6n 

de estado s611do, mpreclpitac!fo y preC1.trsores orgánicos. 

Reacc.léo de estldo s611do. Por este mótodo so obtienen muestras pollcrlstal1nas o 
grdnulares(S?). Conslste c-n una r-20cc!6n directa, en el estado s6l!do, de Ja mezcla 

de los compuestos irJcldes. Esta r'0accl6n se realiza a altas temperaturas. Las 

e\.<J¡.."15 prlncJp;:i!cs del proc·:)SO d·~ prepar'2c!é-n dri c?rarnlCds superconductoras de 

90 K son las slgulmtes: 
i) Se mezclan y pulverlz;,m m:imJlmente en m mor-tero do agata cantidades 

estequlométrlcas de los rBactlvos Iniciales (TR)2o3 ( 99.99 ), BaC03 ( 99.33 ) , 

CtD ( 99.0 ), donde TR es ltrlo o tierra r;i!d, hasta obterer una mezcla hornogenea. 

2) Se prensa la mezcla oblon.!da en forma de pastJl!d. La pres!6n durante el prensado 

es de 100 kg/crn 2
• 

3) Se calcinan y sinterizan a temperaturas del orden de 875 a 1000 °C, en una mufla 

con controlador dlgital de temperatura. En esta etapa las muestras se colocan en un 

contertador· qufrnlcamente Inerte ( AJ2o3 ) a los materiales, dadas las temperaturas 

del proceso. Durante este pro..."eso de calenlarnlento Ja ml..12!Stra tiene ®':! dlsmlrr..icl6n 
en el volumen debJdo a que el tamaño de poro entre partfculas se reduce debido al 
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der,,:.prendlrnlmto de co2. Los Iones se difunden a Jo Jctrgo d0 fa frontera de grano y 
la superflcle de Jos puntos de cont.'.lcto entre partfcubs. Cuando fa dlfusl6n termina 
los poros dlsrnlnuym y se Jncremrnta fa di:::sldad de la mt.i.:::Stra. 

4) Se enfrfa llJst¡¡ temperatura ambiente ¡.x1r templado o enfriamiento lento. El efecto 
en fas prople-:lades del materl'11 d2pe•r.l2·n de fa estru~tura formada durante el proCBso 

especfflco asf como el control de kJ atrn&oforn ( n:irmaJ o rlca en oxfgeno ) en las 
etapas 3 y 4 (58). 

Las mL10e.!ms sen gr;;n:.ilares ( fJg.JII. J ) y gen-:::ralmente de ll1z, faSB, es decir se 

er!COO[)tra \.na sola estructrn<i crJstal!oa en cada p0rc1én del material, la C'-cl llene 

La estructura obtenida de¡xn:b del tcim;iír:i de gr;:i:D, de !a forma y tarn;d:> del poro y 
de Ja cmitldad de materJaJ Stgrcg;:i::b, ger~Jr;ilmente en forma vftrca, esto es que 

existe lrn composlc:J6.1 m unlforme Gl Jci lfüE!.t;tr;;, produ::ldci por u:ia so!JdJfJcac1ón 
foora de equll1br10(23 l . La s1;gn;g~ic16n S(' puedG reduclr si b rntF,;tr;:; E'S mc1J!d2, 

prensada y slnterJzad<: nuev<immte. 

Ox1gernc16n. El grado de oxlgenacl6n d.2 fa muestr;:i depende de las temp:'J<Jturas y 
tlernpos c-spedflcos del proces-0 de fobrJcJc!6n. SI s0 m~ulero m mriy11r mnt'"'11dc 

de ox!gcno en fo ml>-:stra, éslü es colocada en un tubo dt- m3rzo c::nt¡o del cual se 

apl1ca Ln flujo de oxfgem. El sistema formado ¡::vr el tlbJ, fa muestm y fa atm6sfera 
de oxfgcno qued;:m dentrn de UIB mufla <i ln:'l temperatura del ordm de 400 a 500° C. 

Esta eta¡xi se Je llama oxlem'1cl6n y el tlern¡;c que sc :-2.qJJer<= es tfplcaJJ1ente de i a 

3 hr .. La Idea fundamental de esta etapa es tener ó:o:O y formar la fase ortorrórnblca, 
responsable de Ja St.percoo:l~tMdad a alta temperatura . 

Las muestras obtenidas por este método p.>2den presentar mater1a1 segregado y 
adJclorialmente oo se tiene un control muy prt."'Clso de la estequlometrfa. Esto hace 

que se Intenten métodos alternativos de preparacl6n de muestras Slpercorxlu:!toras. 

Olros métodos. El método de copreclpltac16n produce muestras superconductoras; 
particularmente ha sldo prob'1do en el sistema Er-Ba-Cu-OÍ59l . Por comparacl6n se 

presenta un resumen de este método. Las etapas prlnclpaJes del pn:x:eso son: 
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1) Se mez:cfan nltratcs do Er, füi '/ Cu en solt.cién cc;i cant1dad2s estsqu1ométrlcas. 

2) Se afüido c-dfbonato de sodio para precipitar. El pn.."Clpltado es lavado can agua 

destllada y calentado a i 40°C por 12 horas, para eY'"'t'"Crar ol agua. En segulda se 

calienta a 900°C por 6 horas Ftira qutte:r el dló~:ldo de cartom. 

3} La mezcla es pulverizada y !'\:-Calentada a 900°C hasta obtener polvos de 6xtdo do 

color negro. Estos polvos so slnterlzan a temperatur-ds da 800 a 925°C por 12 ooras. 
4) Se oxlgooa a 5000(: por 12 ho!ds y se tnfrfo kntamsfltP. 

Por este métc<lo se abtlenen mtk'Stras supen~onductoras do 90 K, sln embargo es un 

método muy Jc.nto y se requiera de m bum ox1trnl do sustarx::las qufm!cas. 

El método de prc0.T'..,or25 orgánlcos tler;,:; grafflss •10ntaj<Js, alta velocidad de 

reacc!CY1 tarnar'D do panícula p:.x¡u_Oi'JO, dlstrlbucim de granos homoger.eo, control 

estricto do la ostc:qulomotrfa, el!mlm molld2s y par t;mto deformaclones 

cr!stalográficas, alta reactMcad y fuerte lntercarnb!o con la atm6sfora y re<luct" los 

tiempos y t8mr0r,1tL'fdS do! tratamlcr.to ttfrrn1co. 

En este métc<lo debe do temrse cu!dado ccn el de:pn:n:llmlmlo de g21s0s org~i'ntcos y 
la contamlnac!Ó\ por roslduos orgá1Jccs. Am::¡u3 ,,ste m6tc•:lo ha rssult;ido exitoso en 

otras estru.;tL'ldS CDrám!cas, aén m se hi pod!do forn12r la estru::tura 

superconductora del sistema TR-Ba-Cu-0 y ;:icttrr1lmente se trabaja 81 este prc<ilema. 

Las ml.bStras obtea!das por rnacdón de estado s-Oltdo son caracterizadas en sus 

propiedades del estado st.p2rccruo~tor y su estructura crlstallna. La ldl;ntlf!cnción 

prlmarla J¡3 supercornluctlv!da<l es el estado de reslsterda cero. En la próxima 

secc!&i se d!scutPíl los m4tn0ns rf"1 c,1r;ict-:>r-!z:ic!ón de res!ste0.c!a eléctrlca en 
flI'ielón de la temperatura. 

IH. 3 Medidas eléctricas. 

La temperatura de translc!6n Te se poo:!e determinar por diferentes técnlcas(60): 

reslstenc!a oMctrlca, suceptlbtl!dad magnética, calor especff!co, entre otras. La 

técnica mas utlllzada es p:ir med1cléi1 de la reslsteocla eléctrica. 
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A partir de medlclm~ de reslstencla e!6ctrlca como fm::i6n de la temperatllld R(D 

se def!f)í) T 8 C'Jmo la temperatura a la cual R(TJ:::O dentro de la preclsl6n 

experimental. En osta secc16n S0 describe con det<.ll!e la técnica de med!c16n de 

reslstencla para mu-2stra::. granulares -e:-t~1 técn!ca tamblen se utiliza para 

medlclco;..s en mu2stras rncax:rlstallms y películas delgadas-. 

Reslstmcin cMctrlca. La tt'.cnlc;¡i í?stG basada GI l;:i medlcl6n a 4 tí?rmlnaks (6 i l, la 

desvent;ija de l& t6cn!ca de 2 term!mle::. e:. CJU2: pa--a 1nu0stras con reslstmcla rnuy 

pequer\1, la cual es c0m¡,'1r2blc; co~• k 1cs1stcrcla do) cont.'.lcto, se prodUc."911 

mediclor>-::s orrooxis. Arnb;:is técnicas so cn::u-:_;ntr.m nés ampliamente discutidas en 

el apánd1ce A 

La técnica do 4 tef'mlrv.iles cor;:;Jst.e en colocar '.:dwe la rm.t:stra 4 termlmles 

sepal"ddas, dos de elles pa~·a iny2ctar corrh:;1te el6·::trlca ( AC o DC l y las dos 

restantes par" mdlr ia caída d:i poter::>l2! piü~tdda por In mslst!?í!Cla de la 
muestra. Am:¡n} est<J t{m!ca es corm'.nrnente ut!llz2cia por su conflabilldad es 

necesario en Ja roalldad tomar en cu:2nta los foclores. e)(lstentes qu9 ¡:x_t<,"'<leo dar 

locturas e:TOOxsl62l. fatos factores ptrdm sor debldos a qua el rnétcdo de medlc!6n 

utlllirodo no toma en cu-:mta la mturaleza de la mLK'Slrti y por lo tanto deben ser 

ellmlnados. En s0gulda se prusenta ma dlscusl6n de los reqwrlmentos en los 

métodos de mndlcléo ( AC y DC ) y los factor'2S quo afectan a Ja precls1ón cie cada 

método. 

La resistencia el6ctf'lca se dGtermlna colucan:lo ~ term!mlcs en líma recta sobre la 

muestro, la.-; tcrrn!rnk~ exterms se utilizan po.ra !nye.::tar la corTlmte y las internas 

para medir el voltaje. Los cables de voltaje y de L'Crricnte son de Cu (#38), debido 

a su baja resistencia ( ~ 10-•Q l y alta conductlv!dad térmlca para bajas 

temperaturas. Para evitar la tens!6n de los cables se colocan primero en su posic16n 

sobre Ja muestrn y dt}Sflllfs son roldados. 

Es extremadamente importante tener um bu...om soldadura, la elecc!ón de los 

contactos debe ad&.."'Uarse al material teniendo en cuenta su intervalo de conductlvldad, 

el intervalo de temperatura a variar y la corriente requerida para la med1cl6n. 
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Contactos. Existen diferentes tipos de contactos l6 1): 

1) Presl6n. Consiste en colOCdr ks puntns socre la muestra de una manera rfg!da, el 

problema más tm~XJrtante es que la resistencia de contacto aumenta notablemente 

cuando Ja temperatura dlsmlnuye. 
2) Soldadura. La soldadurn más emplead<J es de In, sln embargo para mtEStra.s 
granulares es difícil f"Bcer una bus·na soldadura sin dai\arla ( el darb proviene del 

calmtamJento ) . Reclmtemmto se h;, rnportad0 m m~toJo de &Jldadura para 
m\J2Stras cr1slallnas supen .. ffiductoras (63l. 

3) Evaporaclón. Los ccntactos evL!porados q\.>::l d<m bEJ resultado son do Au y AJ, pero 

debido a b p::ircsld:id de b!:'. mt>?Strt1s granulé!rt>s ];; ev;:,p:;mcl6n re es h:imogenea. 

4) Plntura. Consiste en utilizar ma suspensl6n con partfculas metá'!Jcas ¡x:-qw.1as, 
esto es ma pcista met5llcn. Se utiliza pintura d0 Ag ( [)211wtnx1 ) como soldadur<i 

debldo a que se form;m ccolactcc:; motállcos de baj2 ros!stoncla, fos precauciones se 

refleren a Ja mezcla y a la 2pl!c;.;cl6n. Utll!zar demasiado solvente tiende a crear 

áreas grandes do! soldante catsarido posibles cortos mtre contactos y en el caso de 

poco solvente c:iLS::i q'J0 l:i p.'.:t:J no !h.".:c:i e! cor,tornr: rlll 12 mrps\r;i y por lo trmto no 

haga un bU2n contacto. Apllcar m1xm pasta en un cont;1cto ocasiona forgo tiempo de 

secado y probablemente m<ll 0.:x1tnclo y por r:Sto pu;xle dar medlclcncs lrx:-stables. 

La ccru!gurac16n de los C.".'.lnt;.;ctcs utilizada es en lfnoa roela, osto es debido a que 

c:-r.i~tcn c!~;t:;~ ciJr:f!g~~ci! o::'?s q'~!s.1 pi.~--..'.;"n rbr ~r~rP.ttt~ f:.1 ~rccn-iu.~16n en 

materiales al t<im0nte anlsotr6plcos (G 'i l '/ so uu liza la conf!gurac!6n 

apropiada í65•66l dE'.f>L"frliendo de las propiedades de Ja muestra. 

En el Intervalo dt: temperatura de trarojo la resistencia de ccritactos debo ser baja y 
ohrnlca, palCl mantení.lr la fuente de corrientB c:onst..ante, en caso c0ntrarlo Ja 

impedancia del sistema contacto-mrnstra puede sGr cvmparable con la Impedancia de 

la flX?l1te de corriente y dar ma falsa lectura de voltaje. 

Medidas de N:JSlst.encla con la trunperatui .. a. La mt.E:strn debe colocarse con las 4 

termlnales en la parte frfa del crlogenerndor ( Dev.iar o crl6stato de flujo contfrw ), 
para esto pueden utilizarse dlstlntas variedades de contenedores y dependen de la 

naturaleza de la mtJ.:?Stra, como cantidad, fonna y dureza. 
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Se utiliza tm refrlgerador de flujo COíltfru:i, en el cual las mwstras granularos son 
colocadas directamente en fa parte frfa del refrlgerador con pasta ( Alr products ). 
Para monocrlstales el contenedor t.is de zafiro en forma ct.radrada. La Importancia de 
ter.er un buen contacto térmico con la parte frfa es debldo a que no se desean 

grarilentns d0 tcmps'r2tura, porqw éstos ocaslomn hlst6res!s entre las curvas de 
reslstencln de enfriado y calentado, los cmles dlfJcultan la detennlmclón cünfJable 

de Te y es por esto qua la mtBstra es monteda cerca del term6metro. El 
refrlgerador reallw lci Vúrlu:::l6n de tcrnpPt'atura de 300 a lO K, es un crl6stato de 

flujo ccntfnuo ( Alr Produ:cts ), COfl una presl6n de rn-{, Torr. El valor de Ja 

temperatura del sistema w tLt<?:J;r,!r¡;:¡ de m2r'1 r0 slmplt> ;:il medir la resJstencla de 
lXl metal o L."1 sem!0x-du:::tor. 

Term6metros. Existe:-; dlferen10s formas de medir la temperatura, para lo ru:il es 

nec.'""eS<!rlo conx-er algunas generalidades aiy.-rca de la naturaleza de los termómetros. 

Para el trabajo crlct,énlco la resistencia del tcrm6m0tro puado dismlnulr ( Pt, In ) 
o aumentar ( Ge, C l cm."jº la tornp.:iratura dtsrntnuye. Se poc-Om utilizar dlstlntos 
materiales como term6metros, de¡:t"írllendo de la varJ3cJ6n de temperatwa de 
fntreros(6Bl. 

- De 300 a iOO K. Se ulll!z:-d Pt [ nltn pureza ) ac;biuu él Sü .:!~::."~:::.-::::!~ !!n¡:ql con la 

temperatura y porqu3 no preSünt<i cambios de faSD crlst2llncs n1 ;momalfas 
magmUcas. Tiene tro preclslón de 10-3 a 10-4 K y su callbmcJ6n no es afectada por 

el clcfado tfrmlco. 

- De 100 a 1 K. Se utiliza Ge debido e qm su reslste~la aumenta muy r¡)pldamento 
con la dism1rx.c16n de la temperatura y por tanto es muy senslt1vo a bajas 
temperaturas. Tlene Ln?i preclsl6n de 10-l a 10-¡ k y se calibra cada crlstal s1n 

ajLSte teórJco. 
Estos dos tipos de term6metros t1E'm1 UJ tiempo tfplco de respuesta de .! a 10 
segtnlos, lo quo Jos haCB Ideales paro exp.;r!mentos CDn var1ac1cres muy lentas de 
temperatura. Para el caso del cr1óstato de flujo contínuo el termopar utilizado es 

de Cromel-Oro + 7% Fe. Este termopar es prácllco para exper1mentos diffimicos, 
en los cuales la temperatura de la muestra está" contfnuarnente varlarxlo, debido a 

que su tiempo de respwsta es menor de Ln segundo. Tiene Lrn prec1s!6n de i 0-1 K, 
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en el Intervalo de trabajo del refrigerador. La reprodLC!bJl!dad es confiable porque la 

medicloo se realiza por m efecto termoeléctrico, lo que produce tna seful e16ctrlca 

qoo se relaciona directamente con la lemperalUra. 

Sei'eles electrlros. En cu3nto a la medlcl6n de Ja resistencia de la muestra, a 

distintas lernper·aturns, el cableado lnt•?rfrJ llog;:i ros.ta la parte externa del 

refrigerador, mantenlendo el vacfo. Desdo esto pmto h::istG el equipo de med!cl6n se 

utll1z:an cables coaxiales. Todo el 0<.lulpo olectr6nlco está ccmctado a tierra comón 

lo qtl€ evita que el rufdo elEectrornagr;5tlco cubr·a la seml que se mide en la rntxStra 

y entonces provoque lectur<J.s 0rronens d0 v0ltaje. Dobs1 recordarse que gcreralmente 

las caf das de potencial Cfl l<.:s rm>2stras sm b::i j ::is . 

La fuente de corriente se cartictBrllí': por toncr um lrnpcdm:la lnts.rna mucho mayor 

que la roslsterda de In mueslrci. Es ma fwntc do corriente roistante. Tienn 

tn::llcadores de svbr-e carga p:-..lr-a S\?rl';ilar lffl <:1UlllE'flt0 e:<css!vo en la reslslcílcla. El 

valor de hi corrlente p;ra mPdlr re) drh\1 s-,c;r ;:ilto ( :<.: iO mA ), Esto evita prodLCir 

calentamiento en la mrn:slrci, en cuyo caso la corrK'lte debe reducirse. Para 

mooocr1stales drf-R ten<Jrse especl<ll atenclóo debido a su secc!óo transversal pec¡t}:iia. 

Para el caso OC la corrlente vtlllzada es de !OOµA a !Orn1\. Para el caso AC la 

CC'IT!entl? "C: ri" l ;,1 1 ílíl¡1A 1''1íl 1rn fr2c1mr.!a de 32 Hz. La baja frucuencla el1m1na 

nfocto::; cnp;,ic!tlv:::; y no es mcí!t!F!a del rddc de línea de 60 Hz. En ambos casos es 

sensada la cafda de potencial con un multírnetro de alta lmpedancla. En caso de 

medlr voltajes en un Intervalo muy sensitivo, la alta lrnpcdancla plk."<Íe cx..~slonar 

cargas en for rn a C<:lpdCi l1 vu. 

La e1ecc16n do la corriente depe¡xle directamente de Ja muestra, que sea granular, 

rnorocr1stal o pel!cula delgada. Para muestras con resistencia baja ( < 1Q ) es 

d1ffc11 medir con OC porqu.:• dC>sarrolla C<lfdas de potenclal pequffias entre los 

contactos de voltaje y es corn¡xirable con la serta! de rufdo. Una so!uc!6n a este 

problema es d!smlnulr el área transversal o aumentar la d!stancla de separacl6n 

entro los contactos de voltaje o aumentar la corriente, en algunos casos la 

comb!nac!6n de éstos. Otra solu::16n es medir con AC. 

En la med.!c!oo de AC las rt.'Slsterx:las altas pueden ocasionar t.na pérdida de 

senslb111dad en la faw, lo que produce una aparente dlsmlnucl6n en su valor. 
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flg.lll.2 Diagrama de bloques del dlsposltlvo de medlcl6n de reststencla AC como 

fm::l6n de la temperatura. 
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En m1J?Stras gr-ruares se pueden prec-_,entar pr1nclpaJmente dos problemas: 
1) Grietas. Pueden ex1st1r fracturas entre los cootactc-s de voltaje y corriente, lo 

que ocasiona ma dlsmunlci6n en la resistencia. Producen un aumento en Ja 

resistencia crnndo están entre los contactos de voltaje. Estas grletas son ocasionadas 
por tensl()f);lS térmicas en Ja muestra d2b!do al ciclado térmico. 

2) lnhornogeooldad. En la suporflcle do la mL10-:;tr;:i puede existir tm:J mezcla de foses, 

reglores superconductoras y reglones als!;:intes, o blen e.sti'Í oxidada. En estos casos la 

reslsterx~!a de la sqx:rficle es mayor que la 1'2Slst.~la do! bulto interno. La solo::l6n 
es llmpiar la superficie de la mv0slrJ y colocar ooevarnente les contactos. 

!..:; mcd1c1én d0 rt:<:!strnr>lél en C0!'"';'Ím leas superconductoras supone LOa buena 

homogeneidad en la rno:::stra. 

tvsétodos AC y OC. Los métodos d0 medlcl6o AC y OC empleados en este estuilo 

consisten en: 

En el método AC las cro:;,xlorn:~s de la rnuosuCi !k:g,an hasta m pt.:cntc do 1mpc&rx:las 

( Detecteur Mult!fonctlon Barras Proverx:e ) y la cafdn de potencial, que es 

proporclcrol a[ V'1lor de la foS<?, es scns.:ida por lL'l rnultfmelro ( HP 3456A l digital 

y el dato es prco:;sado por la mlcrocomputtidora. La precls!6o del sistema de 
medJclón es de 1ú· 7~1.. Est0 ciísprYsiLivu :,8 0Ls-;;¡.,:a c.1 ];:. f!g.!l!.2. C•.s::da !~ 

resistencia de la muestra atunenta puede dar lecturas emJnt:cis de voltaje. Esto 
dis¡..1'osltlvo na perrnlt0 mf'd!r la corriente que roalmente pasa a travé; de la 

muestra. 
Para ül caso OC las conexloms de la muestra llegan hasta un multímetro que sensan 

la caída potencial V x' que es proporcional a la corriente que f!U'¡e en la muestra Ix. 
Este vaJor de corriente también es sensado, mediante el uso de ma reslste:rcia patr6n 
{ 1 KQ l que está en serle con la muestra, la lectura de la cafda de potercial Vp en 

la reslstoo::la patr6n lnd.lca !a corriente en la mUt."Stra Ix= Vp / i KQ. De forma 
que: 

3.1 

Este dlsposltlvo se observa en la f!g.III.3, es muy sencillo y de gran confiab!lldad. 
La prec1s16n de este sistema es de 10-!!Q. 
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ft.re16n de la temperatura. 
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En ambos dispositivos la adqulslcl6n de datos de resistencia y temperaturti se hace 

con una mlcrocomputadora ( HP 9845 ) CJU! despliega y almacem los datos en un 

cassete de manera slrnult<'.i'nea. 

Las propiedades de hornogcmldad y crlstallnldad de Ja rnu:str-a se observan por 

dtfraccloo de rayos x. En Ja pr6xlrna SBCC!6n se discute el método de obterx:l6n de 
Jos patrorBS de d!fracclón. 

Ill.4 Dlfraccl6n do r.iyos x 

La té-cnlca de dlfraccl6n de rayos x en palvo se ut!llz:a para analizar las fases 

crlstallms presentes en el rnaterJal¡ cada materlal cristalino tlere t.n patrón 

caracterfstlco(69l. EJ prlnclplo dci operacl6n de un dlfract6rnetro !lLGtra las 

carncterfstlcas CS.2rclales de la dtfmccl6n. Un gGnerado1' do rad!acJ6n ( tlho de 

rayos x ) suministra m haz de longltuJ de cnd2 A, de orxias on fose. Esle haz irx:lde 

sobre la muestra y aparL~ kiccs difractados ( pu.xien locallzarse por un detector ) 

de acuerdo con angulo-:; de, dlfr<JccJ6n 0:pecfflcos 28. L:i rcJz:6n de que se produzcan 

haces difractados est& en Id Jntenslf!C<lcl6n do ondas en fose. Cuando un haz incide 

sobre los plan:is. ( hkl ) dom erlstaJ a un ;ir:tuio G, 13 onda r'llfiej<Jdi:l, Jt:itJt: Uf• ple.ne 
paralelo al Incidente, r-eCDrrn m1 dlstard<.i adlclor.:il 2clsrx18 qu0 es fm::i6n de la 

d!stancla lnti:ir-plomr d. Para la mayor part<:: de los valores de 8, las ondas de dos 

plaoos adyaC0ntes están desfasadas y caus.:m Interferencia destructiva. La cond1cl6n 
para CJlE la onda siempre esté en fos-2 es qU<: 2dserB se<i igual a }.. ( o 2A, 3:>.., etc. ). 

Esta cord1cl6n pd!Cl la pro:lu::cl6n de lfne;is de d1fraccl6n es: 

nA = 2d s..on8, 3.2 

es la Ley de Bragg, en donde n es un entero y representa el orden de la d1fracc16n. De 
las técnicas de rayos x, el método mas conocido es el de polvos. Para asegwar que 
se cumplan las condiciones de la foy de Bragg para rnonocrlstales, la muestra puede 

ser un polvo fino ( o alternativamente m s6lldo pol1crlstalino de grano fioo ). El 
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método tdent1f1m un;i rnt¡.?stra desconocida determinando Sl.S espaclamlentos 

1nterp1anares y Ja Intensidad relativa de cad<i pico de dlfraecl6n respecto al más 

fmrte. Analizando el ¡xitrún de d!fmccl6n, se puede G'O!YJCBr sl GB tiene um solu::!6n 
s6Jldn, la cual se cnracterlza por contener m:i mezcla de elementos que proporclOffiln 
m arreglo tnlforme en todo ol matrrl<11. 

~li5todo. Lns <\1rá.'11lcas supercondu~tor:is tienen nuevas fases crlstallnas, esto hace 

qoo Jos patrores ootenldos S'.:'il.'1 cornpar2dos con los p;itron::s rr-clentemente 
repoítGd:;s r-n h lltPr;';tur;_,l?O,?i,nl, en los cu:ilcs Jas nur:vas fases son 

!dentlflcadas con t1.x:v;1s estru~turas crlstallnas. 

Parn reallzar ki rnE"Jlcl6n, Ja mu-::slrc; es molldn en Ln mor·ü:r'o do 6g'1ta pdlti formar 

Uíl polvo flro, el cwl se coloca ro un portarntr.slras de vldrlo de Sx5 cm. SD emplea 
U1 dlfract6metro 0500 Slernmens con un tuSv de: myos x de ánodo de cobre 

"= 1.5<! 1B A. El voll<ije y fa corrJpr¡to car;ieterfstlcos w1 de 30 kV y 30 m/\, Se 
utllJz;i m fJltro d0 nfquoL L1 vel<Y.;Jdad de gtm del gonJ6metro es de 3 a <'! g.rados por 

mlnut.o. Para cada Cilso se ut!llza Ja atG;JacJ6n corr0cta parti ajustar el máximo en 

la gráfica. Todo el ststorna está automatizado por m mlcroproces~dor ( OACD ). El 

patr6n se lrnpr1rne üUluff1ii'tlc;:..'":1~t9 WJ 1na Erafirodora dJgltaJ. 

Ill.5 Efecto MeJssner 

La marera simple de entender la n.-.1XJlsl6o de campo magnétlco por un ~u::tor 
( SBCC.!.2.2 ) es pensar en m polo imagen 00..,'-.ajo del materlal. Esta Imagen produce 

en el espacio alrc-dedor del 9.percoo:li..ctor justamente la distrlbu::16n de campo 
apropiado para obterBr fo permeabilidad cero del material en el estado 
superconductor. La propiedad de canc€lar el campo exac·tamente en el lnterlor del 

St.fJ9rc.·on<luctor, hasta un valor He si es tipo l y hasta Hci si es tipo Il, es 
d!amagnetlsmo perfecto o efecto Me!ssrer. 

Esta propiedad SB puede demostrar colocando una barra Imán encima de un material 

en estado superconductor. Entonces el imán levita libremente enclrna del 
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fig.lI!.l. Fotograffa de um rn1RStra de Y-Ba-Cu-0 p·Jr mlcnY.,ccpfo electréruca, puede 

observarse la graru\arladad de la muestra l fotograffo facilitada p:ir Dr. O. Rfos ) . 

f1g.1Il.4. Es Impresionante ver lo slrnple de d0mostrar Ja superconductlvidad en 

terrn!nos cualltatlvos all"'\.'<ie<lor de Ti K, con un experimento fascinante: levltacl6n 

rnagrnt!ca ( fotografl'.a facilitada p:ir Fls. F. Morales ) . 
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superconductor debido entBramente a su campo magootlco. El campo magnét1co 
producido por el 1mán es Incapaz de penetrar al superconductor y se provee t.rn forma 
para la Wil el lmán queda m reposo ( f!g.ll.4 ). 

Esos métodos, do pre¡x-:racl6n y car;:icterlzacl6n, se utilizan para encontrar algunas 
propiedades del material Y-Ba-Cu-0. Estas propiedades en les estados normal y 
superconductor quedan aún en la fenomenología, los Intentos te6r!cos para explicar su 
origen se cenLn1n en lé:i Léisquc:-~;j d2 r.~·,10:; m:::::cn!smos. 

En el pr6x1rno y último capftulo se reportan en det<ille los ¡esuJtados de las 
propiedades de trcinsporte y eslru:::Lur<>ks cfoJ s<.p.:.:-.:::::nJ~::tor Y-EbC'u-0. 
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CAPITULO IV 

RESULTAOOS Y DJSCVSI(X\I 

IV. i Introducc16n. 

Una de las pr1n::lpales motlvacJoo?S en la lnvestlgacJ6n en superconduct!Yldad esta 

centrada en materiales y rn""'.':;,ri!smc::: qu~ p·:;düZc<in ;:,lt;; Te. El ciescubrlmlento, por 
demás SOJ"¡lJ'(lSl vo, de U'lC\ nuevu c:Jasi.': de ~rccn:lu::tores con temperaturas de 

trars1c16o alrededor de 90 K m provo~a<lo ma cuJdadosa descrlpcJ6n tanto de Jos 
conceptos ftmdamentales del estado supercondu,ctor, como de las propiedades báslcas 
del m:ite:-ial. 

La JdenUf1cacJ6n de la supercondu2tlvldGd <..'01deme a sus propledades fundamentales, 
de reslstencla el6ctrlca cero y dlamagoetlsmo p:erfecto a temperaturas men::ires que 

Te' Las propiedades básicas del rnater!nl superconductor se relaclonan con Ja 
!dentJf1cacJ6n de su estructura crlstallna y panfuletros cal<lcterfstlcos ( le. Te }. 
Un re\jUlslto báslco de las prcpledados del rnaterlal es q[k, deben poder ser 

encontradas y reproducidas cuando éste se sornete a la Jntomcc16n asociada con su 

caracterJzac16n ( cJclados t6rrnlcos, corriente e16ctr1ca, entre otros ). 

El sistema Y-Ba-Cu-0 pertenece a la clase de superconductores, con T
0 

de 90 K, 

ílRl 1 Ba2Cu3ü.¡_6 Cú!l TR= Y o tierra rara coo excepcloo(40) de Ca, Pr y Tb. 
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El proceso de obterd6n m~s utll!zado para estos superconductores es por reacc16n de 

estado s611do. Aunque actwlrnente se conoCí? el efecto de las variables crft!cas del 

proceso en las propiedades superconductoras, este trtibajo con-esponde a las etapas 
lnlclales do la lnvestlgacl6n en sqierccn:ILCt!vldad de alt.:i temperatura. De esta etapa 

resulta que las propledad?S del estado superconductor y del estado normal de esta 
clase de r~rcordLCtores cJ::.pen:leo dramáticamente del método de preparacl6nl73l. 

En las secciones slgulentes se r-ep--Jria el efo::to de las varlaclonGs do! m6todo de 

preparnc16n sobre las prop!edndes ooslcas del material, par.i muestras con 

cornposlc!Oflf>5 nomlnnles: Y, B<l,Cu30,,, Y ,,fü1 6eu1 O,! y (YGd) i Ba?Cu3o.,. ( para 
J. ¿, A ,, 1 1 I\ ~ i\ 

las cuales la cantidad de o~.:ígena so especlflc<i con x como subfrxllce ) , por medio de 
uri estudio de .. c'1r2ct0r!?ür>lfn d0 r'(''.::\str>rl"!r~ r!frtl'lc2 como fur¡.-::J6ri de la temperatura 

y m anállsls de la estructura a partir dr. patrones de d!fraccJéo de rayos x en polvo. 

IV.2 Su¡Jercoo:l1Etlvldad a 90 K. 

El procedlmlento de pl'l.1MffiC1Ón de óxidos s~erconductores es por reaccl6n de estado 

s6lldo ( St."CClón !ll.2}, este metodo consiste en rne....7Clar y pulverizar las c-dl"lt!dades 

TABU' IV.1 

Cantidades en graJnos CalcJnac16n S1nter1zacl6n 

Material Yz03 BaOJ3 CLO °C, horas °C, horas 

Y1Ba2cupx .1574 .5000 .3326 950. 18 1000 • 2 

Y.4Ba.6cu1ox .2099 .5000 .3696 950. 3 950 , 3 (a) 
1000. 3 

(YGdl 1Ba2cu3ox .0787 (b) .5000 .3326 700. 2 900. 18 
.1262 

(a) Las dos etapas do slnterlzacl6n se realizan en atm6sfera de oxfgen:>. 

{bl La cantidad mayor se refiere al Gd2o3• 

70 



do 6x!dos correspon:üenlL-'S. La mezcla GS prcnsad:i en forma de pastilla y es 
calcinada y s!ntertzrida a alta tBmporatura. 

Las rnoostras preparadas so rosumen en la tabla IV.1. Todas las muestras obtenldas 

son de color negro, harnogon&1s, en forma de discos de diámetro 1. 2 cm y de un 
grosor de . !8 cm. 

El tratamlento térm1c.'O especfflco para c.:ida muestra, dada des¡x.{<s de la 
slnterlzac16n, y !as tompcrat\.Tas de la tr,::J)-;!cl6n superconductor-a, temperatura de 

1nlclo T1 y tcmpemtur-;:i crftlca Te' m resumm en la tabla IV.2. 
Pt.Ede observarse que para la mu?Stra ti l ks oxlgemclones parclales rosultan en un 
!~mento de Te' WlcrD2S la muf1stra //2 es 0nfr1ada lcntarno11te pcns::mdo en que 
pueda oxigenarse en atm6sfera normal, lo cual resulta m m::i translcl6n a 80 K. 

Tt ... BLA IV.2 
R85lsts:~la a 

Materlal Tratarnlento Temp. arnb. w-i Q T
1 

(K) T/t<l MU25tra# 
-----·-·-._---· ·--~·-·--·--·-

Y1Ba2cu3ox templada 3.80 50 38 

oxigenada 
1 hr'. a 450°C 

2.22 65 48 

--·•----A- i.55 go 75 U/\.l r,r.::1 IO~~U 

2 hr. a 450°'2 
-~ .. --·- -·-·---·-·---

enf r1ado lento 1.52 100 80 2 

Y,4Ba,5Cu1 Ox templada en o? 1.29 115 90 3 
:_, ___ , ______ , .,-·-~---

enfriado imto en o2 4.64 100 89 4 

enfriado lmto 1. i8 100 88 5 

templada de 450°C 5.21 120 86 6 

(YGdl 19a2cu3ox templada de 650°C 7.41 100 80 7 

calentada a 550°C 8.87 90 67 7 
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Un método alternativo de preparac16n produce Te = 90 K, este método C.'OOS!ste en 
sinterizar en atm6sfera de oxfgeno. Para las mu..:istras enfriadas, obtenidas con este 

método, dt:d.le la temperatura de slnterlzacl6n, en prv..,encla de oxígeno ( #3 y #4 ) 

se obtiene una Te mayor qtE las mlRStms enfriadas en atm6sfera normal 
( #5 y #6 ). 
La muestra tn pT\..>Senta una Te de 80 K. Dado que el sistema Gd-Ba-Cu-0 presenta 
superconductMd::id de al ta Te ( Apt~rd!e<J B l entonces fa lrr:-t.rcJ6n del 16n Gd m el 
sistema Y-Ba-Cu-0 no produs'9 urr2 d¿.prc:;J6n do b sq:on.."CO:.lu::tMdad. Este hecho 
irrllca que la Te obtenlda par¡¡ la mu;:stra se debe al m6todo de pre¡:xirac16n. En esta 
rnoostra &D reallz;:i m mlmtamlr·nt.D n 550l{: ( plBde rnlac!onarse con ma 

desoxlr,erncl6n ), el cual S€ relaciona con el d0creclmlcto de la temperatura de 

trarslc!OO. 

E1 estado superconductor a ternperat\.ll~ds de alrededor do 90 K esta pr8C!-"Xlldo por un 

comportamiento, en el estado mrmal, caracterfstlco de ill1 metal. E1 comportamiento 

de la resistencia eléctrica en el estado normal se discute, para cada muestra, en las 

pr6x1rn as s..-:cc10:-:2::;. 

IV.3 Tran:...porte eléctrico y temperatura. 

La caracterlzacl6n de resistencia eléctrica e.o ftre16n de la temperatura de las 
moostras de la tabla lV.2 se presenta a cont!ooac!6n. 

La dependencia de la reslster.cla eléctrica vs. temperatura de la muestra #1 se 
observa en la flg. IV. i. En la cwva 1, que corresponde a la muestra templada, se 

obtlooe qoo a partir de temperatura ambiente tiene tm comportamiento metálico hasta 

200 K y Lrl comportamiento tipo "semiconductor" ( en el cual Ja res!stert:!la 

aumenta l hasta 50 K. En seguida se presmta la trans1cl6n stpercorxlu:::tora a las 

temperaturas 1rrllcadas en la tabla IV.2. 
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Para la oxlgenac!6n a 450oC de ! y 2 ho1¿r; de Ja mt.BStra # ! , Ja dependencia se 

observa en la flg.IV. 1 curva 2 y curva 3 n::spt."Ctlvamente. Ambas curvas muestran 

ma dependercla metá1Jca dGSde temp0ratura ambiente hasta 140 K; en el Intervalo de 

140 a 90 K la roslstenc!<i tlende a aumentar. A la temperatur'cl de 90 K se observa 

en el prlmer cas-0 ma cafda parcial de resiste-ne la con una Te de 48 K, en el segundo 

caso la cafda de resistencia es total y se o:impleta a Te de 7 5 K. 

La muestra #2 es enfrlada lenlarnmte desde la temperGture de slntürlzacl6n. 

Presenta un comport<Jmlr.nto metálico, como s-o muestr<i en Ja flg.IV.2, desde 

temper:itura ambiente hasta iOO K y se obtlen2 una Te de 80 K. Conforme Ja 
mtx:Stra ti i es o;.<Jgenada la Te aumenta y léi rc:i;J stercla d;smlnuye. 

La depen:!ercla de la resistencia eléctrica en func!6n de la temperatura so observa 

para bs muestras #3 y #4 en Ja flg.!V.3 y para las muestras #5 y #6 en la flg.IV.4 

EJ comportamiento obtenido para &sta'.; muestras es rnetbllco desde lell1fer.ltL"ra 

ambiente hasta T
1 

y se cfaleocn las mayores Te' como Si? observa en la tabla IV.2. 
Para las muestr;is enfrJarbs en prí:seri:.~l;; de oxfgc1iJ y en atm6sfel"a mnnal se 

obtlenen temperaturas de tmrs!c!fo de alrededor de 90 y 87 K respectivamente. 

El rn6todo de pr2par2ClÓn para e~;tas llll.\é'"'lr ·<!,, 1..v. 1•h:ú2, t::1 1<. es~ó0" GG ü!n~c.-!:::.clén, 
una atm6sferti rlca en oxfgeno, Jo Cll::il ocasiona qué) durante la forni<ic1&1 del 

comp...'2Sto s.e filtre el oxJgrro entro los r,rams, de fx:du p..Ede ocupar los poros, y 
C4l al enfrlar la muestra pueda lr.corporarse a la est~tura más fácllmente / • 

La presencia constante de oxfgeno hace a éste m método 6ptlmo de obtenc16n de 

mlE:Stras scperccrrloctoras a 90 K. 

En la flg,.IV.5 se observa la de¡xmdencln do In reslstencla eléctrle<i en flllC16n de la 

temperatura para la muestra #7, para cuando es templada desde 650CC ( CL!l"Va i ) . 
Cuarrlo es desoxigenada y templada desde 550~ ( curva 2 ) • 
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Se obt!em un comportamiento constante de ia res!sterda al variar la tempcr.:itura 

( ternpl:m::lo desde 650~) mstn T1 de 100 K y una Te de 80 K. 
Para tm tlompo de calentarnlento en atmósfera normal ( desox!g,en;ic!6n a 550~ ) de 

1 hr. se obtiene ql10 Ja res!sterr'.'!a siempre nw11ent2 :1! d!smlnulr la temperatura 

hasta T
1 

de 90 K y pr"l-.<:.entti LI1d reslswric!:i a temperatura arnblente mayor y una Te 

de 67 K menor qv:: pd!Cl el trattimlento anterior. 

Análisis. 1-!acleri::Jo tn anfüs!s ccrnpz.irutlvci de 121s d!s\\nt~1s muestras, con el 

prop6slto de corr'elaelomr el mé'tooD de pr€pora::!6n con Jo::, estados St{X'ro.n:lLctor 

y oor-rnal del slstem;; ITRH3::i-Cu-O, result;:i c¡...1?: 

1) S! la resistencia a temp:J:<iturci ambiente es rner,Jr', ( fíl\_}~~-;tras i #, 2tl y #7 ) r,e 

presenta la translcl6n aperoon'.lLCtora a mayor temper2turu. Amque Ja r1!slste11cla a 
temperatura amblent0 de 12 muesti'a #7 es rnuycr q;J:; µ:ira las mu%tras # 1 y 112 se 

obtiene una Te de 80 K, 1a cm! e~ rna¡or que parn la muestra ti 1. Este 
comportamiento puede dc5,:.r::rr,o a qw E:l rnétoJo dt> síntl:s!s ele lo mt.,'estr;i #7 contiene 

2 hr. de calc!nac16n a 700°'2, !a eu':!l prn<lu:;B 1~0:i dcsc'-lfbonatlzacl6n en la rnLEStra 

y es templada¡¡ 650~, est<J ~mriperatura es menor cr12 la de slnterlzac16o. 

2) Para un tratnmiento de enfriado lento en atm6sfera norrn::d ( mu2stras #5 y #2 ), 

resulta una de¡:it..rderx:la metálica b.:ista T1 y la mayor Te ocurl'e para Ja muestra con 
m~~r· IB!=7iS~bf1C1~ ú tr:~~~~t~:! 2IT'h~Anlr. 

La dlferencla en la estequ10metrfa, de fas mu0stras #.5 y tt2, no es e'.;efdal, Jo que 
lrd1!::a qtll_> el método de sfntc-sls de b muestra #5 , al contener toda 1a etapa de 

slnterizac16n en atrn6sfera de oxígeno, resulta en umi mayor Te. 
3) Por el métc<lo de prepuradón de las 111uestras #3, #~, tt5 y #6 ~ pN'Sentan 1as 

mas altas Te' Las mUc.>stras enfriadas eo presensla de oxfgeno ( #3 y #4 ) hasta 

temperatura ambiente tienen una Te s!rnlldr y se cumple que a menor resJsten:!1a a 
temperatura nrnbiente la su¡:ierconductlvldad se presenta a mas alta temperatura. 

4} El comportamiento de rn~stras templadas, desde la temperatura de sint.erlzacl6o, 

es de baja Te para Ja rnoostra # 1 y alta T 0 para Ja mUBStra #3. Para esta última el 

templado se realiza en presencia de oxfgero, esta etapa provoca además que la 
moc-stra #3 sea de menor resistercla a temperatura ambiente y qoo tenga una 

dependencia metálica en su C'"dl"acterizac16n de resistencia. 
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fJg.lV.5 Gráfica de R vs. T de la muestra #7 (YGd) 1 Ba2Cu30x• con una 
desox1genacl6n parcial. curva 1 cfrculos ~ros y curva 2 cfrculos blancos. 
flg.IV.6 Gráfica de R vs. T de la muestrn #1, ver flg.IV. i. Las lfne2s cootfrulS son 
los ajustes te6rlcos y muestran ma translcl6o metal-aislante (ver texto). 
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5} El comportamiento de mwstras templadas, a tcrnpu!'<:ll!.'C!s mrrorcs que la de 

s!nterizac16n, en atm6sfera normal es de mayor Te ( #6 ) sl se realiza a 450"C que 
a 650°C ( #7 }. El templado a 450"C oqulvale al enfrlamlento lento de la muestra #5 

y a las oxigenaciones parciales a la misma tomp-~tur-a de la mlYJSlra #!. Esto 

irdlca que a temperat\Jl'as del orden do 4SO°C las muestras adquieren oxfgeno 
suficiente para presentar superconducllvldad a alta ternpe1utura. 

6) En todos Jos case::; do mu~tras tPmpladas, pr-Bvaleco el comportam!Eento que a 
rneoor reslstc,~.cio a ternr-:eratura amblG-'lte se observa mayor T • , e 
7) La certeza de la relac!&.l entre el contenido dG oxígeno y alto Te Ge rnuastra 

claramente en las muestras # l y U7, t;SÍ c0rr,o Ja n.'VGrslb!l!ód del [lf'OCl?SO de 

ox1genac16n. 

8) La superconduct!V1dad a 90 K deponde do fo cipr\Jpiada o,.Jgff1aclén de 1J rnuc::trci; 

en func16n del método do prcparncl6n, y de lfi temperatura y forma del enfr!amleoto. 

La dependencia de la reslstGn::!J e!6:trlca en fmc-1f.~1 do la t<::mperatura ( T> Te ) para 

muestras con deflc1encla de oxf¡;eno presontan un comport2mlento tipo 

"sem!corrlu::tor", la dep--xrlm::la explfclta puede dnr lrJormacJ6n do Jos mecarJsmos 

de trarsporte electr6nlco en el material. Esta d9f':::rxlm:::1él, asf como la d~err:1a 
metállca1 se rl1scuten en las pr6xlrnas seccl002S. 

IV.4 Lccall.zacl6n y superconduct!v!dad. 

El comportamiento de transporte electr6ruco de las cerámicas supe~nductoras esta 

relacionado con el grado de oxlgenac!6n de Ja muestra. Cambios en el contenido de 
ox!geoo se reflejan en Ja resistencia el&::trlca a temperatura ambiente y en su 
dependencia con la temperatura ( T> Te l (7 S) 1 de manera similar cambian los 

parámetros de la tmnslcl6n superconductora. 

Para rnoastras con temperaturas de trans1c!6o cercanas a 90 K se encuentra una 

dependencia metálica de la forma: 
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ESTA TESIS trn ornE 
SAUR DE L1 HldUOTEGA 

Rm =Re+ A T . 4. 1 

Cuamo la muestra plerde oxfgeoo la Te dlsrnlnuye y presenta tm comportamiento tlpo 
11semicon:!u::tor''. El caso extremo es Inducir la trans!c!6n ortorrómblca-tetragonal y 
en~ no se obsgrva Slp?reniuctlvldad(76) [ ver seo::l6n 11.3 ). 

La correlacl6n del com¡xirtarnleí\to tipo 11sem!Ct.1nitrlor", R(1) , con ol contalldo de 

O)(fger)) queda aén por detennlnar. 

En el sistema La-Sr-Cu-O se In encontrado que pas.a de una de¡xmderY:la metállca 

[ ec. 4. 1 ) a :..rH doprmdencla característica de:! m02anlsmo d~ :::tito de lnterVc\lo 
variable o locallwc16n de Mott. E.sta translcl&.-i se m rel<iclomdo directamente con el 

cootc..>11ldo de oxfgen:P7 • 7 O). 

Par.:i el sistema Y¡ Ba2Cu..,o7 é , h tmnslcl6n de Mott ha sido ob~oervada en estu:llos 
de roslstoocJa en el estad~ n~rmal l?4), sln embargo ésta no se reporta en estu:i!os 
mas reclentes{79l. 

La trnns!clón do Mott es mn tran.--;lcl6n met:-il-alsbnte, en fo cual el slstema pasa 

del comportamiento metál!eo , descrito por ln ecuaclon 4.1, a tm comportamiento en 
la resistencia, qrn pred!CG el modelo te6r!co(SO,Si), de la forma: 

4.2 

con N= d+ 1 , R0 y d están relacionados con la coo:l~tMdad mfnlma metálica y la 

d1mens1onaJ1dad del sistema, respect! vamente; T 0 Lvn el coeficiente de deca1m1ento 
de estados locallzr,.dos a y b dc;ishhd de ei::t;3rlos ;i n!Vül de Ferrnl N(EF) : 

Este comportamiento se ha observado en semiconductores desordenados{82l , 
materiales de baja d1meos16n(83•84l y SLpereorx!octores(SS). 

La expres16n utilizada para el sistema Y-Ba-Cu-0 es: 
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para lo cual se reqci.lerG conocer Ja relacJ6n de la temperatura crftlca con la 
deflclerr::la de ox!gem y el ordenamlcoto de las v<icanclas de ox.fgeno. 

Para las muestras de la tabia IV.2 quo &'.? cor'G1dera qu-2 pueden presentar LJ11a 

t!"an3lcl6n metal-aislante son la li l y tri. Pal<.l estas muestr-ds se calcula la 

dependencia de la reslslr:ílcla como fm~J6n de la tem¡x'ratura: Pard la reglón 

metállca R vs. T y parn la lL'&i6n tipo somlo:o:ltx:tora In R vs. r i/4. Se pt-est:ílta 

t.amblen el cálculo de la depen:foncla rnet::lllca pard la mQ"Stra #3 . 

Resultados de Jos ajustes. 

Al MU8Slra /i 1. Aju.:;te rne~;'.;'ll~; dJ 300 :i 200 K c0'.1 

R
8
= 2.35 x 10-•n, 1\= 4.87 x 10-rv;K. 

AjLSte dG local!z:aclón de 150 a 58 K con 

Ro= 5.97 :.: 10-J Q, To = 1477 K. 
8) Muestra #7. Ajuste de locallz<iclóo 230 a 100 K con 

Ro = 5.18 x 10-~Q , T0 = 24 K. 

C) Mmtra #3. Ajuste metállco de 300 a 120 K con 
Re= S.23 X 10-JQ • A= 2.62 X rn-~>Q/K . 

Para la mU<JStm # 1 s-2 observa la translcl6n metal-aislante en la flg.IV.6 y para la 
mu:..:str.:. #7 solo sa obG<2r-ru el comportam!cnto alsi<mte en la fig.i'v'. 71 mienlrns yue 

para la muestra #3 s6lo prosenta la dependencia metálica, como se observa en la 
flg.JV.8. 

Estos resultados oo pueden tomarse como concluyentes del comportamiento tipo Mott 

para el sistema Y-Ba-Cu-0, deficiente en oxfgeno. Se debe señalar que se requiere de 
un estudio sistemático y cuidadoso en la preparac!6n de muestras, el control y 
medlc16n de la cantidad de oxfgeoo y de una cara.::terlzac!6n de la reslstlvldad 

eloctrlca en fu-cl6n de la temperatura. La motlvac!6n de reportar este resultado es 
mercionar el tipo de expres1(){)95 te6r!cas que puedan ajustarse al comportamiento 

en el estado oorrnal de ~tares de alta tempeldtura. 
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Otra de las propiedades básicas del material es su estru:::tura crlstallna. A 
cont1nuacl6n se prec.,enta Ja l~entlflcac!6n y un anállsls de la estructl.JJ'a del s!Gtema 

Y-Ba-Cu-0, a partlr do pat!'Of)?.:S de dJfraccJ6n de rayos x en polvo. 

IV.5 Estructura y sqiercoo::lu::tMdad. 

Los patrorl9S de d!fl'LlccJ6n de rayos x m polvo, Jos cuales se obtienen uUI!za.rdo la 
técnlca descrita en fo seccloo Ill.4, Jndlcan qtXl las muestras de Ja tabla IV.2 sDn de 

fase mayorJtarJa que corresponde a 1.ma estn.x~tura perovsklta ]aminar con dlstorsl6n 

ortorr6mb!Cd (ver Gecclon 11.2). 

En la fJg.JV.9 se muestran Jos ptrort.!S de dlfracel6n ¡xwa mu;tras de Y-Bíl-Cu·O ccn 

diferentGS trntamlentos t6rmlcos y com!clorr:s d•? ffi."rl2mtmto 1 Jas Cl!dles presentan 

dlferr:ntes ~rnctcrfsUc.~s en rcsfstc~~!d v-c. tGnpt:·ralur;j, 

Fases tolragon1J y ortorr6mblca. Para ol c<is0 de una muestra no superconductora se 

obtiene eJ patr6n (a), este comportamiento s:.e obtlene al templar desde la 

El p¡itr6n (b) es obtenido ¡x;ra Ui'1ci rnu,2sttu superconductora de 90 K. Este espectro es 

comparado con los reportddos en Ja llteratur.)86•87 •88 l y so concluye que puede 

clasificarse en un slstem<i crJstalJm ortom5mblco con p;irámetrcs a=3.93A, 

b=3.69 Á y e= i 1.70 A. 

La difef'l'?l'X:la entro los patrones (a) y (b) Eo'Sta en !as Intensidades de tras pares de 

picos que colTl'?.Spoooen a Jos planos ( 013 J y ( 110 )/( 103 l; ( 020 )/( 002 l y 
( 200 ) ; ( ! 23 l / ( 116 ) y ( 2 i 3 ) • En un materlel Y-Ba-Cu-0 sqxirccalu::tor se 

presenta que los plccs ( O 13 ) , ( 200 l y ( 213 ) son de Intensidad mas débil que 
los picos vecinos ( 11 O )1 ( 020 ) y ( 123 ) respectivamente. En el caso que el 

material oo sea ~rcoodu::tor, estos p!cos tienden a trcslapars0 y formar tro solo. 

Estas diferencias en las Jntensldades y desdoblamlentos de los picos de dlfracc16n 

pueden atribuirse al cambio en el arreglo de á"tomos en la red ortorr6mblca. 
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flg.IV.9 Patroo?S de d.lfracc16n de royos x en polvo de muastras de Y-Ba-Cu-0. 
(a) estructura tetragonal, (b) estructura ortorr6mblca, (el mezcla de fases, se !rxilca 
el material segregado que desaparece al remoler y reslnter!zar (d). 
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El camb1o estru::lural domlm las propiedades del sistema Y-Ba-Cu-0. La condlcl6n 

de intensidades de los tres pares de picos pU9de ser m crltc;rio para relacionar la 

deformac!6n estru::turcil, a tempm--atura mnblente, con fa superconductlvldad a 90 K 
del sistema Y-Ba-Cu·O. 

La fase crlstalim responsable: de Ja rnperconductlvldad del slstf-:m1a Y-&-Cu-0 ha 
sido !dentlflcada como Y 1 Ba2cu3~-ó por dlferentes grupos(89. 9o. 91 •92l a partlr 

de experimentos dD d!fraC\:'l6n de rayos x y dlfraccl6n de noutrones, el patr6n (b) 

colrx:lde 0.Jfl los reportados. 

La d&Scrl¡x:l6n pri"2lsa del efodc de los tratamlontos t6rmlcos con la estructura 

cristallm y Ja sup0m::·n'.luctlv!¡hd ;/r:i r¡1x-d::, por d0 termln'1r(93 •94l . 
A partir de la obterdon do cer<'Ím!rns superc:onductor;is d': 90 K es de intorüs 

conocer el efecto de las variables crftlcas en el tratimletc térmico sobre las 

propledadGS sup2rc:onductoras y del m2terlnl, las cmles son: t0mporntura de 

recnclmlento, pres!fo do oxfgem y rt1z6n de enfr1am1ento. 

Segregxl6n. Debido al método de prcparaclón se put-;fo obtener mator!d1 segregado 

para tm compuGsto Y-Ba-Cu-0 ( so Indica D..."fl flechas en el patron (el }, a 

consecuencla que oo son 6ptlmos la tempemtura y tlempo d9 calclnac16n y 
&ü1l1:dL<:li::iÚ11. E11 L.i lctlti IV.3 t.~ illlA'~lrct \il uic1leJ ltil s2b1 tp:,Jú tfpll;dJT18í1te y las 
poslcloo3s, en ~strom, de Jos picos en Ln patrón de difracción. 

TADLA IV.3 

CuO 

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 1.86 1.87 
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El material segregado del patr6n (e) corresponde a BaC02, esta segregacl6n se 

elimina remoliendo y roslnterlzando la mll'?stra, el resultado se obr..,erva en el patr6n 

(d). Otra opc!6n es utllzar al !nielo del proceso una etapa de descartiorBt!zacJ6n 

( ver tabla IV.! ) . Como pt1'"de observarse en el patrón (di lll slmetrfa ortorr6rnblca 
no St: ha obtenido C0mpletarm~nte. El trat2rnlento t6rrnleo para la obtencl6n de un 

patr6n similar a (b) y por a:nslgu!mte suporconducllvldad ;:; 90 K, debo con;Jderar 

las variables tales eomo ternpc,rcillLra de rE:C(}('ldo ( de 400 a 500"C J, pres!6n de 

oxfgem ( llpli::arner1le i tilrn. ) y r-az&i dt: c-nff'l<.icb. 

Estructura sqx:rc~tora. Pai-..i um temperatura da reso~!do de ,¡5o::c la prt?.slón 

de oxfgeno de i atm. deterrn!na la c·stegu!ornetrfo d2 oxfg>'no en la estru::tura 

( ó=-0 l y Ja raz6n do enfriado determina ¡il ;.ilcanc[' del ordenamlmto del cooten!do de 

oxfgerD en los pbnos b:;sale:~ (93•95) . [).::: ostG mo:fo pu.::<fo obtenerse m;:i simetría 

ortorrórnblca y elev<Jr Ja T (ver tabb JV.2 mu0stra #i ). e 
Aunquo Ja técnica de d!fracc16n de rnyos x no permlte con::c-er d valor del contffildo 
de oxfgeno, el cual se relaclons con la ocurrencia de la super'Cünductlvldad, sl puede 

ser una técnica concluyente de la estru::tura crlsta!!na de un material, la cual 

depende del método de preparacl6n, y se puede dJstlngUlr entN! comPJJStOs de 

TR-Ba-Cu-0 qua puedan ser superconductores a bajas temperaturas. 

Comentarlo flnal. El trabajo reportado en los capítulos 1II y IV forma parte de la 

lnvestlgacl6n en cerámicas superconductoras de alta Te' en su etapa inlcJal. En el 
apéndice B se encuentran reprodl):;c!ones de artfculos pcbl!cados, en los cuales se 

reporta el prlmer superconductor de alta Te en México y que el compuesto 1:2:3 con 

Nd es superconductor de alta temperatura. Así mismo se !nielaron investlgaclones 

en la caraterJzac16n y sfntesls de compuestos TR-Ba-Cu-d58•60) , en los cuales se 

lrwestlga el efecto de la adlcl6n de Impurezas y sustltucJ6n de !cm; Jsovalentes o 
alovalentes(96l 
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CCNCLUSIO~!ES 

En este trabajo se precventan los métodos de proparac16n y caracterJ.zac16n de 

moostras supercorrJu::toras de Y-Ba-Cu·O. Se describe DXl detalle el efecto de fos 

variables crft!cas del método de pr-eparac16r. en las prop1E:<lcidc-s básicas, como lo son 

de tronsporte y cstru~turak1s. Se serilla con espe-~lal ateoc!6n los cuidados 

experimentales qLE deben tcmrnu L~i eslG e;;rn~o de c;:;td!c, c20 12 !d·?a dfl r¡oo para la 

gL'ílte Cf..>? se !nicle en esta lfno;, pu2da servirle como manual de trabajo. A 
contln~cl6n se e:ri.n::lan las c~luslorl?S mas lmportnntt:s: 

i. Se obtlefl0n rnLBStms super'Gondu·~toras a 90 K ccn baJi resistencia y 
comportarnlento metlíilC\1 un ei e.:.i;;J0 r1·Jír1,;;l c~~b s~ t'.?n~pJerbc: rn prosencla de 

mágcoo o desde 450°C; a esta temperatura lillnbli:::n s0 o>:!g<n::i:-i mll'JStr<ls d0 baja 

temperatura <le tmn;!c!6n ( Te l lo qt~ produ~e tm aumento en la Te y 
simultáneamente ma d!smlnlcl6o on la roslsten::la a temperatllld ambiente. 
2. Las medlcloncs de tmrsporte se hacen mediante el estudio de r-eslslc.'r>.:la eléctrica 

vs. temperatura. Se jtstlflca la técnica de 4 terminales y los factores que afectan 
al método en criogenia, esto permite la conflabllldad en determinar la temperatura 

de trans1cJ6n y el comportamlento en el estado rormal. 

Se observa para muestras con resistencia baja un comportamiento rnetillco y una Te 
mayor que para muetras con alta res1sten::la y comportamiento tipo "semlcondu:::tor''; 

la depet~denc!a e;.:plfc!ta queda por determinar m estu:llos posteriores. Es Importante 

se&lar que es comc!do qtE la cantidad de oxfgeno en la moostra es la que produce la 
tran;lcl6o metal-"semlcon<luctor", sln embargo la dependencla exacta ro se ha 
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precisado y se D:lffildera qL10 puede dar lnformac!6n acorca de la estru::tura 

electr6nlca del material, la cu.:il se trata de correlaclonarla coo el estado 

superconductor. 
3. Las propledados eslru:::tvrales son estu:lladas a partir de patronos de d!fracc!&i de 

rayos x en polvo, los ctnks son comparados con !c-s existentes en la llteralura y se 

!dentlflc.a a la cstru2tum ortorr6mblc;:i corno b faE.<? caracterfstlca de muestras 

cuperconductoras de 90 K. Así mlsmo se OÓ9::.rva qtK' el efocto de templar muGstrns 

de::;de alta tem¡x:!ratura lmpllca ma estru:::tura tetragoml ( en t.'Stas rnt1--Jtras no se 
detecta sq;ercon:h.n!vldi:ld ). Cn "1¡:;,.:'.c:: c~sos: E" ol:itlenr material segregado, se 

1oo1ca como Jdentlficarlo y la rnanm-..¡ d·: d!smJnu1rlo. 

Estas son ltls conclu:;lcn,~s mti;:; lrnportnntes qu:e ${' desprnndo:i dol traGajo lnlc!nl en 

suporconduclop;;s de altn temp:?ratura de transición. Actu:ilm0nte el comclmlento del 

campo ~ra lo Nportdc en Gsle tr~i\Xijo, para quien des(.le comperk'trarse eo este 
t6¡:ileo puade consultar his revistos especializadas. Lo rrqxirtado a lo largo de esta 

tes1s es para quien m~es!te lnform<:cl6n genera! sobre 8..?8ro.,-v>:iu::::tlvldad y los 

primeros trabajos exper!metales en sq:iercoo:lt!:!lores de Y-Ba-Cu-0. 
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APENDICEA 

RESISTENCIA A 4 TERMil'1.ALES. 

El comportamiento de la res!stMdad eléctrica es lllYl caracterfstlca de cada 

material. En un metal la r1o~lsleo.::1a es d0blda a la dlspe;;:~!6n de olcctrcrx:s que se 

muaven, bajo Ja acc!6n de un campo cl6ctrlco, a través de la red cristalina. La 
rnslstencla depende de la temperatwd, pr0sl6n, Impurezas y el estado ffs!co del 
material (p.ej. tratamlontos térmicos). 

Ai variar la temper-alw·a ... 11 ui rn;-,1.0ri;;l ~l.:d2 ::;:.¡~¿:::r q•J·: se !"'e"-!Jzen 

transformaclones de fase, las cuales pl~~den siJr é!'lstallrias, magnét!cas , 

orden-desorden, St~u::toras. etc .. 

Existen dlferentes métodos para detectar transformac!onc-s do fase, como medir la 
resistencia de la muestra¡ en cuyo caso los métodos utl Izados deben considerar la 

naturaleza especfflca del material. A cootiru:iclón se presenta tre d!scusi6n de los 

prlrclpales factores que afectan a la medlclón de resistencia a 2 tenninales y en 
seguida se justifica la ut1J1z:acl6n del método de 4 terminales. 
La observacloo experimental de la relación de la densidad de corriente J con el 

campo eléctrico E, a ternpemtra const<mte, es: 

J/E = i/p' a.i 

en donde p es Ja resistividad eléctrica. 
Si se aplica una corriente 1 a un con:!lXtor unlforn1e, de sección transversal A y 
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f>--J 

I 

f1g.A.1 Reststenc1a a 2 terminales Ex1 el cctso !de-al. 

V 

Zv 

z, 

fJg.A.2 Circuito equivalente real del método de 2 tenn!nale.s. 
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leílf)tu:l L, se produce lJ1a ca!da dB potencial V ( fJg.A.1 ), entonet:S 

l/A 
J/E =-- = i!p 

VIL 
mtoo::~os, V/! = p L/ A = R a.2 

con V en volt, l en <1mP"ire y p on ohm crn. R es Ja r:slstG.'1::la e16ctr1ca en ohm; 

El clrculto equivalente de la flg.A. J se observa en fo f!g.A.2, en dmcfo R es Ja 

resistencia de la muestra. Zv, z1 son las lmpc:danclas dti Jos cables. Rv• R1 son las 
r-Es!stenclas del v6ltrnetro y la fuc·nt;;:. de corrlonte, rt:sp-:cllvamenle. Re es Ja 
r-Eslstmcla de CCflt<iclo entre los cablc-s y la muestra. 

A parUr del circuito e:¡ulvalento se c·Jnclt..•:¡.¿ qtrJ Ja reststrn::!n me:ildéi es R+2Rc' 

esto es que la med1cl6n es correcta &:5lo en el caso q1..>e R»Rc. 

La reslster~::la de contacto resulta de o~Jd;;clón, C'JrTosl6n, osrnalte residual sobre el 

aho.rnbre y l<i muestrn o exceso de solva1lu en !a pintura para soldar. Esto provoca la 

formac16n de barreras Sch::itky y trae como conse-;;l}?n~la que al d1srnlnulr la 

tempGratura Re tiende a lncr-ementan;e y romo R 0s bajn untoír::í?S la modlc16n es 
err6nea. En este caso S>? utllz-.:i b tücnlm de <l termlmles. 

Ln t6crum de <! ts;m!r.3Jrs se rrpr?S;:'>ílta e:'..!]lJ'rn6tlc'drnrnte en fa f!g.A.3, amra L 

es la distancia de sepiraclón entre las pL11tas de voltaje y entonct:S pe:-manece vá!Jda 
la eetBcl6n a.2. El c1ro.tlto equivalente se observa en la flg.A.4, corno puede 

observar~e los prublernc.s dt: la r.::slstenc:la de ccnt.nc~o e:: ~é.'?'.:!'Q.'1 ut!llzendo !a 
técnlca de 4 termlmles, básicamente conslst& E'í1 sep,1rar los alambres de corriente 
y voltaje. 

La reslstencla R qill se determina con este método es la reslsteocla de la parte de !a 
mU?Stra qlE está c-ntre Jos dos contactos en donde los alambres de voltaje hacen 

contacto con ella. La r0SlstenC'!a de ccntacto no tlt..rie efecto en la medlc16n. 
Para mtffitras granulares, Jos alambres de wltaje se colocan cercanos a los de 

corrlente dGb1do a qu;i las lfneas equlpoteoclales de campo eléctrico en la muestra no 
son mlfomes. 

En ténn!nos generales, este método provee de mediciones correctas si se cumplen 

las condlclones siguientes: 

95 



V 
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~J 
flg.A.3 Res!stencla a <J terminales en el caso !deaJ. 

V 

R 

f1g.A.4 Circuito equivalente real del método de 4 terminales. 
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a.3 

se descr!be por lmpedanc!as para métodos de corr!ete alterna. En caso de corriente 
contf nua Z1 y Zv son las reslsts.rclas de los alambres de corriente y voltaje. 
Adlclonalmente: 

<P ( Z1 )1 <P ( Zv l - O, 
esto slgnlfJca oo tcrBr efectos cipacltlvos. 

a.4 

Las condlclones a.3 y a.4 deben cumpllrsG para cualquler tempertitura, corrlente y 
frocumcla. 
El m6todo AC rxi solamente determln;i las magnitudes de corriente y voltaje slno 

tarnblén sus faser.;;. Este método se ut!llza para muestras con resistencia muy baja y 
cuando se desea eliminar J;:i dlsipac!&1 térmica. 
Entonces la reslstlvllbd de ma muY.3tr-;:i gu:;:da determinada por: VA/lL. 

En el caso que se crnnplan las coo:!1c!OOC'c:S a.3 y a.4 1 la med!cl6n de los valores de A 
y L d&t.Grm!r.?i d gr;ida d;:; p:-cclsl6:i del m6vx!J. En la r0~lld:ld (wJstrn factoNS quG 

11mlt:m encontrar estas d!mens!m,;s 6pt!mas, como el espacio de trabajo del 

crlogenerador, Ja cantidad de muestra dlspon!ble así como su; propiedades quírnJcas 

y metalárgle<:1s ( durez:a, h'.Jmogcneldad y roactlvld;id ). Los mejores métodos de 

rnquef'irnentVG del tr'abt.>jo en crJ050nl<>. En el trd:;;:ijo de criogcmJ.;i deben eliminarse 
los efectos de contacto y fomll!arlzarse con los métodos correspondJentes a mLEStras 

granulares, monocrlstales y pclfculas delgadas. 
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High-Tc Superconductivity in a New Mixed-phase 
V ~Ba-Al-Cu-0 Compound Systern 

ll. Escudero, LE. Rendón-DlazMirón, T. Akachi, J. Heiras, 
C. Vázquez, L. Baños, P. Estrada and G. González 

Instituto de lm•celigariona en Matcrinlc$, 
Unitiersidad Nacional Autónornn de México, Apdo. Postal 10-9601 

0.1510 1'!:..f:.fr::.-·, IJ.F. 
(recibido el SO de abril de 19S7¡ ueptr.<lo el 11 dt eeptíembre de 1987) 

Abstrnct. A reproducible Hupcrconductivity trnnsition hr.!1 bccn 
obnerY!•d by n·;•htan'e n;o.•asurements in the new Y-Be-Al-Cu-O 
compound sy•tem. An onsel tcmperaturc for superconductivity 
at 90ºK we.s measurrd. 

Reau.-nen. Transiciones reproducibles al estado superconductor 
!itlll sido observade.s con mediciones de reui.stcncii. en el nuevo 
sistemo. Y-Ba.-Al-Cu-0. Ln ternperature. medida de inicio de la 
8Uperconductivid~d es de OOºK. 

PACS: 7J.10.+v; '14.70.-b 

One of thc most challenging tasks in material rescarch is to find ncw 
supcrconductors that havc critica! trnnsition temperaturcs above 
room temperaturc. Until rcccntly thc trnnsition-mctal alJoy com­
pounds of Al5 (Nb3Sn) nnd B1 (NbN) structure havc had thc high­
est supcrconducting trnnsition tcmpcratures. Among thc Al5 com­
pounds, thin films of Nb3 Ge have the highcst Te ::::: 23.3ºK rcported 
by Gavalev et al. [1] and Tcstardi et al. [2] in 1973. Intcrc11latcd su­
pcrconducting matcrials [3,4], organometallic compounds !5] and thc 
newly discovcred heavy Fcrmion systcms [G] havc not reachcd high 
Tc's. Among the oxides, superconductivity in thc Li-Ti-0 system 
with Te= 13.7ºK was reported by Johnston et al. [7j in DaPb1_,Bi03, 
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supcrconductivity wn.s reportcd by Sleight et al. [SJ and thc highest 
tmnsition tempernturc rcportcd in this systcm was T, ::::: lSºK. 

Recently Dcdnorz and Müllcr [9] rcported, from rcsistivity mca­
surcmcnts, thnt the Da-La-Cu-O system with the composition 
Bn;Lai;.,CusOp-v) uernülC :l Sllprrcon<luctor below 13º1( with an 
onsct of thc rmpcrconducting blatc near 30ºIC Shortly thercn.ftcr, 
high L.:mpernture rnpcrconductivity wa.s confirmed, by susceptibi­
lity men.surements, indcpcndcntly by fü.dH:.:1·z rt al. [J.O) and Uchida 
et al. [11). Thc !iUptrconducting plrnse was then identified by Tn­
kngi et al. [12) as (La1-zDaJ:CuO, of tctrr.gonal J{:NíF~ structure. 
Chu et a(. [ 13] found thnt under hydrostatic pressurc the onset of 
superconductivíty increa.scd from 35º1{ to 11bovc 52ºK. füshio et 
al. [l.!], Cava et al. !15) and 'farn..scon d <il. (lG]. independcntly, found 
that (La1-rSr,)iCuO, i~ ü hir;h-7~ r.upcrconducting system having 
an onsct tempcrn.turc for supcrconductin¡~ at 48.6"1\ wíth u Ycry 
sharp transition width of 2º1C Kishio et af. í14J also found that thc 
(La1-:Ca,)lCu04 is a hi~h-T, supcrconducting systcm and tlmt to­
gcther with thc {La1-:Daz)iCuOf system and the (La1-:Sr.)2Cu04 

system i• fo:-r:'..: ~ !'~~udo-ternary solid aolution superconducting sys­
tcm [17]. 

More reccntly Wu et al. Í J 8J repo;tcd on5et critica! tempcrnture 
as high t..s fl3ºK in n multí-phase Y-Da-Cu-O system. In a subsequent 
papcr !HlJ thcy rcported that ín this system the pressure ho.d only 
a slighL dfoct on the superconducting transition temperature in 
contrast to what Í8 obscrved in thc Lu.-Da-Cu-0 1>yRtem. High-T, 
superconductivity in thc Y-Ba-Cu-0 system has nlso bcen reported 
independcntly by other groups [20-23!. 

In this lettcr we rcport the discovery of high-Tc superconductivity 
in the Y-Da-Al-Cu-O system, with on onset at 90ºK. 

The sample wns pre pared with nominal compositions represented 
by (Y l-z-vBa:Al~)2CuO~-s with z = 0.3& and y:::: 0,05, through thc 
reaction of appropriate amounts of Y, BaC03, Cu O and Ah03. The 
mixture was first cn.ldned at 1000º0 for 1 hour, ground and ca.lcined 
again a.t 1000º C for 24 hours. For sample preparntion the calcined 
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powder was cold prcsscd into disk shapc, thcn sintercd at 1100º0 
and alowly cool down to 500º0. 

Dish shaped sample of 1.2 cm. diamcter and nbout 0.18 cm. 
thick wns prepared and rcsistance rnca.suremcnts wcrc made with a. 
bridge which has a low rcsista.ncc r;ensitívity of 10- 111, by thc usual 
four-point-probe t.eclmiquc 11sing silver paint contacts. '.Che men.surc­
ments between 300ºK and 10º1\ wcrc períormcd in a continuous-flow 
cryosh:.t conncclt<l to r:. rnkr0c0n1p11trr to ~h·c r~ fn!ly auton1atic 
system for temp~mturc variatíon, data acquísition a.nd 'proccssing. 

The mcasurmncnts of thc resistancc llB a function of tcmperature 
are shown in Fig. 1 ¡ thc o ns et of thc superconducting state is around 
90ºK and the zero-·resist1mcc statc is reached at 58ºK. 
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~ / "' 2 ·¡¡:¡ 
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FIGURE l. Resüitance aii function of temperature. 
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We find that inclusion of small qu¡_,,ntitics of Al in the Y-Ba·Cu-0 
system <loes not affoct much the onsct of the superconducting st11te, 
ns cornpared to the onsct rcportcd by Wu et al. ¡rn]; this knowledge 
could be important from thc tcchnological point of vícw. Howcvcr, 
the role of thc Al in thc syi;tcm is not yet clenr, at this Gtagc ;ve do 
not know whethcr thc Al is forming part of the structure or not. 
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Voi.. ~6. No 6. k'<t, IV~'. PI' 1 !019-Li(';t< 

Suprrrnnducthll) al \>O K In lhr Y-llu-Al-Cu-0 S¡,lrm 

R. E.,cL·llfkt"I, L. L Rrnd;1n.Í)rU~URú-.., l01trnci AJ,Artll, 

), HHR~<,. c. \'4.l(,lUl/, L. u ... .-.n:., 
F. F<,11<.i.M nn:.1 G Gtl>;J . .til u 

/r:¡/,¡;./,; <:1.· lr.•nl ,.¡ 1:·~tJ tr1 ,\fw:r:,.,'<L 

('lln"f"rH~'"-' ·"•'n.·i~·t .~ ~ ·'~P'"".J •:'r ,Hn'd' Ar.: 1 1~.;.. f' ... ,1:~ 1 7(• .!r-;:i, 

1"1.:'!' ll,, . ;>J V:,1., 

(li.r~~·;:.; Á\.'I• JV. lh ... 1:.r;1rJ f,.,i ¡-.-.,1: ,~\•«n .'.1'1 ~·. l'i~)¡ 

llif adJ,11M~ M lrta;1.-·,,1~ri:•o cf t.! "c"n 1:• il r \ ·l~. ( ¡,.(1 ~)l:w ! Al krr, 1)uJ.rJ . .\ 1~[J{tC,H,Jun111F u¡n11· 
tmr. a! 'JO t.. t.11 ~tr. ct.1!:1 d 1•:;. r.r• \-h.;· Al-l\1 (l ;, ·;~¡-~.,,,,,• l!la:- ~J 1n,;•.~~ .• r r·~~w.rr~1.tr.11 l l1t l~ft"l'fl 
~i.:tn11~ •J 1iablr u": lr;'!,-;l.;;,¡·)~ fifl~i 1t•r1¡¡I ¡·(~' ¡)•'r1 

Rtccn!ly [kJ:1~m a.1J M..;t:~r 1 ' rc¡.pnrJ th:>: !lit 

Bil-ln-Cu-0 s.ylter;1 V1i1h 1hc comp·y-;¡1t'-•'1 B.1,L11·• 
Cu.t,1,.,.1) -.;,;J._. ¡ ¡¡¡,.! ;_,_7~ ~.,,,¡)!,, t..11·~·11..011ü~htrn¡; 

t>t!ow Jl K; fh: rnt1H lri1.r~t.\'.1n¡: r...;:1 th~y rtp>:irtc-.l v..n~ 

1!141, m tticir r~.'.Íl!Í•1ty n~::,\rnrcmrn:i. 1!1r ro.i~:11J!) 

uunnl 10 ~r.::rt;('.·: m<ir '.30 !: l:i 1!i: :::1::¡-trii!1,r- n.i.i. 
lov.cH'-.L .\n ír.:c:-mi1\ tr<::':nd1 ~füir; •irr~~r(d ~h..->11ly 

alter u;;~-:rct"Jdfüf11i1:· i:¡ :hü ;p:c::J ,,...;i' ü.Jif:nn-.:J b) 
m.:i!]nctic t.u~.::rp:ibi!11~· m~.H~H;:ir::nt¡.' ''By ordnl sJm· 
rk pr~nr:1~il'!l T11~.11rl r:: c!. 1

· :i.1:nbu1c-! thc ot•·,· r1c,! 
tUPC'tCO\ldUUi•l!y itJ ,¡¡, l.n-HJ··Cu .. o )}>!Oll fO ¡)¡C 

l::NíJ",-l}pt ~;ru.tu1c. 1hcy :ih~1 lhul 1hc 

i11tm1n11;nr. of !1.1 ÍP~ ! :> f~:! te' ! !• :· · ', • 
u:1!i.', Cu1'-Cu'', r;nJ !JijJ !1115 1!:i~.i:.i-1;i!rn~r can rl.i~ 
il.n impori~nl rtik ln tht ¡;,-cd;:innm t1f ih'° h1~!1-T, ~u; 1 ~·1 · 
contluc1hi1; in thzt i:.~tnn. Chu e: d.L f0irn,\ 1h;;1 
h)"dID1I!:.!ic p~i:~J.l;rc, in ¡;,ll:lflOUln.!~ ... !IL tl1..>:.~H1;d lº(lln 

pü!!tit'n5 gi~cn \ly (111_ ,!1...,__ :l;CuO,., rrd1;m;.rJ !l:t l'!L>cl 

of thc tupcri.:onductinr tr.111;11;;.111 lo ~~h. 111t; ~u¡:· 

1n1ed t!HJI lh~ llirh lenipo.11tirt ~uprr.::CJ11dudi\H~ c,:n 
b~ .1i..;~o,-i;i1r~! \\Ílh in1crfa.:'.:'> d1\t 10 1ahd rb .. »:1 i)f rnn· 

t!Ol1· ri.·.~: ir,¡. m¡i;¡ .i,-.,;vi'. vi .i. J.f rn::i.¡n,. \\'nh 1h:- 1q1!..i1..c· 

rr:~nr cf B.1 h :;::,••·:~l .. : i: f._,; t!,, L.i-'.:ii-Cw!) n~;cui 
ill th~ l\ir..Jil'. strn~ture, .rnrcr.- .. ,nJuc11~:1~ C!nH·t .... 1, 

fourn.l ;i.1 4S.(· ~; '\it4 a 1rw~itin11 \\IJth of 2 h., u1 nm· 
b:n: prrsHllC. 1'.l,:rt' 1c~·:'.ri¡J¡ \\.'11 n u!~ 1e;-~1rtd tk e~ 

cunence oí ~upcrrnndu"1•iiy in file Y ·fl:i.-Cu·O ~~~1w1 
"'ith noiuínal cmnpo~ilil•m 1q11e~cn1cJ b~· (Y1 •• IL1,): 
niO,.¿ wllt• ~· 0::.0 .1. in \•t:'.~~ !~:: ~!:1:::-: e~;..,¡.; • .:~,; • .!.,~· 
thil\' "'·as al 93 J..: and lhc- uro 1r-mm1t} stutc ·~as 

flJii~\cJ et íí:J K. Jn n sut'~~uen! f'<ip::r;" thn rcp(•:lt'd 
that in thc Y-Da-Cu-O ~y;lem p1t$rnrc !!ad unly ;a dipht 
dfo:t on lht rnpcrc(ll!dul."lmg Han~i!ion !rn1pcrJturt, in 
contrn.tt lo ""lllll a ob!en·cd for thc h.;N1F. ph:;~e in i..n­
ll.1-Cu-O syfü·m. The)' ~u¡;.g.esttJ tha! thi~ mJ) lit' <lu~ lll 
d1tmh:al ¡m:s.sure imo.:ia1ed with thc ~m:i.lla Y etouü 
AlrC"ady prtsrnl in \'-Ua-Cu-0; 1hcy abn iu.s~ntcd, 
from 1hcir rc.rnlts 1oge1her \\ilh 1heir prdiminary X·ra) 
~wdcr difüaction dAIU, 1ha1 1hc 5)"';tem displaying supe1· 
ronducthify in Y-Ba-Cu-0 rou!d L:! difkrcnt fronl lhat 
c.f thc lo.-Da-Cu-0 and La-~r-Cu-0 ~>slelm. High-T, 
superc<mduc1lvity in thc \'-Da-Cu-O .!t}%:m ha\ nho 

l'e:I! rcpc11;ed i1¡,frpen,kn!I} by CHlirr (rDups. 11
•

11
' 

C«nl1<Í!'rH~[1 !\"· h'tt!~ r;:J.~:: of l.::1 0.11,1 Y on tk 1'nt: 

t1:wJ «r.á :hes!'.' tlf U;i ~nJ Sr oi: 1h:: 01ha, "C' ih:r.lic•l lhr 
;¡,lJ1i1í1n cf Al i!H'ln" rn 1ht \'-H:i-Cu-0 J},!em. Wr­
H'll~ 1ntD H··•1:.n:: thr ri:rnhs t·f lk•F;rn rr ai.w 1h:11 in j) 
ib·l (-:i C"(~:npou11d r~slt'fll A! uw:m rcrlaccd rhe Bu 
;dt:;:~\ !!1 ~v.:h a~'"} 1li,lt thr B,1~ 1 rnri h rq•l.1(eJ br an 
(1\!-t)'l l.lfli\, m.i;;i!J!nlflf. t!!t di<!rh'e ~;il,\ll.:c b} lht 
rdu~·11,1r; t1f th::: Fe :.rn;m ln 1/11~ kltcr v,e rerort lhrcx:· 
Ct!r1c,-;~·c nf hi¡;h·7~ !u;··rrcor.J.i~·1h11y m lh: Y-B:1-AI~ 
Ce, O cur:i¡\¡~¡¡nJ •Y~l:.-i:: írorn rni~tiqr~· ll\{';nurrmcms. 
Th~ wm>"~'uia!> in~crni:1:r,! \•-::ir pcr:.ncd \\Ílh nomi· 

¡;.;i ~~,u::·l.»!\it.m~ 1er1c.:-ni~.1 h> (\' 1.,.,B.t,Al.);CuO •. 
1i"1!<.1ufh th:: rc:i~1i\1;1 or ~PJ'l1.1p1i;,1, an,l•unt~ of Y. 
1l.!C01, Ci;O ;w,11\1:01. 1l!C mi~¡ure ~.:~ fü~t c;:dóned 
~! l\úl'C fu: 1 t1, th.-:i pl1und <ind c,:kined ag;:iin nt 
ll\VC for 2-t ti. ror s:1n1pk r1rcr,¡r.11i.in th{' c<i!cined 
p:,1-..~;n \¡\~re !H"mUir1n:d ti~ grrn~hni;, ruld·prc~~ro:J 

illl<i t!u~. :¡hapc\ íllh.l !ben sirm1cd in nn mm th;:t wa~ 
pre;j,,w,!) h::.MJ to IH~fC; the ~turrnl in 1he l'\ea WJ~ 
thrn IUfn(';,1 o!J to le! 111:' Slfl1Plr {"1)d) dü\110 slo\.\]\' JU 

~1.•~· t /\1: lll::: t1c;i1 trt.tllllt'!l!.> ":::e cnndututl in uir. 
f};s\..·!hilf'fd qmpk~ ~ir l .J i.:m d1::in1tle1 nud al1rnJ1 

P ¡,.,cm lh¡.,:I. ~uc cu: 111 fl\P and thr rc ... isr:m;t' fH('JWrc-

111cn1~ \1crc mad:- \1llh a b:iJt:L' h!J1inr a lo\.\ re:.i~tan(c 

~tn\irl\ity of w~· n. lly 1!1c mu.:11 íour-¡wint·prot<e 
1::.h1,i.¡u1; lt~.¡¡¡; _.,¡¡..,¡ p;;.:u: co11t.1~'1s. ·¡he mc:1rnrem<"nts 
brt11tcn )il(I ~; nriJ !O I< 'ñtlt: p!'.'rJnrmeJ in n continuom· 
fl,iv.. (r)O~!HI (Air I'wJu.:ts) ~•Hlflci.:icd ICI a microcom· 
fJlllcr ~iiP '1tH~hJ hl ¡.1~c a 1ullr aulornatic S)'HC'lll for 
trmprralurt nrhitiun, d.1!ll :irqui\'i!il'n nr.d prorcs~-i11r; 

F115urc 1 ~!1(1\H thc rcs1~1a.m·e·!rmpcrnt11rr charac1eri5· 
lk5 of u 5:umpk prtpartd ..,.¡¡fi uomin:tl wmpmition 
(Ycill~uA!"_.,),CuO,., nbict1 show~ a broad 1ransi1ion 
~lilfll!lg al 7~, = 90 J\ and rc::i~hiug tbe zcro·1c-si.!.1D.n~o;: 

sl<itt' a1 r,~-··1:? J J...'.. This samp!c show~ n si:miconductor 
!)'pe rniHi\Íly n5 a funcrion of 1cmpern1urc bcfOrC' il 
rea.ch!'.'\!/\( rnp!'.'rwr.ducting siatr. Fig\lr• 2 shows the 
rniHancc·Wnperuiure tharncrcrh1ics of a sample with 
nomilu! wmposition p,i\r:n by (Y,.U:t.;11Al.i~1);CuO._,, 
\\híd1 ~hO\.\S a mc¡;;lt1c 1ypc rcsi.>tanct charnclC"risrk 
hdorc: lhc transílion nnJ lrns n smallcr lrnnsition wid1h 
cr;mp:ued \~ilh lhr prc\iOu) one, W1rting at Ta..=90 K 

ll019 
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f1¡ J. khiUil!l'( U l¡m:w:w, uf Lrt•1¡~Sl\.1!~ bt Llit u11,¡'lí í''i·•Uf.l 
...-ah r,.,n111<-ll c.;irr¡:,¡;-t::i:;:1 (Y •• llt. 1;\t.,.,•.C\_(\_, 

. -] 

n, : Rni.Ul'hf DI fl .. r.~LOñ'1f1r.~.:>l!'fll1L'!t (N\~.: u<;-¡ilr pr;,~1t.! 
11tl1l, nom;r.11 t<"ll;'\);,1;;;-r: tl'&,ll~. ,,,.,,l.~- l,C1;(\., 

of tht iuri:rccnduc1ini! 1tate as comp.Hcd 10 1t1c: on~tl 
rtporltd b) Wu "' '11. '¡ Stco11dl}, frmn our cxp~rirnce \\t' 
fouml 1h,11 includin¡, AJ ín 1hr Y·H:1~Cu-O !)~tcni 

rc!ai.e~ gu:i'.til;. tlu: h¡:h: rc:~tr1<twr.~ on th(' comfüiom úf 
prq.JJtiltwn üf u;pt<rn)11i:!.id1ílf compi•1111i.h, ihir~ll>, 

1hr knm.¡,kd~~ 1h;i1 Al can t1r imludd c0ulJ be impor· 
li'l;nl from lhe 1edmn!t:¡¡:,·;iJ f1l.i1i1 or \iC"'· Siudie" nre 
undn .,,.~~to i;knlLf) !ht lllpe1r..1111du:t:nf ph~nr, IH ~di 
n~ 10 initmt .. :' 1b:.: Jq::iJ~1 ... ~ o: T, 011 \.;iriou~ 

r.11~me1er~. ~-.Al Cornp.~~ll!llll. !i.J. H1m¡•~)\Í\Í\ltl ii!i.l ¡J.Jl. 

l1r'.!11r1r r11nJqi,1tJ<. 

Ad. nuu lrJ¡:<rnenl~ 

lh~ 1;1i:lwn n;~h IQ ih:.n+. \\. P1din, _l. J. C:un::id10, 
C f"itHt~ ~;,.l !'. !.!1..11::~' ! .. :: !!..:,: ~;;~¡- i;~ :L· fi:'[':':r;11i011 

() f l!~r !)¡ .lll tJ ~;; ¡¡ r : 

!,' J L !r' :r! ~ .o.. ••. ; 1·,., r.A(Vi.':ln 
:¡ J C ll1J':t:"ro.-.i 1H~.t"i~~r;J).; A M~i·e' h•l.:11ut"io1!,~Ji11 

[y:.i;·t·ill.1!!?! 

lJ 'i l!,U,.h.Jl 11};1~ .. •: J. .. JIJ"'J.~n.'S 1o1·>Ü$ Jrr: J,¡\r¡,J 
i't'·n. a o~~:r l ¡ 

<I¡ U. TtU.11. ~ L\:"~i!.. t.. .• ,;,;¡,..,..~*'~,!~ li<<•Ü1· )¡"• J .... f-¡'! 
l'P~. l~ ¡J\oPl U~l 

') e\\' u .... ,. ¡¡ IL", R l t.:t•:>-. 1 C:..t i1;i l 11 ¡¡¡;~r.~· 

~1rn.>' H~ t!YP) ~n 
t>.1 ).. i.1•h::J, > .. ~¡!:.,~ .... ~. ~ ~-ll~::r:, 1 fd~.h. 1'-..'. ~~¡ .. , 11 

l•'~¡•, :,, l!,:f,J~. >. f1,n1 1<11.1 ~. Lt.~'ªL" (i.e1n ltll '1V 
¡¡11n1 

1¡ ~ l (••~.R fi H1\L\~J.<1,h !h:L•,1;,:ai\J( ,\ t1,ir~!lli.n 1111)1 

Jtn. l.tt1 !la íhf~, .i,.',; 
t-1 J.~!. h:~· •• ,,r:. l. I! ~.·r.:·c \\ 1: ~.1:11,,1 :-·:•.U W lh:H 11,.,1 

r 11 <.>t~:..! t 1~t ~;.:1d h' :-,i:c.,·; 

'1¡ "1, J.. Y.v, J. R J\.;'.t ~:n, (. J 
L (;1.•,/.J ll~~r;.? Y Q V..,U," 

ltli I'. ll ll.11, l (1J.',?. L ',!:.,,, J I\;;.:.·¡. \'. Q Wo\n¡:. ~. 

l\111:tT, j (' \\ ('f,>.< i,¡ t., \\u, J J\ ,\11 l><J¡J;H •nJ 
[, J fot1'$ l't.)I l~ll ~J¡J!,~~)911 

lll 5 li1l:r:-.>, r H.:J1 i1 J !> J.~;;1;! .. ml 1c:t•::1111~J 11• Jpn J 
.o\r;-1 l'lm 

&nd rcauuus uic 1:ompic1r: ~11~·t1¡,•.rnJuL1111r: ¡..,,., ... ; .~ 1 1 •• , ... .,~ .. ,, .. , ... , •.... 
7~~~8~. 1.11 J !'-! 1 .. :~._,•;.l ¡; (;;:~::,\\'.'\ ~·l:t:-.,n:r.,.!~i \l.' }foll 

The prcstnrt of st1¡;cr.::ouJ1J1.:m-1!} <'.t IN h. m tt1r )' .. 
B:s-Al-Cu-0 i)'~tem ~ecrm tn be !li1Üfic~111 for !he 
follo\.\ in¡;. rcn.wm. f1rn, thc indu~ion of Al in lhc Y-Üii­

Cu·O ))'>Wll cll•C~ flvl ;.ibnif;..:.am!¡ rnui:h ::i~k:.:t thc t'r:~ t<t 
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lri;t.H.utc• ¡!e Iiw1H!l7~::1cr,c1 «::: t<:.Htra:c:. 
llri1veta!Jad t<.i,c.frm&.l A·;ttm•~.11 de i"llxlC(' 

A¡:.art.odo J1.a:.t•1 ¡¡:,-)(i0, 0~~10 t~i!xlr:O O.r., Hllit~ 

Rsti1t.snc• ~11~.::r.-ri.••1,ts. in 1:,1::."¡ ;01a i ::q·.ne:! \llth 1icci.ral C•;;:o._¡.oi>ltlt'.n 

o! 14J1 E!.!oiC>Jl0¡¡.,'.t ,_.>!rr- J"'-•rfou::~·J. 71¡1r; 11!:.:,>1¡; a crtt 1.:-.\1 vr111tH. 

:;..,,:.,,..,; .. :;..:¡;f.¡,:~~.,,,·~-· . .:~-~··~:..:._:::...' -~. ·-;~ ~;; •• ~·~"' ~-· 

ido.,, thr.t c.".:.1'lót!tuu~r. cf ~:-::r· rt:.rt' t1:i.nt1 .in ~!.!e: tr;-·: i;/! r:~::¡-:::.:.~rl dvir.11' 
r.ot inhihlt r;;.:¡«ic"n:!J~tl\11ty. ~ .. r·cilt!'\ lr. <s.?.T"·;·lra ~~t11 (.,!, thllt fort.hcr 
ralif)' l!olt ¡,~<:.'!, i:..n· ah.;· Hr:n~-!. 

IU!c1mtly, th•rc h1u l·~t:r. t" . .;::li di:.c,1:.i:.o";~ 11~ 

bot.:.t thr! col& of Y, l~ n:.J vU,,,1 i.u1..• l':.!t:w .:.1. 
Lhe ¡¡roperthi; cf htgh~':'.:: 1<::<-t::rr:::r .. !.1cU1.:; c~~'­
pot.:.m'h; of lhe tnii! A~Bn::'..,-0. \<le tb:rdu!' l:r:n~ 

1id,.r 1t i~¡·::irt1:1nt tr, if,v .. 11t 1.r~.\tf' th"' (•ff1<i't" 
ot aulHit1t.UtÜl'J: V"'riC•J!! e,lf~«t•:.t$ !n liHil gn•.1;· 
ot c~rv1.md11 tind, 1n f'•Htic·.;ll:n, t:-oi' r ..... J1!1c;i~ 
ticn• on the cry1t11l!c-1r:ir~1c st1'1.'.:t;.tU ati:l th~ 
•upercondi.:ct!n.1 trit~c11.1 t~:o.¡-1..r.itt·..:re. Jq•:;;::.nh:.g 
the cryir;ud 6-rr.ir;Jt::r.n.l, ,,:,1:- c:in ditr.ln•J,;l:'i!1 
tVQ d!ff¡:r~nt :a-ruct;.irC>11, 1:'-ri t::to L11:,;!, c·(;~-¡::··.::i:i" 

Uké !Lah• D.1l 2c-.;o,. ! u· .. nr.,s:-,c.:1} u-t> h.:.vtt t!t<­
s:1uir, 1tr;uct\1n1 e.r.d t>n thh oü.o:or, A r:..:tcn.:d 
i<hintHh:d .e~ Y1~JC'.JJºto·t:. l~·f.J p·e:ul:!ntu A d1s~ 
torud uxy~cn ddicitiht ;rtrovi:.Utt: attu::t~o:. 

ÑU uctrntly a difttirunt ir;t: !..:Ctun Jiu loe.e:\ rt­
¡~:·ud, in f\'1'1. 1 t-7.,.)1 c...,;0 7.! tll.H ls ~l.t'.lh; 
to the :.: {i'l.;¡V] 011e" 1 , Ji.ltJ.~n::_;f, tlu:ll!'! t!!.!fet• 

cmcru in cryi.tl\llo7uphic atri..;;;:ture arr. ~>..:ht.1.!1 

th.l. th~}' All I'lf!~l'iH't.> e-u~\¡ ¡·ló!H:!?J cental.n1n] 
1rxcluliv1ii.ly Hrn• C-.i-O·Cu cc,c;.¡,U~ig lb-~!, th::.t 
vroh4bly h re.r.por;J;iblll !o: li',lr,.irrc::i;h:ctivityrni, 
It h Jl~pcrt.u1t to nott- t.hAt thiu t'luit:1lny 
in doaro9i111,; t.h~ 1tn:ct:.itt: liy 11i:.l.:J1tit.utin7 A IH\\"", 
ber or ele.l:!l<Onts 1n t!11t c~¡"C-.mj, 61\d. t~~· ttn-; 
procedun1 .beinq a.lile to 1::::.;:rovc thi:ir ai.:;:(1rr:::ia­
ducting Te• o¡~·::ll A \l!rl"" tidil o! re:it.:rd1 il; 
111Ateriftla. 

The e-hn:tronic iotru'"ture o! La c:ou:pwur.o.h 001 
thov that the t1oc1~th.l !t'&tun.u: ar~ l!!itt:ctudy 
•ilu.lar to the i' crnoipour,::!11 1111 • 'I'h>.'sc h:;;orl1t:1t 
fu.turru1 a.rei 1) Thc L..\ 1 D.1 11nd Y b.J.nda arl." 

!ar fron t.hc 1-'ctnl.i lc\'Cl. ;:¡ Thi;re 1t; v<:rry 1i t 
lle dhpur&ion a.long the x-uia, pi'!tl'eMHcda~ 
to t.t>B CU-O abvrt bo11t!1>, vhich i¡ivn; t:ic CliHn­
tially 2·.:H11rnn;ional clo!l.racl1tr to t111.' c0¡;-.pu11nd. 
l} s:.ronq int..,ucllon bctwvc:n thl< cu d(xJ.yl¡ 
•n~1 thu O ptx,yl orbltah (pjcl. -4) 11 11u:.·J..u cr 
narrov lM.nde belov l:f .:s•i!nt.hllj' non-b.Jr:t!.1;:; 
¡_.,,i,¡. 

Tlie- ¡ir ... vioun con5id~rat1cns lead u.s te thinf. 
thtt.\. auhat.itu1;.1on ut any t!lt-iz.c:nt U1at prcurv<Ui 
futuro l t.o 4 above, vould nct inhibit r>upcr· 

cunductivity, or tiven im¡:)rovo it in Goc.í! ciu~n. 

l1, ¡.~nJcdA!, ~. n_;:.! . ..:z· ot ten.• iiArtt'-" hAve 
l·•c•;;: :~·¡,_Jtt:,l t" ¡;J.Vc n¡:;h-'íc 6\.!1·!:!lC::mJ11ctó!!:i 
11.:d, lt .lfl 5JffrHrng tl"!l C·.·=:~:J~n-\ti W1th fü1 
:ir1:l T::' \.Ttt lt·¡·(>:tt'd 
t';:J..1111. 

;n·,.., ::o.üz; •'·•q-.:-,u et t.tw ¡:rcs.1m1. v:;rk i• to 
11.~1:>1<' th.!!t A e,;¡>;t·r!Al f'rt'r.l:<r<! W1th ii.l is 11h0 A 
hl9h~':'.;; 11.1·1,(:-cordv.•.tor Ylt~. cr.u~t te:;p1:roture 
ü1 'H-J; . .,,,, .il1 .. :· 1>:1•Jrt her,, ~._·,¡,.i.~tt!::.1111tli lh Gd 
C:·.·'-:•-·-.r,jfl. 

Lae·,¡,-hili w!th f1i:dr.<'1l c~·~r-vi.:lt.i.0:-1 fi ¡[lt.JCulC\;Mé 
{}\,.id,(~.!) \fUt ft'"o!'f.\rt•1 thro.J')I; tt"e rl'.,Cllon Of 

11;.·¡ tt·j-1J;te c~:i,:~.ts of !~d;O; v! {~!~CJ, [!;<¡Co3 and 
ll:v. • .. o ¡¡,¡,.t.,,f<~ .,.,,,., f•fl'j•<'I ~,) .. r,., ¡,..,n.1,-~1'"'t 

.,J .;.t. './;;:.,• fra ~.;. h,;.Ui., l.h.;1, ':J!•~-•¡J anJ p:i;;i;,.;;: 
~-1 (,:· .. ~ ~ •.. >t<:, !~--.~ r.:;.~1:. ;;.'.. -:::~ !:.: ;!~ t.:;:,:r;.; 

th1& l.:iwt {.-rO:f'~S l.;16 H'IJ !!!lteñ l\.'lCC. 'rlu~ tAb~ 

lf't~ '-'•:!(! r1,grou1 .. J, rr1~1i;ú'd tin.i the-n aintl!rlld .in 
llti O~ .!!.U:r.:111;,b·r~ Al !lOQ• for 2 h-::n.:rs. Tlrn saru~ 

¡¡leG c.:Jt<un:-1.l '"''It• dlfl.1.11 of l.~ e::. d11u11titcr 1rnd 
¡,.t.vut O.lG erre tl~H·k. Pt:uintanui va.. tei:.rurJ.tute 
ll'.C"LUrfJ¡:o.n1tr. w;•n: l-'''do:'t".('d w1th Hw usual f(.rnr­
¡.-...:.;.t ;.:: .. ~-- t • .;.~.:.~:;-~. ~=-::.:;'!' -~.:.!!::;:;:';.!::r. r:..t· 
\t:tr1r. :-f l>Jtt; con;rv;mds, w1th ttj ñ.n~ GJ, reve:il 
eJ Ü-At tl1<:ti- ir> .:i u¡nyl~ 1,h..,z:.e t.ho(!.t .:utnii;¡-v;1Jü 

to th« one in t 1 1:1~¡CuJOt..~ th,,l h~1; betrn idt•ntl 
f!ed •H thi: cupurcond..ict!n;;-; Ft,ase IDI, -

':111: r1Jsultt; for tlor> Gd 1n:i.;Cu 1of1-l &a..r¡:le are 

:i.h:.;•r1 111 Y19. 1, \fh1ch s.toows lh.H tite cmaut of 
t/w m:¡:rrcr.;nd'.l~t.uig atate ill at 9Jr. and the te­
ro rcJ:l&Urnr:u i;utt: h rct:d1~d a.t DOX. Fi9. 2 
t1hcwi; t.he reliultii tor thc Nd¡!lJ.JCu3 (\_e 1111.mple¡ 

tlat Ol"'.=et !t. e.t i'{,f. é.!id the Y.t'.rc~rcSifltallCE! 

atbtc at 2&K. 

\Hthin our ki:ol<llcd:;e, thl11 is thu fiut tiPn 
tr..:.t e. ct.>:tpound with Nd 1.s re¡.c.irtcd to ~ 11 
h: :;!".-Te ci:rt·:-::-~r.-j·,:~·t:::r. 

flt.k et al. fl;¡¡ ttf>Ortvd that a Nd co::-pountl 
1u.r.¡.hi 1 rireparC!d with t.hc nc::.i:-,.-.1 :=o:r.pcaition 
liJ l.~ Da 1 .~ CUj e• s w:i11 not A &up1:rcoriductor. 1 t h 
1rorth notlclll•J t)rnt t.hc 1100J.n11.l co:::po&ition 
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figi.;rt. l. ~t!ttJ\n:-e ali í1rnr.:::~cin c.f to11i:-;-~'rft,ar. 

te.; tlor r:: ! ¡ !:.l; C'.: e O:. • ~e~; ! ,., . 

UiieJ: b:t l"iok QL Al, ¡¡ r"'t h!•·iio l f..,r ~,\f.l.l'...lH1o:; 

tht '"'l'*'fCOfl•hCU.:9 t.tine rH¡j t?.H tl ten·~tit'1 

is r.u:fod \e, p!OJ;;u· a 'JU·:!-:! !:.&<ticr . .>! fi'.!i·H­
coid..:.ctvr ir. thr.ir 1.a1\plr11. f;·~"' tbr rn1¡1::.1.. 
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