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RESUllEH 

En este trabajo reportamos un estudio sobre nuevos materiales 

cerá.mlcos, en base a la composlcl6n Y
1

Ba.2Cu
3

o
7

_Y (1:2:3) (\lu et al), 

que presentan superconductlvldad con temperatura critica (Te) dE1 

alrededor de lOOK, 

En particular, estudlwnos el sistema Er1_.,,,n.,,,ea2cu3o7_Y con R=Vb, 

Ho, Y, Gd, Eu y La, para las composiciones x=O, 0.5 y 1.0. En este 

sistema observamos una Te del orden de 90K cuando su estructura es 

ortorr6mblca y tiende a lncre.enlarse con el aumento del radio 16nlco 

do R, con excepclOn del coMpuesto 1:2:3 a base de lantano, Dobldo a 

este hecho, elegllDOs el sistema. para las 

composiciones O~x.s,t.O, y adem6s porque presenta los casos extremos de 

radio 16nlco. También reportamos la varlaclOn de los parl\melros de la 

red como función do la concentracl6n de lantano; asl co1DO la varlacl6n 

de la Te en función do lantano para la cual proponemos un modelo de 

percolnclón en una subred de Er-La. 

La estructura de los compuestos y los parflJnetros do la red los 

determinamos por dlfracclón de rayos-X de polvos. La Te mediante 

curvas de resistencia eléctrica y susceptlbllldad magnética contra 

temperatura. 



We report new superconductlng ceramlcs baSed on the 1:2:3 

composltlon (Wu et al) wlth critlcal temperaturc (Te) near lOOK. 

We have studlcd the Er
1

_xR,.Ba2Cu30 7_v system wlth R=Yb, Ho, Y, 

Gel, Eu and La for x=o.o, 0.5 and 1.0. \le can observe ror the whole 

serles of compounds a Te in the rangc or 90K when the orthorhomblc 

structure Is formed, except far La 1:2:3 compound. Wc cnn also observe 

a clear increase on Te wlth the lonlc radlus, exccpt for La 1:2:3 

compound agaln. A.ccordlng lo thls ract, wc study tho 

Thls system representa o.n 

extreme dlfference of lonic radlus. In particular, we ha.ve studled the 

varlatlon of lattlce parnmeters ns a functlon of 1.a concentratlon, and 

the varlatlon of Te versus La for whlch we propase a simple percotation 

model assoclated to thc orderlng of the Er-La sublattlce, 

The structurc of the compounds and the lattlce parametcrs were 

studled by X-ray powder dlffractometry and the crltlcal temperatura by 

electrlcal resistance and susccptlblllty measuremcnts. 



Los recientes descubrimientos de las cerámicas superconductoras 

de alta temperatura de translc16n realizados por Bednorz y MUller en el 

intervalo de 30K.U> y por \lu et a1! 2 ', en el lnterva.lo de 90K, generan 

un gran interés debido a su lmportancla clentiflca y tecnológica. En 

el Amblto clentif"ico surge el lnter6s por conocer el mecanismo básico 

del CenOmcno y por obtener compuestos con ma..yor temperatura de 

lransic16n. Los resultados experimentales lndlcan qUe en estas nuevas 

cerámicas se requiere de un estado de mezcla de valencias (del cobre) y 

wm. baja dimensional ldad, pero no ha)' una teorla mlcrosc6plca que pueda 

explicar las relaciones entre estas evidencias y el mecanismo para sus 

propiedades superconductoras. El 11ecanlsmo propuesto es la interacción 

entre dos electrones, pero no ha stdo posible explicar el tipo de 

acopl-lento necesario para qoe se lleve a cabo esta lnteraccl6n. En 

el 6ablto tecnolOglco, este interés se presenta por las grandes 

perapeclivaa de desarrollo de aplicaciones basadas en el efecto 

superconductor. Inter6s que se Justifica ampliamente debido a las 

enormes ventajas que representa, por ejemplo, la acumulacl6n y 

transporte de energla sln p6rdldas, el tener una temperatura critica de 

translci6n (Te) aayor que la de llcueCacc16n del nitrógeno y ca.pos 

crltlcos teóricos (He) su.iaamente grandes (aproximadamente 200-300 

Teslas). 

Las centalcas superconductoras con al ta temperatura de 

transición que nas ocu~ en este trabaja, son compuestos con una 

estructura de triple perovsklta, a base de 6xldos de tierras raras, 

metal alcalino-térreo y cobre, aunque recientemente han sldo reportadas 



nuevas ceré.alcas superconductoras a base de Bll31 y con 

temperaturas crltlcas de llOK y 125K respectivamente, El prl.er 

sistema reportado con alta Te {aproxlmadomente de 30K} f'ue el 

La-Ba-Cu-0 con estructura tipo ~N1F41108>, Poco después fueron 

reportados los compuestos de 90K, lamblén conocidos coao loa coapueslos 

1:2:3 (debido e. su estequlomctrla), de los cuales el 9*11 

representativo, es la ceré.mlca Y18azCll.:JO?-y121
• Se ha observado que al 

se reemplaza el ltrlo por alglln otro elemento del grupo de los 

lantá.nldos, a excepción de Ce, Pr y Tb, se obtienen aproxlllll.dallente los 

, mismos co•portwdentos en lo que respecta· a las propiedades de 

transporte y a la temperatura crlllce.1807
'. 

Hasta ahora, en esta faml l la de compuestos, se ha real izado una 

cantidad considerable de traba.Jo, tanto teórico cono experimental, lo 

cual ha traldo como consecuencia que muchas de sus propledadee sean 

conocldas. Uno de loe aspectos interesantes que surge del estudio de 

esta familla de co•puestos, es la lnfluencla de las diversas especies 

que forman la estructura; es declr, cual es el papel de la tierra rara, 

el metal alcallno-t6rreo, el cobre y el oxigeno. Una de las formas de 

caracterizar la lnfluencla de cada especie at6mlca, es la subatltucl6n 

de cada una de ellas por é.tomos del mlsmo tlpo¡ por ejemplo del ltrlo 

por algUna tierra rara 6 del cobre por otros metales de translcl6n co-.:> 

Zn, Fe, Cd, Ag, etc. En estos casos, es importante determinar la 

dependencia de la te•peratura crl t lea superconductora y de las 

caracterleticas estructurales con el grado de substitución en el 

compuesto orlglno.l. 

Por otro lado, el estudio .del lantano 1:2:3 es interesante, 

puesto que, de acuerdo a los reportes de la literatura, se ha observado 
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que es el 'llnlco coapuesto capaz de Cormar tanto una estructura 

ortorrOmblca collO una estructura tetragonal, ambas con translciOn 

superconductoracei. Sin embargo, la estructura ortorrOmblca con Tc~90K 

no es f6.cll de preparar, por lo que el estudio de este compuesto desde 

el punto de vista de la termodlnblca y la cinética de formaclOn es de 

extrema laportancla. 

En este traba.Jo hemos estudiado la lnf'luencla del erbio y de 

otras tierra raras en la foraaclón de la estructura superconductora 

1:2:3. 

R-Yb, Ho, Y, Gd, Eu y La, ¡:e.re. las composiciones de x-0.0, 0.5 y 1,0, 

En este sistema observa.os que toda la serie de coapuestos presentan 

una Te del orden de 90K cuando su estructura es ortorrOablca, a 

excepción de el coapucsto 1:2:3 a base de lantano para el cual la 

estructura obtenida es tetragonal. Taablén observamos que para las 

coaposlclones eon ~.o y 1.0 existe una tendencia de Te a 

Incrementarse con el taaal\o del radio 16nlco de la tierra rara, a 

excepclOn nueva.ente del lantano. Debido a este hecho, estudla19Ds el 

Este 

sistema se· ellgl6 adea6s porque representa casos extre90s de radio 

16nlco. En particular, eetudlw.os la varlacl6n de los paré.metroG de la 

red en función de la concentracl6n de lantano Cxl. Taablén estudlaJ10s 

la variación de la Te en función de x. observé.ndose un efecto de 

percolaclOn en las subredes de Er-La 'f esto lo anal Izamos con detalle, 

La estructura de los coapuestos rue determinada por el llétodo de 

dlt"raccl6n de r~s-X de polvos y la temperatura de translclOn 

superconductora .ed.lante curvas de resistencia eléctrica y 

ausceptlbllldad ..-gn6tlca contra temperatura. 
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El trab&IJo ae presenta en tres capi tulos. En el prU1ero hace.as 

una discusión general sobre las propiedades. de los superconductores; en 

el se8undo menciona.os brevemente la importancia de los coaponentes en 

la ror11&.Cl6n de la estructura 1:2:3. En el tercer capitulo aostrallOll 

nuestros resultados experimentales :¡, final.ente. resumlaoa las 

conclusiones principales :¡ las perspectivas de este tr-.bajo • 
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CAPITULO t 

SUPEBCllllllUCTYIDAD 

A partir del descubrlmlento de las ceré.mlcas superconductoras 

con telllperaturas crltlcas de translcl6n de :JOK y de SOK, surge un gran 

interés por el estudio y la preperael6n de nuevos materiales 

superconductores. Este lnte~s se puede ver desde dos puntos de vlsta, 

el pura.ente básico, que esta relacionado con el proceso f"lslco que 

produce la supcrconductlvldad y el lnte~s tecnológico, que sw-ge 

debido a las posibles apllcaclones que de es~os u.terlales se pueden 

obtener. Estas aplica.clones se derivan de la capacidad de estos 

-.terlales para generar ca.apos iaagnét lees sumamente intenses, asl como 

para transportar corrientes elf:ctricas auy elevadas; canu::terlstlcas 

que permltlr6n en el cuturo un sln rubll!ro de apllcaclones, que van 

desde la acuaulacl6n de enorgla, hasta el transporte de electricidad 

sln p6rdldas notables. 

Las apllcaelones de la supercenductivldad se han venido dando 

paulatina.ente a partir de su descubrl•lento en 1911, 

medida se ha a.dqulrldo el conoclzalento Maleo del f"en6meno f"lslco que 

ocasiona la superconduct.lvldad, Idealmente, un zaaterlal es un 

superconductor sl presenta dos caracterlstlcas f"lslcas: resistencia 

eléctrica igual a cero y un estado dlalUlSnlttlco perfecto. 

Para co•prender su co•portaa:r.lento, se discuten a cont lnuael6n 

algunas de las propiedades que cara.et.erizan a estos -.terlales. 

5 



t. l RESISTENCIA CEa0 

El fenómeno de la super-conductividad fue descubierto en 19il por 

el fisico holand6s H.K. Onnes, d\U"a.nte e 1 transcw-so de sus 

e>rperi•ntos sobre conductividad. eléctrica en •tales • 1-,Jas 

aunes obeen6 que la resistencia el6ctrica de 

auestras de aercurio, al ser enfriadas a teaperaturas •U)' bujas, se 

anulaba llhruptaaente a teaperaturaa del. orden de 4.2K. Esto 

coaportaalento era -uv diferente al presentado por otros .. tales cuando 

descendla la teaperatura, por ejemplo cobre, oro y plata. 

Noraa.laente, un conductor enf'rlado a teaperatura de cero 

absoluto tendrtl una reslstlvldad el6ctrlca igual a cero 6 a wia 

reslstivldad resldtal. Sl el .. terlal presenta un arreglo perl6dlco ~ 

rlgldo de sus 6.to90s (a T~K), al p9Sllr una corriente de electrorwe 

por 61, estos no sufrlrtan dlsperslones ~ el -t•rlal no presentaré. 

resistencia (Flg. lA (a)). Sl por el contnrlo, el •tal pr9SeD1a 

lmperfecclones en la perlodicldad de su red, tales co90 6.to.ae extra&:rs 

O. otros defectos, se induclr6.n dispersiones electr6nlcas, 1- C\ale& 

dan coao resultado W\& reslstencla el6ctrlca residual, p
0 

(Ftg. tA 

(b)). En un aetal a teaperaturas 91lYores al cero absoluto, la 

reslstencla eléctrica es orlglnada por la dlspersl6n de los electrones, 

debido tanto a laperfecclones en la red coao a las vibraciones de los 

lenes alrededor de sus poslclones de equlllbrlo (fonones), causadaa por 

la excl tacl6n térmico.. La Fls. 1 auestra el comportaalento de la 

reslstlvldad contra la temperatw-a para un conductor normal y para un 

111aterlal superconductor. 
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l 
1 

i 
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Temperatura -

FIGURA 1. VarlaclOn de la reslstlvldad con la te•peratura en 
a) un conductor nor•l y b) en un material superconductor. 

En un superconductor la temperatura. a la cual la reslstencla 

eléclrlca 6 la reslstlvldad se hacen cero, es llama.da Temperatura de 

TranslclOn o Teaperatura Critica (Te). 

Desde el punto de vista Cenomenol6glco, en un material 

superconductor aba.Jo de su To::, los electrones de conducción se pueden 

dlvldlr en dos clases: 1) electrones normales, que se comportan como 

pe.rllculas cargad.as en un medlo viscoso y pueden sufrir colisiones 

ocnslonando reslstencla eléctrica, y 2) los superelectrones, que na 

sufren cal ls\ones, y que cstan ordenados y no ocas tonan reslstencla 

eléctrica. 

Gorter y Caslmlr proponen este modelo de dos fluidos en 1934, y 

suponen que el n!Dlero de superelectrones se incrementa conforme 

dls•lnu.)'e la teaperatura. El los encuentran que la dens ldad de 

superelectrones, n5 , esta dada por la f6raula: 
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( 1) 

donde n nllmero de electrones normales, T temperatura, y 

Teª temperatura critica. 

De ·esta relación se observa que a T..O, todo el slsteu. 

conslstlrá sole.119nte del fluido de superlectrones, pero a 91tdld& que la 

temperatura awnenta, el na.ero de superlectrones dlsaln~ y a T•Tc 

todos llegan a ser electrones normales ' 101 

1.2 EFECTO MEISSNER. 

Durante auchos anos se conslder6 que la Wllca propiedad de un 

superconductor era que, por debajo de su Te, su reslslencla al paso de 

la corriente era cero¡ siendo hasta el al\o de 1933, cuando los flslcos 

alezno.nea W. Hl!tlssner y R. Ochsenf'eld
1111

,al aedlr las propiedades 

magnéticas de los superconductores, enc:ontraron la propiedad de que un 

material en el estado superconductor nunca permite que una densidad de 

flujo aagnéllco exista en su lnterlor. Es declr, que estos aaterlales 

se caracterizan por presentar Wl estado dla.agnétlco perfecto por 

debajo de su temperatura de translclón. Este efecto, conocldo COllO 

efecto Helssner1121
, tlene iapllcaclones flslcas que trascienden las 

del slmple conductor perfecto. Ampliemos un poco mas esta observación. 

El estado de magnctlza.clón de un conductor perfecto depender-A 

del orden en que le apl iqUellOS las condlclones de enf"rlulento por 

debajo de Te: y de campo magnético externo. Sl la auestra plerde su 

reslst.encltl en ausi;:11cla Uc un campo magnético y luego se apllca éste, 

el fluJo no penetraré. en su lnterlor, es decir, estar6. en un estado 

dlamagnétlco perfecto. 51 después se retira el campo, la muestra 
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permaneceré. en su condlci6n original demagnetlzada (F1g.2A. a-d}. Si 

ahora aplicamos un campo magnético y después enf"rlwnos la muestra hasta 

que pierda su resistencia eléctrica, la distribución del fluJo 

permaneceré. Inalterada, es decir, esta vez las l lneas de campo penetran 

al conductor¡ si luego quitaaios el campo aplicado, la densidad de flujo 

no cambiaré. y se inducln\n corrientes sobre la muestra, quedando esta 

permanentemente magnetizada (Flg. 2A. e-g). 

Por el contrario, el estado diamagnético en un superconductor es 

Independiente del orden en que se apliquen las condiciones de 

temperatura y de campo magnético. Es decir, la densidad de fluJo 

dentro del material seré. cero independientemente de que prlmero se le 

aplique el campo ma.gnétlco y después se enf"rle hasta alcanzar su 

temperatura de translcl6n (Flg.28. a-d), o bien, que primero se pase al 

estado superconductor y después se le aplique el campo magn6tico (flg. 

28. e-g}. 
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FIGURA 2. Co111portamlento 111a.gnétlco n) en un conductor perfecto 
b) en un innterlnl superconductor. 

El estado diamngnét leo en un superconductor también puede 

explicarse por las propled:idcs de per-ablllda.J 'I susceptibilidad 

magnética. 51 se considera al matcrlni superconductor con 

permeabilidad relativa Igual n cero. µ,.•O, tal que la densidad de fluJo 

dentro de él sea. siempre cero, el 111aterlal adquirirá una. magnetización 

volumétrica negativa al npilcu.rle un campo 111&gnetlco externo, 

Ln Inducción magnética dentro del material está. dada por: 

D = µ
0 

(11 + M) • µ
0 

( l + :tlH {2} 

donde 11 es la intensldnd del campo magnético i:i.pllcado, H es In 

111ngnetlznclon en el medio 'f ::t es la susccptlbllldad magnética. SI 

B•O, en el estudo superconductor se tcndrñ: 

10 



H"" -H 

):: ... -1. 

donde la magnetización es igual y opuesta a H, entonces el medlo es 

die.magnético y la susceptlbllldad. es lgual a menos uno. 

1.3 PROPIEDADES HAGNETICAS 

En los materiales superconductores las propiedad.es magnéticas 

son tan importantes como las propiedades el6ctr1cas. En estos 

materiales, cuando se les apl lea un campo magnético 118.YOr a un ca.11po 

crltlco "c' el 11aterlal recobra su reslstlvldad normal alln a 

te•peraturas menores que la te•peratura de transición. 

El campo critico depende de la temperatura. Para un· •terlal 

superconductor dad.o, He dls•lnuye a medida que la temperatura tiende a 

Te' Se ha encontrado que la variación de Hc esta representada por: 

(3) 

donde Hc tiene su méXlllO valor a T=OK y dlsmln~e a cero en T•Tc. La 

Flg. 3 muestra el '"diagrama. de fase ma.gnétlco" caracterletlco de un 

superconductor: el material seré. superconductor en cualquier pWlto de 

la reglón sombreada. Las flechas mostradas en la figura indican que 

el material puede pasar al estad.o normal por el lncre11ento del caapo, 

de la temperatura 6 de una comblnaclón de ambos. 
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l H 

Te 
Temperatura 

FIGURA 3. "Diagrama de rase D1B.gnétlco" de un superconductor. 

Analizando la va.rlacl6n de la densidad de flujo magnético B con 

el c8.lllpo amgnétlco H, tenemos que para el caso de los metales normales, 

a o)(ccpcl6n de los ferromagnéticos, la vurlacl6n es lineal, como se 

muestra por la l lnea punteada de la flg. 4. La curva correspondiente 

para un superconductor, bajo las condlclones del experimento de 

Helssner-Ochsenfeld, se muestra también en esta figura. Muestras puras 

de algunos metales presentan este comportamiento y son llamados 

Superconductores Tipo 6 Superconductores Suaves. En estos 

materiales, existe todo un Intervalo de valores del campo mngnétlco 

para ul cual, a pesar de Incrementarse la Intensidad del campo 

apl !cado, la densidad de flujo es Igual a cero. Sin embargo, en el 

momento en el que el f'lujo comienza a penetrar en el material {H ~He)' 

el superconductor se vuelve un material normal y su comportamiento est~ 

descrito por la linea continua de la flg. 4 {al. 
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FIGURA 4. Comportamiento magnético de un superconductor 
Tlpo 1 (a) Ideal y (b) con lmperfecclones en la red. 

Para una muestra pura el comporlamlento es reversible. Para 

toda aquel la muestra que presente impurezas o defectos cristal lnos. su 

comporta11lento seré. como el descrl to en la Flg. 4 {b). CoDIO puede 

notarse. en este caso se parte de un estado dlwna.gnétlco y al lr 

aWllentando el campo aplicado este ~mpleza a penetrar hasta llegar a ser 

proporcional al flujo. La trayectoria depende del campo aplicado y es 

lrrc·1er·slble, aunque con una cierta hlstéresls y atrapamlento del 

flUJo. 

Por mucho tiempo se penso que el comportamiento magnético de un 

superconductor tenla que ser necesariamente como el anteriormente 

descrito; sin embargo, en 1957 Alexel A. Abrlkosov 11
l

1 public6 un 

articulo donde puso de manifiesto la existencia de los supercunductores 

13 



Tlpo II. Las superconductores Tlpo II tlenen propiedades magnéticas 

tales que el efecto Helssner se manlf'lesta solo hasta un valor de 

campo magnético Hcl (caspa crltlco lnf'erlor), destruyéndose para un 

campo Hc2 (campo critico superior), Para los valores de campo 

aagnétlco H, tales que "et< H <Hc2 • hay una penetracl6n de campo en el 

material en forma de v6rtlces f'llamentarlos. Ln dlstrlbuclón de los 

v6rtlces en el material forma un arreglo perl6dlcu triangular. A la 

regl6n comprendida entre Hcl< H < Hc2 se le conoce como estado mixto o 

de Abrlkosov11 'J. En la Flg. 5 se muestra la curva de magnetización 

para un superconductor Tipo 11 en función del campo magnético aplicado. 

Tipo II 

Estado 
Normal 

Hez 

Campo Maonétlco Aplicado 

FIGURA S. Curva de maanetizaclón superconductora 
de un superconductor Tipo II. 

Los superconductores Tipo II, llenen la caracterlstlca de 

soportar campos masnétlcos muy Intensos y densidades de corriente Je. 

muy altas, lo cual dló lugar a algunas de las primeras apllcaclones. 
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1.4 PROPIEDADES TERM::IDINAMICAS. 

El entendimiento del comportamiento superconductor se ha 

real Izado en gran parte por los resultados de calor especifico. La 

f"lg. 6 muestra la varlaclOn tlplca del calor especifico con la 

temperatura para un superconductor en ausencia de un cD.lllpo magn6tlco. 

1 0.04 

1 0.03 

~ 
~ 0.02 
o 
-" .:!: 0.01 u • Q. 
w .., 
~ o 3 4 e o 

8 T•mperatura (Kl-

FIGURA B. VarlaclOn del calor especifico en función 
de la temperatura. 

En un metal, la predlcclón teórica del calor especifico en 

runclon de la temperatura es: 

en .. A ( !)3 
+ ,. T (4) 

donde el primer término Indica la contribución debida a las vlbraclones 

de la red (fononesl y !!l segundo a ta contrlbuclOn clcc::trónlc::a. A 

bajas temperaturas la contribución al calor especlflco es debida 

Unlcamente a los electrones de conduccton y su comportamiento es lineal 

con In temperatura, 

IS 



En un material superconductor, los experimentos demuestran que a 

muy bajas temperaturas, el calor especlflco de los electrones dls•lnuye 

exponencialmente, observándose una dlscontlnuldad flnlta al llegar a la 

Te. La translcl6n de rase se presenta sln que exista calor latente, 

por lo que la translcl6n superconductora se deflne como una translcl6n 

de segundo orden (en ausencia de campo magnético}. 

Cuando el ma.terlal es superconductor el calor especlflco se 

e)(presa como: 

C
5 

"' a exp ( -b{Tc/T)) (5) 

La varlac16n de C
5 

sigue entonces un comportamiento de tlpo 

exponencial, que es caracterlstlco de un proceso térmlcB.JDente actlvado, 

resultado de la exlstencla de una brecha prohlblda en los estad.os de 

energla eleclr6nlcos. 

En lodos los superconductores la entropla dlsmlnuye marcad.amente 

abajo de Te. Esta dlsmlnucl6n, entre el estado normal y el estado 

superconductor, nos lndlca. que el estado superconductor es un estado 

D'.lá..s ordenado que e 1 normal. La vartac16n de la entropla. con ln 

temperatura se muestra en la flg. 7, donde se observa que a Te la 

entropla del estado normal (50 ) es igual a la entropla del estado 

superconductor (Ss). 
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FIGURA 7. Varlac16n de la entropla con la Temperatura 
en un material superconductor 

1. 5 PROPIEDADES ELECTROOINAHICAS. 

El efecto Melesner l•pllca que, dentro de un superconductor, la 

densidad de flujo no es solo constante, sino que taJablén es Igual a 

cero. f. y H. London suglrleron en 1935 que el comportamiento 

11111.gn6llco de un -lerlal superconductor podla ser descrito a partir de 

un anéllsls de las ecuaciones de un conductor perfecto 1161 • 

SI conslderB110s W'I modelo de dos fluidos, la ecuacl6n de 

movimiento f'<u"a n
11 

supereleclroncs en presencln de un campo eléctrico 

es: 

n • • 
d" • 
~"' !! n (6) 

• 
donde ma masa del electrOn, e• carga del electrón, V- velocidad del 

olectrOn y E= campo clóclrlco; la ó:nlca fuerza que n.ctlla. sobro el 

supcrelcclr6n es la fuerza debida al cwnpo eléctrico. Las fuerzas 

asocladilS a procesos de dlspersl6n estén ausentes debido a que este 



tipo de electrón no suf're colisiones. La densidad de la eupercorrlente 

J
5 

esté. dada por: 

j • n {-e); • • • 
(7) 

Combinando las ecuaciones (6) y (7), podemos escrlblr el caablo en la 

densidad de corriente con respecto al tiempo como: 

donde 

{9) es 

.:1. :1 
at - • 

n e• 
j •-"-E 
• • 

l denota d!Cerenclacl6n con respecto al tiempo. s 

conocida col90 la 1~ ecuación de London. 

Consldere110s las ecuaciones de Maxuell: 

Bil•-Vx! 
Bt 

vxil•:l+eil 
Bt 

Sl suatltuimos E de (9) en (10): 

~V• j (~) 
n e 2 

• 
• 

y 

(8) 

(B) 

La ecuación 

e 10> 

( 11) 

(12) 

Esta ecuación es conoclda como la 2a. ecuación de London que Junto con 

la ec. (9), nos deecrlben el efecto Helssner. 

De la ec. (11) y considerando que el c .. po magnético aplicado es 

H(r), tenemos: 

V X itCrl "'µ [ j Cft) -t cd~) 
o • dt 

(13) 
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En el caso en que se aplica Wticaaente un campo magnético externo, 

podemos despreciar el término de corriente de desplazamiento c4 y 
dt 

entonces v x ltcrJ .,.µj(¡t} .. (14} 

0 X JtcrJ - !!!.... j <¡t> 
e • 

y 

Tomando el rotacional en aabos lados se tiene: 

Ox • X il<rl .. 0 X 4a j ¡¡t¡ (15) 
e • 

en donde •• • X it(r} • O (•· il<rl)- 02 il!r) (16) 

• ittrJ • O en ausencia de 1DOnopolos magnéticos 

y entonces: 

v2itcr> • 1 .. 
L 

il<rl (17) 

Esta ecuación en una dlmenslón puede ser escrita como: 

·donde 

• ..!. 
•• L 

H(r) 

[~.]"~ 4m> e • 
( 19) 

cuya solución dlrerenclal es 

H(r) • H(D)exp (-r/A) (20) 

lo cual muestra que dentro de un superconductor, el campo aagnético 

decae exponenclalt1enle y existe una prorundldad a la que el campo 

magnético disminuye en 1/e .llaaada longitud de penetración de London 

Otra de las predicciones de esta teorla es la variación de A con 

19 



la temperatura. 

( 19), tenemos: 

donde 

Sl sustituimos n de la ecuación (1) en la ecuación 
• 

A• [ ~.]'"' 
4tm e • 

a T=O K 

(21) 

(22) 

De acuerdo a (21), A aumenta. a. medlda que T aumenta y llega a ser 

infinita a T•Tc' co11a se 11.uestra.. en la Fig.8. 

FIGURA S. Variación de A con la Te•peratura (T). 

Cuando T .. T
0

, la 11.uestra llega a ser narsaal, la longitud de 

penetración es lnf'lnita y el caaipo penetra totalmente. 

1,6 TEORIA BCS, 

La teorla mlcrosc6plca para describir el fen611eno de la 

superconductlvldad tuvo que esperar hasta la consolldaclón de la 
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s6lldo. Asi fue hasta el afto de 1957 cuando J. Bardeen, L.N. Cooper Y 

J.R. Schrleffer dleron a conocer la teoria mlcrosc6plca, tamblen 

llamada ec:s' 161 • Empleando un tratamiento cué.ntlco, ella explica los 

efectos observados, tales COlllO la reslstencla cero, efecto Melssner, 

calor especifico, etc. 

El proceso fundamental que da lugar a este fen6meno es el 

apareamiento de electrones con caracterlstlcas bien definidas, a través 

de vibraciones de la red cristalina (fonones). 

A medida que la te•peratura desciende, las vibraciones de la red 

dtsmlneyen y cuando se alcanza la Te hay WlR lnteraccl6n 

electr6n-electr6n aedlada por un f'on6n. Para que suceda esto, se 

requiere de dos electrones sl tuados en la superflcle de la esf'era de 

Fermi (Flg. 9). Conf'orae la temperatura dls•lnuye, la concentración de 

pares de electrones o pares de Cooper. como actualaente son ll&llados, 

se t ncreaienta hasta que T-0, cuando todo el sistema electrónico 

consta exclusivamente de pares de electrones. Un par!UDetro !•portante 

en la teorla, es la llamada lonsltud de coherencia, 'i. llamada. asl por 

Plppard1171
• La magnitud de esta distancia ea aproximada.ente de 

10-tcm, distancia a la cual se forma el par de Cooper, 

La Flg. 9 esque111111tlcaaente la lnteraccl6n 

electr6n-electr6n mediada por f'onones. Esta lnteracc16n es atractiva y 

se opone, por conslgultmte. a la 1"uerza coulomblana que tiende a CNar 

un recha~o entre dos electrones. De este modo, un electr6n ( 1), se 

desplaza en la red provocando una deformac16n por la atraccl6n que 

ejerce sobre Jos Iones positivos y creando una carga neta positiva en 

torno a él. Esta deforucl6n que es una especie de vlbrac16n d8 la 

red, puede a su vez lnteracclonar con un segundo electrón (2). El 
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resultado de un proceso de este tlpo es una atracción entre dos 

electrones medlada por cantidades cuantlzadas de vlbracl6n de la red, 

es declr, sus fonones. Para que suceda esta interacción, se requiere 

que los electrones se encuentren cerca del nlvel de Ferml dentro de una 

distancia del orden de l).T' 191 . 

Electronee _ ....... 

FIG. 9. Interacción entre dos electrones, 1 y 2 
11edlada por fonones. 

La lnteracclón electrón-electrón puede ser descrita eom> la 

emls16n de un fon6n virtual por un electrón, y por la absorcl6n de este 

!'on6n por otro electrón. Asi el electrón 1, emite :fonone9 qua &OD 

rápidamente absorbidos por el electrón 2 (Flg, 10). 
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, 
Fo non 

FIGURA 10. Procesos de absorcl6n y de emls16n del fon6n 
durante la lnteracclOn de los electrones 1 y 2. 

El fonón se ve envuelto en dos procesos, uno de ealsl6n y otro 

de absorclOn, el cual conserva su momento lineal, (k). O sea, el par 

de Cooper est.á caracterizado por tener momento lineal y espines 

opuestos (k 1',-k "'> con momento angular igual a cero. La energla de 

rorlllBclOn del par de electrones corresponde a la brecha prohlblda en 

los estados de energla electrónicos. 
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CAPl na.o 2 

CDWUCAS SLIPEJICONDUCTORAS 

DE ALTA TEMPERATIJRA DE T1WISICION 

La superconductlvldad a altas temperaturas recientemente 

descubierta en el slsteaa La-Ba-Cu-0 con Te mayor de 30K(l) y en el 

slstema R-Ba-Cu-0 con Te CR• tierra rara) mayor de 90K'ª• 191 , surge un 

sran lnter6s por el estudio de estos compuestos en el mundo. En 

pnrtlcular, auchos lnvestlgadores han intentado conocer el papel del 

lantano y de las tierras raras, asl collO del ID!"lal alcalino-térreo, del 

cobre y del oxigeno en el fen6.eno de la superconductlvldad. 

Estos nuevos materiales superconductores pertenecen a la fa.lila 

de las perovskltas. Los materiales con estructura peroveklta, han sido 

de gran lmporlancla desde hace varios anos, debido a la aaplla variedad 

de propledtldes flslcas que presentan; entre ellas, la 

ferroelectrlcldad, la plezoelectrlcldad( 20J y recientemente la 

superconductlvldad. 

La estructura. de una perovskl ta ldeal es cllblca y se aueslra en 

la Flg.11. Los co•puestos con esta estructura llenen generalmente una 

eslequlomelrla del tipo AB0
3

, donde A es el callón de mayor ta.afta 

situad.o en el centro del cubo, los a.tomos B son callones de •nor 

tamano colocados en las esquinas y los iones de oxigeno ocupan las 

aristas. En estas estructuras el átomo A se encuentra coordinado a 

doce ti.tomos de oxigeno y el ti.tomo B a sels' 211 . 
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FIGURA 11. Estructura de una perovsklta Ideal ABO:J" 

Los •terlales superconductores descubiertos reclenteJ1ente son 

certmtcos deflclentes en oxigeno. Su celda unitaria corresponde a un 

apl t .. lento de tres perovakl tas, lo que aproxlaadaMnte trlpl lea al 

parilletro c. 

La rase superconductora ldentlflcada para el sistema La-Ba-Cu-0 

es (La1_x8ax) 2 cu04 _y con slmetr1a tetragonal <2 • 22
> y para el sistema 

R-Ba-Cu-o es .R1~c~o7_Y con slmetrla ortorr6rnblca123•241
• 

Estos·.-.terlales presentan aspectos muy interesantes en cuanto 

al ta.at\o del radio lónlco de la tierra rara y del metal 

alcallno-tbrreo, asl como del tipo de enlaces que se forman entre cobre 

y oxigeno. 

En los co•pueatos R1 Ba.aC°:Jo7 _y• donde R puede ser cualquier 

eleaento trlvalente de las tierras raras, los cationes de Ba y de R, se 

encuentran ordenados l!n el sitio A de una perovskltfl Ideal, para dar 

una celda triple a lo largo del eJe e, mientras que los atamos de cobre 

ocupan los sitios B. La celda unitaria de estas estructuras se ror.ma. 
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por capas con la secuencia Ba.O-Ba.0-R-Ba.O-BaO-R-... 

Estos compuestos son muy sensibles a la deflciencla de oxigeno 

(y), el cual es determinante para que la translclón superconductora 

ocurra. La estequiometria del oxigeno trae como consecuencia la 

slmetria de la celda unlte.ria de la estructura de triple perovsklta, 

Esta slmetrla puede ser ortorrómblca o tetragonal dependiendo del grado 

de oxigenación' 28
'
26

•
27 >. Se ha observado que la al.et.ria ortorró•blca 

(Pmam) presenta un contenido ópt lmo de oxigeno entre 7 !:,.7-yS.,6. B, dando 

De hecho, Cava ha observado dos mesetas al graficar Te 

contra el contenido de oxigeno, encontrando ·una reglón entre B5-92JC 

para 6.857-)'57.0 y otra reglón de -BOK para 6.4<7-111<6.7. Para la 

reglón 8,0<7-y~B.35, la fase tetragonal (P4/ ... ) no superconductora 

esté. presente'28' 2111 • Al calentar la fase ortorró•blca, 6sta se 

tra.nsCorma a la Case tetraa:onal a alrededor de 7oo0 c, perdiendo una 

parte de 6.tomos de oxlgeno130). Sln embargo, la teaperatura a la cial 

la transformación sucede es dependiente de la t lerra rara que ~ 

formado el compuesto. La Flg. 12, muestra las estructuras crlstallnas 

tetr-agonal y ortorr6mbica para el compuesto R1BazC~0.,-111 . 
En estos materiales, el ión R3+, esté. coordinado a ocho •to.as 

de oxigeno y el Ba2+ o. diez u ocho (dependiendo del grado de 

oxlgenaclón). La posibilidad. de coordinación diferente para los •tomos 

de cobre se debe a los diferentes estados de oxidación con que puede 

trabajar. El cobre mcté.llco, presenta una conf'lguraclón 3d10 491• En 

los materiales superconductores 1:2:3 se ha pensado que el cobre, en la 

fase ortorrómblca, trabaja con estados de oxldac16n de +2 111 +3. Esto 

implica que al tener Cu2+ (d9), habrá una tendencia a presentar una 

coordinación plrnmldal cuadrada, mientras que para el Cu3+ (d8
) ser6 
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planar cuadrada. 

flCURA 12. Slmelrla Tetragonal y Ortorr611blca 
para el compuesto R 1~c~o7_y· 

Ln conf'lgur11cl6n eleclrónlca. del Cu2+ 6 Cu:i+ (d9 6 d 9) y la 

dlrerencla de radios entre R:i• y Bn2
+, coopcrn.n para el orden1U11lento de 

las vacancias de é.lo1110s de oxigeno, resulln.ndo una ausencia completa y 

semlcoraplela de oxigena en los capas de cobre !lllundas entre dos de 

bario: dn.ndo coQIQ resultado que se tengan dos tipos de cobre: los 

Cu( l), que forman cadenas coplannres, con la subred 1 lgeramente 

reclllJ\gular, enlre la.u capas de BaO-BaO Y los Cu(2) que forll'IBJI planos 

de CuO entre las capas de.eao-v'ª 0 • 311 • Ln Flg. 13, muestra la celda 

unitaria ortorr6111.blca del compuesto R1~c~o7 , 1DOstrando los planos 

(Cu(2)} Y las cadenas (Cu(l)) de Cu-O. 

27 



o;+ 

"" .. • 
02 

o. 
•= • ::>': 

...Jf/!..a•!.884 

FIGURA 13. Estructura y Celda Unltarle. Ortorr6111blce. 
del compuesto R1 ~CU:JO.,-y• mostré.ndose los planos (Cu(Z)) 
y cadenas (Cu( t)) de Cu-O. 

VacClllCiaS 
Oalcaeno 
Cobre 

l 

Los estudios por dlfracclón de neutrones y 111lcroscopta 

elcctr6nlca de alta resolución, muestran que las vacancias de oxigeno 

están al luwlas en las cadenas de Cu( 1) y no en los planos de Cu(2) l 321 , 

Cuando ol mlmero de vacancias aumenl8., la coordlnaclOn plnnnr de los 

Atemos de cobre en las cadenas cambia de 4 a 2, teniéndose la fe.se 

tetrngonal Y 1Ba.¿c~o6, la cual ya no tiene cadenas1251 , 

En cada celda unitaria se llene un solo plano de Cu(t), con el 

cobre en coordlnaclón 4 con el oxigeno, y dos planos de Cu(2) con el 
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cobre en coordinación 5 con el oxigeno. 

Se ha encontrado efectlvuiente que en los planos de Cu(2), el 

cobre trabaJa con un estado de oxidación de +2, mientras que en las 

cadenas de Cu(l) con +3. Para la slmetria tetragonal, el cobre traba.Ja 

con estados ·de oxidación de +1 Y +2 en los sitios Cu(t) y Cu(2) 

respectlvrunente' 33 •3'>. 

En estas estructuras, se ha observado una eorrelac16n entre el 

radio i6nieo de la tierra rara y la temperatura de transición 

superconductora. Wada1351
ha observado un aWDento gradual de la Te con 

el tamafto del radio lónleo de la tierra rara. La Fig. 14, muestra la 

variación reportada por \lada. El porque de esta dependencia en Te es 

uno de los muchos aspectos que se investigan a fin de entender como 

ocurre el fenómeno de superconductlvldad en estos materiales, 

,, 
- ............ 

,, ,, -. .... La ......... Nd Sm 

11< J, ''l·-}{ ~ Dy 
y 

u 92- '11tYb 1-

- R Ba2 Cu 3 o7_y 'f .. 
8B ' ' ' ' 

1.20 10 1.00 

r ( R 3+¡ 

FIGURA 14. Varlacl6n de la Temperatura de Translcl6n (Te) 
con el Twnaño del Radio l6°nlco de las Tierras Raras. 
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Entre las •Uchas lncógnl tas que presentan estos compuestos esté. 

el caso del La 1 ~Cl.1:J07_y· En este compuesto la superconductlvldad fue 

Inicialmente reportado. solo para le fase tetragonnl' 36
•
37

•
381

• Este 

slste11a presenta uno. transición semiconductor-superconductor debida al 

tipo de ocupacl6n do los é.tomos de oxlgeno 1391
• Esta estructura es 

1soestructural al compuesto Y 1~c~o6 , presentMdo una configuración 

desordenado. de é.toJllOs de oxigeno sin cadenas de Cu(\) 16
). 

Recientemente Tnnaka et at 1401
, reportaron la estructura ortorr6mblc1'. 

con Te"' BOK y poco después con 92K, la cual ea lsoestructural al 

compuesto superconductor R1 ~Cll:J07 • La Flg. 15, muestra los patrones 

de dlfrncclón de rayos-X reportadas paro. las estructuras ortorrómblca y 

tetragonal de Y-Ba-cu-0 y La-Ba-Cu-0 1:2:3 respectivamente . 
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f!CURA 15. Patrones de Dlfrncclón de Rayos-X para los 
compuoslos Y 1BD..¿_Cu3o 7_y y La 113azcu3o 7 _y· 
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El estado superconductor, como se me lon6 al prlnclplo, ha sido 

observa.do en el sistema R1BaaC~O¡-y don 

elementos trivalenles de las tierras r 

Estos tres ú.lllmos elemento 

R es cualquiera de los 

1e,4.t1 excepto Ce, Pr y 

no son superconductores, 

probablemente debido a que no se encuent como óxidos trlvalentes, 

slno que aparentemente trabe.Jan con una me la de valencias (3+ y 4+). 

Se ha reportado que el Pr forma la es ructura 1:2:3 pero es no 

superconductora, •ientras que el Ce y Tb ror111&11 una estructura muy 

diferenhe 1441
• Los co•puestos superco ductores 1:2:3 presentan 

teaperaturas de translcl6n del orden d OOK, sln l•portar la 

naturaleza ugn6tlca de algunos de sus 6.to s co•ponentes1461
• 

En los •terlales R1~c~Clr-y• la ase tetragonal es preparada 

a. te11¡>eraturas de entre 900-ssoºc, obtenl6 ose baJo éstas condlclones 

un va.Ior de 7-~ en lugar de 7. Esta fase es termodlná.lllcamente 

elntes s, eln eabargo no •• 
superconductora. Debe ser oxida.da a una emperatura inferior a la de 

slntests (400°C) para alcanzar el content 6ptl1DO de oxigeno y una Te 

Lgual o· aa)'Or a 901'. 

Sl la muestra después de hacerla eacclonar, es sometida a un 

.nfl'"iaatento brusco ( "quenching'"), o dur¡te su proceso de slntesls es 

sometida a presión, se tendr~ un valor de¡7-y=6. Sl por el contrnrlo, 

la muestra es enfriada lentamente, de~dlendo del elemento de la 

tlerra rara, puede llepr a alcanzar estequlometria de oxigeno 

cerc.,. a 7. 
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CAPITIJLO 3 

PRDCEDIKIElrI'O EIPERillEHl'AL Y RESULTADOS 

En este trabaJa se estudiaron los caapuestas del sistema 

F.r1_xRx~C~O.,-y en donde R = Yb. Ho, Y, Gd, Eu y La con x-O.O, 0.5 y 

1,0. Taablén se estudió el slste ... F.r1_xLaxEfa.¿CU:JO.,-y can O~X<!. La 

estructura de las coapuestos fue analizada por dlfraci;:lón de rayos-X de 

polvos y la teaperatura de translclón superconductora CTc) por 

reelstencla el6ctrlca y susceptlbllldad ~étlca. 

PREPARACION 

Las aueetras del slste- F.r1_xRx8az.CU:JO.,-y en donde R-Yb, Ho, Y, 

Cd, Eu y La, se prepararon a partlr de los óxidos trlvalentes de las 

tierras raras, eaco3 y CUO p::ir reacción al estado sólido. Laa 

composlclones preparadas fueron pera x-0.0, 0.5 y 1.0. 

Los p::ilvos se mezclaron y pastlllaron, haciéndolos reaccionar a 

\ID8. temperatura de eooºc en alre durante un tl.empo tl. enfriando 

lentamente hasta temperatura OJ11blente (TA) dentro de la •ufla, Las 

pastillas se molieron y compactaron con una presión de 4 ton. Este . 
tratamiento se realizó dos veces, prosiguiendo a sinterizar por B hrs a 

una temperatura T, enfriando lentamente hasta TA. Las muestras se 

oxigenaron a 410°C por 4.5 hrs, excepto para la muestra con x-1 a base 

de La, la cual f'ue oxigenada 6 hrs. El tratamiento tflr•lca para cada 

compuesto se resume en la Tabla 1, en donde los compuestos estM 

colocados en orden creciente de tamafio de radio i6nlco del elemento de 

la tierra rara (R. t}. 
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TABLA 1. Tlempo de reaccl6n y Temperatura de Slnterlzacl6n 
para el sistema Er 1_xRx~CU:JO.,-y· 

Ión (R) Radio Tlempo de reacción Temperatura 
tónico a sodt lHrs). de Slnterlzacl6t 

(~) tl <2 CT°C) 

x•l.O Yb 1.125 B 6 925 

Ho 1. 155 B B 930 

y 1.159 11 11 930 

Cd 1.193 6 6 950 

Eu 1.206 12 12 930 

La 1.300 24 24 950 

x•.5 Yb 6 6 850 

Ho 6 6 950 

Cd 6 6 950 

y 11 11 930 

Eu 12 12 930 

La 12 12 950 

x•O Er 1. 144 6 B 925 

En base a estos resultados, podemos notar que se presenta una 

correlacl6n entre el radio l6nlco y el trato.miento térmlco, 

observ6.ndose una tendencia de que al aumentar el tamo.J\o del (R. t), el 

llempo de reacción y de slnlerlzacl6n, necesarios para obtener un buen 

superconductor, tienden a awnentar. La untca excepclOn a este 

comporta.111lcnto es el ClUIO de ta substltucl6n total de gadollnlo (Cd). 

DETERMINACION DE LA ESTROCTURA DE LOS COMPUESTOS. 

La estructura de los compuestos ruc estudiada por la lécnlca d~ 

dlrraccl6n de rayos-X de polvos, usando un dlfract6metro automático 

Slemens modelo o-sao, con radlacl6n Cu-K (A:l. 5460). 
• La flg. 16 



muestra los patrones de dlfraccl6n de rayos-X para la serle de 

compuestos con X""l. O, y la Fig. 17 para la serle de compuestos con 

x=O.S. En las Flgs. 18 y 19 se muestran las reglones ampliflcadas 

correspondientes a los ángulos 2e entre 45 y 48° de la serle de 

compuestos con x--0,0, 0.5 y 1.0. 

Se observa que en lodos los casos se obtiene una sola fase de 

estructura ortorr6ablca, excepto para la muestra de La-1:2:3, cuya 

estructura es letrasonal. Aabas estructuras son las reportadas para 

los superconductores 1:2:3 de itrio1481 y 1:2:3 de lantanoC 3SI 

respcctlvaJDOnte. En estas rlguras se observa una clara variación en la 

posición angular ;de los picos, indicando un &WDento continuo en loe 

parluletros de la red a medida que el taaan.o del R. l. del eleaento de la 

tierra rara aumenta. 

La determlnacl6n de los paré.metros de la red para las serles de 

compuestos, se realizó por el método del estilndar interno, empleando 

cloruro de sodio. El plnno de referencia utlllzado de esta sal fue el 

{220), cuya distancia lnterplanar corresponde a 1.994 ~. Los espectros 

se corrieron lentBJDente entre los 6.ngulos 2e de 45 a 48° , pera obtener 

las dlstanclas interplanares de los planos {200), {020) y (006), 

correspondientes a los paré.metros de la red a, b y e de la celda 

ortorr6mblca y de los planos (020) y (006) correspondientes a 1011 

paré.metros a=b y e de la estructura tetragonal. 

Los valores de los paré.JDetros de la red y de la temperatura de 

transición superconductora (Te) para cnda compuesto se auestran en la 

Tabla 2. 
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TABU 2 Paraaietros de la red (a,b,c; :.t 0.005 J.> y Teaperaturas 
Criticas (Te) para los compuestos en el sistema F.r 1 _xRxBa.¿C~O.,-y. 

R a b e Te (K) 

x-1.0 Yb 3.81 3.88 11.65 89.7 

Ho 3.81 3.88 11.64 89.3 

y 3.81 3.89 11. 66 90.7 

Cd 3.83 3.89 11.68 89.7 

Eu 3.83 3.90 11.69 91.0 

La 3.92 3.92 11.76 48.0 . 

-·· Yb 3.81 3.88 11.65 89.B 

Ho 3.81 3.88 11.65 B0.7 
y 3.82 3.89 11.68 eo.s 
Gd 3.82 3.89 11.69 89.7 

Eu 3.82 3.89 11.66 91.6 

La 3.84. 3.91 11.72 78.0 

..o.o Er 3.81 3.BB 11.66 BB.9 

Estos resultados, Indican que los par&Mtros de la red 

ortorr6mbica varian lentamente a medida que se lncre!M'nta el taaafto del 

R. l. 

DE:TERHINACION DE U. TEMPERATURA DE TRANSICION SUPERCONDOCTORA. 

Las temperaturas de translcl6n superconductora (Tc) de las 

muestras fueron deteralnadas a partlr de las curvas de restetencia 

eléctrlca contra temperatura. Las .edlclones fueron realizada.a a 

cuatro terminales con un puente de reslstenctas (Barras-Provence). Los 

contactos en las muestras se hlcleron con plntura de plata. La alnl .. 

reslstencla que puede ser medida por el aparato es de 1xl0-7 ohas. Las 

medidas fueron realizadas a una velocidad de 4:8· K/mln, empleando UD 
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retrlgerw:tor de ciclo cerrado cuya temperatura mlnil!la de operación es 

de lOK, con resoluc16n de O. lK. Los datos fueron tomados y procesados 

utilizando una computadora CHP-9845 8). 

En la Flg. 20, se muestra la variación tlplca de la resistencia 

eléctrica de nuestras muestras con la temperatura, donde puede notarse 

que su comportamiento es .met•llco. Esta graU'lca es representativa para 

toda la serle de co•puestos con x=O.O, 0,5 y 1.0, excepto para los 

co•puestos a base de la, los cuales seré.o discutidos mas adelante. 

La varlacJOn de las te•peraturas de transición, con el tDJllDJ!,o 

del radio lOnico de las tierras raras, su.gleren que hay una tendencia 

de la Te a lncre11entarse a 11edlda que aU11enta el R.I. Estos resultados 

estlln de acuerdo con el reporte hecho por Wada ' 32 > Esto permite 

suponer que los compuestos preparados presentan un contenido de oxigeno 

cercano al óptimo. la Flg, 21, muestra la vn.rlaclOn de la Te con ol 

radio lónlco de los resultados obtenidos. 

La íinlca excepción a este comportamiento es en el compuesto 

t:2::J a base de La, cuya Te se esperarla que fuera la mé.s alta (mayor 

de 92KJ, sin embargo, en nuestro caso este compuesto presento una Te de 

solo 4BK. 
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Las mediciones de susceptlbilidad magnética, para determinar la 

temperatura de tra.nsicl6n, se real izaron en los compuestos Gd y He 

1:2:3 y en los compuestos 1:2:3 a base de Er con Ho y con Vb. Las 

medlclones se hicieron por el método de inductancias mutuas. 

Los resultados obtenidos, corroboran lns temperaturas de 

lranslcl6n superconductoras obtenidas por reslstcncla eléctrica. La 

Flg.22, muestra la varlacl6n de la susceptlbllldad magnética CxJ con la 

temperatura. 
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FIGURA 22. Var1nc16n de la Susccptlbllldad Hngnéllca Cxl con 
la temperatura. 
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De los resultados obtenidos, se concl~e que el llnico compuesto 

que presenta un comportamiento anómalo, es el La 1:2:3. Este compuesto 

presenta una estructura tetragonal y temperatura de transición be.Ja (48 

K), por lo que se anal iz6 su comporta.miento en el slsteaa. 

Es Importante mencionar que el Er y el La son 

casos extremos de radios 16nlcos y de estructuras: ortorr6mblca para el 

compuesto Er-1:2:3 y tetragonal para l..a-1:2:3. 

Las muestras del sistema. Er 1_xl.ax~Cu3o7_y se prepara.ron por 

reacción al estado sólido a partir de los óxidos trivalentes de erbio y 

lantano (previamente deshidratado), BaC0
3 

y CuO para las composiciones 

Las muestras rueron reaccionadas por 6 hrs en aire a 900°C, 

molidas y compactadas a WlB presl6n de 4 ton. para f"oraar pastillas, 

Este proceso fue repotldo dos veces, prosiguiendo a sinterizar en aire 

a ssoºc por B hrs {la temperatura de slnterizacl6n para el compuesto 

con x=O fue de s2sºcJ. Los tratamientos se hicieron con enfrlnmlentos 

lentos hasta TA" Las muestras fueron oxigenadas a 4I0°C por 2. S hrs. 

La preparación para la t11ucstro. con x-1 se realizó por dos métodos: 1) 

el primero con el trata.miento dado anteriormente empleando 6 hrs de 

oxigenación (muestra (a) en Tabla 3), y 2) el segundo consistió en 

hacer reaccionar la muestra a una temperatura de 960°C por 48 hrs., 

re1110llendo y compactando bajo una presión de 9 lon. para formar 

nuevamente las pastillas. La muestra fue so111etlda a WlB. temperatura de 

ssoºc por 24 hrs. LDs tratamientos se efectuaron sacando la auestra 

dré.stlcnmente del horno a la temperatura ublente. LA muestra :f'ue 

oxigenada posteriormente a 250°C por 4 hrs (muestra (b) en Tabla 3). 

La preparación de una muestra de La-1:2:3 ortorrOmblca no es 

fé.cll, aunque el método ya fue reportado por Tanalca< 221 , quien midió 
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una Te-S2K. Sln e•bargo, se piensa que podrla obtenerse una Te del 

orden de tOOK en una •uestra ldenl U7J. En nuestro caso, no f'ue 

posible obtener el co•puesto con la Te reportada por Te.nnka debida a la 

dificultad de preparación; embarga, las muestras obtenidas son 

superconductoras. 

Los patrones de difracción de rayos-X para toda la serle de 

compuestos a base de Er y La, se muestran en la Flg. 23. 

Para valores de x entre O y 0.9, se f'orma una estructura 

ortorrómblca y para valores comprendidos entre o.e y 1.0 se forma la 

estructura tetragonal. En la F'ig. 23 se observa una variación en la 

poslclón ansular de los picos, Indicando un au.ento continuo en los 

pa.r61netros de la celda, a .111edlda que x cambia de O a 1. Este resultado 

Indica un cambio continua estructural, que va desde la ortorromblcldad 

del compuesto de Er-1:2:3 a la tetrngonalldad de La-1:2:3. Los 

par6.ltletros de la red y temperaturas de translclón superconductora (Te), 

se muestran en la Tabla 3. 

TABLA 3. 
Crltlca 

X 

o.o 
0.10 
Q.30 
o.40 
o.45 
0.50 
a.so 
0.65 
0.70 
0.90 
0.95 

(al LOO 
(b) l. 00 

Parl1metros de la red (a,b,c¡ ~ 0.005 ~} 
{Te) para el sistema Er 1_><Lax~cu3o7_y· 

Partunctros de la red 
a b e 

3.807 .3.882 11. 647 
3.814 3.883 11. 648 
3.826 ·3.893 11.679 
3.11.'.19 3.903 1 t. 709 
3.841 3.904 11.712 
3.844 3.906 11. 718 
3.847 3.906 11.714 
3.853 3.911 1 t. 733 
3.859 3.915 11. 745 
3.879 3.918 1 I. 754 
3.921 3.921 11. 764 
3.920 3.920 11. 760 
3.892 3.942 t l. 820 

(a) Tratwnlento t y (b) tratamiento 2, vt!r el texto. 
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TcCK) 

89.9 
es.o 
se.o 
83.0 
ea.e 
78.0 
76.0 
71.8 
68.0 
66.0 
52.0 
48.0 
se.o 
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De la Tabla 3 podemos observar que para el compuesto 1:2:3 a 

base de La, prepara.do a alta temperatura (960°C) y con enf'rlamtentr.is 

drástlcos (b), la Te aumenta a SBK. 

La Flg. 24 muestra la reglón ampllrtcada de los 6ngulos 2e de 31 

a 34° y de 46. 3 a 46. 7° para estos compuestos. En ellos podemos 

observar que para la muestra de 48K, se tlcr.e una estructura 

tetrasonal, mientras que para la de SBJC se tiene la estructura 

ortorr611blca . 

... 

.__ -

11 ... 
21 

49.3 

FICURA 24. Zona a.mpllrlcada de 
La 1~c~o7_y• a) con Tc•48K y 

45 

4U 

28 d•O 

las muestras de 
b) con Tc .. SBK. 



La Fls. 25 muestra la variación de los partu.etros de la red como 

función de x, determinados por el mótodo del estén.dar Interno por 

dlfracci6n de rayos-X. Se observa un ~nto continuo en los 

part\metros a, b y c. Ninguna discontinuidad. se tiene al aumentar x, 

excepto para valores mayores de xs0.9 . 

MODELO 
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)( 

FIGURA 25. Variación de los parámetros de ln. red 
contra la concentración de Lax. 

El comportamiento de Te contra la concentraclón de Lax presenta 

camblos alrededor de x=0.4 y 0.7. En la Fls. 26 se muestran los puntos 

experimento.les una llnea punteda que corresponde al ..adelo l:k> 

percolaclón descrito a conLlnuaclón. 

Como se puede notar en la Fls. 26, la Te para el coapuesto de 

F..rblo 1: 2: 3 es de aproximadamente SOK, mientras que la Te para el 



compuesto con noventa por clento de lantano es de aproximadamente 66K. 

La var-laclón de Te, como función de la concentración de lantano, puede 

Interpretarse considerando un modelo de percolaclón de Er en una subred 

de Er-La. 

.---~ 

'" 80 ' . \.:_4--i'\ 

~\ __ __ 
6 

Er 02 0.4 0.6 o.e 
X 

FICURA 26. Variación de Te contra la 
concentración de Lax, 

La 

Este 1110delo fue calculado empleando el Método de Honte cario, el 

cual permite estimar la probabilidad de percolaclón para varias 

redes1' 111 . En este aodelo, c::on&lderamos wm red regular cuadrada, para 

la cual, el Método de Monte C&rlo predice un valor de 0.59 de sitios de 

pcrcolacl6n"91 . Considere-as una red percolada por átomos de erbio 

IF!g. 27al. cuyo valor ser~ la diferencia de la percolaclón total (1) y 

del llmlte de la pcrcolaclón de una red cuadrada (0.59), teniéndose un 

valor de 0.41. Ahora asumiremos que se producen dos percolaciones. La 

primera a xc0.41, que corresponde a una percolaclOn de primeros vecinos 

en la red cuadrada por átomos de lantano. SI consideramos un orden 
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pel"Cect.o a x-0.5 CFlg. 27b), t.endremos una red diat.ómica, 

de la que, si ext.l"aemos la subl"&d de át.omoa de lant.ano, 

t.endl"emos Ot.l"a red l"egu.lar- cuadt'-ada que COl"l"e&ponde a La 

mit.ad de La red inicial C0.205>, por lo le 

col"respondel"á una segunda percolacl6n de segundos vecinos a 

x-0.S + 0.205 • 0.70!'3 CFig. 27c>. 

De la Figura 26, podemos not.aro que hay un pl"lmez-

nlvel alrededol" da 0.!3 con wia. Te lnt.ermedla de 7eK, lo 

cual nos indica la presencia de una red cu.drada. Est.o 

est..a de acuel"do con el análisis de los par~s de Ja red 

a y b. los cuales muest.ran una t.endencia d4t la 

ort.ol"rombicldad hacia una red t.et.raconal cum"ldo x aument.a 

de O a t. Es hnport.ant.e enf"at.iz.ar, que el modelo est.A 

realizado t.omando un arreglo geomét.rlco, sin t.omar en 

cuent.a el proceso complicado de relacionar-

pert.urbaciones pz-oducldas por el desol"den de El"-La con la 

Te. Est.e desorden puede ser producido por el cambio en el 

cont.enldo de oxigeno en las muest.ras, debido a La. 1nc.lusl6n 

de La. 

Es lmpor~t.e sel'lalar que el comport.andent.o de l.- Te 

con el cont.enldo de oxigeno para el superconduct.o.. de Y 

l:2:3 present.ado por Cava et. al' z• •. present.a un nivel 

similar al obt.enido en la Fig. 26. 

muest.ra en la Flc. 28. 

La variación suave de los punt.os: experiment.ales de 

la Fig. 26, puede ser at.rlbulda al desorden local •nt.re las 

poslciones de los sit.ios de La y ..... con los 

corr-espondient.as cambios en oxlgenaclón, lo cual aCect.a a 

la Te. 48 
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a) Red regular cuadrada, en la cual 

todos los sitios pueden ser ocupados 

al azar por 6.tomos de Er o La. El 

limite de la primera percolaclOn de 

vecinos de Er es de 0.41. 

b} Asumiendo· que una red dlatómlca 

cuadrada se forma a x=0.5, indica, del 

anál lsls de los parámetros de la red 

que a y b t lenden hacia una red 

tetragonal cuando x aumenta de O a 1. 

el Sl se extrae la subred de é.tomos 

de lantano cuando x=0.5, se forma 

otra red regular cuadrada de segundos 

vecinos. percolaclOn l lml te 

corresponde a 0.705. 

FIGURA 27. Esquema mostrando los diferentes ca.minos al substituir 
La en una red regular cuadrada de átomos de Er. 
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Estos resultados han sldo publicados en los Proceedlngs of the 

IX Wlnter Heellng on Low Temperature Physlcs. "Hlgh Temperature 

Superconductors~, Vol, 5, 237, Tequesqultengo, México (lolorld Sclentlflc 

Publlshlng Co. Ple Ltd,) (1988) y en los Proceedlngs of the 

Internallonal Coni'erence on Hlgh-Tc Superconductors and Haterla.ls and 

Mechanlsms of Superconduct 1v1 ty, Physlca e 153-155, 940, Inlerlaken, 

Suiza (1988). Una copla de estos Drllculos esta Incluida en el 

Apéndice. 
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

En el sistema Fr1_xRx~CU-;J07_y con R•Yb, Er, Ho, Y, Cd, Eu y La 

obtuvimos una estructura ortorrOmblca para toda la serle de compuestos 

con x=O.O, D.5 y 1.0, excepto para el compuesto La1~CU:i0.,-y· También 

obServaJllOs para las composlclones can xa0.0 y 1.0, una correlaclOn 

entre el lamaflo del radlo 16nlco del elemento de la tierra rara (R.I} y 

las temperaturas de reacclOn y de slnterlznclOn. Los resul lados 

demuestran que tanto el tiempo de reaccl6n como la tempero.tura de 

slnlerlzaclón se incrementan con el aumento del R.I. 

Los resultados Implican que probablemente el lwaai\o del R. l., 

ejerce un efecto de presión local en la estructura, slcndo fundamental 

pura obtener la mayor temperatura de lranslclOn superconductora: Se 

observa una tendencia a lncremenlnrse la Te con el aumento del R. l. 

Este resultado se presenta en toda la serle de compu~stos 1:2:3, 

excepto para la muestra a base de lantano. 

En este lrabajo, se logró la prepnracl6n de ln fase tetragonal y 

de la fase ortorr6mblce. con Te de 48 y SBK respectivamente del 

compuesto 1:2:3 a base de lantano. El problema en el estudio de este 

compuesto, radica en la dificultad de prepararlo, ya que de acuerdo a 

los reportes, se presenta u.n desorden local entre los ti.lomos de La3+ y 

•• Ua al tener radios muy Si•l lnres. Estos ti.lomos se Intercambian en 

1010 posiciones atómicas de la c.structura disminuyendo Ja Tc150! De 

acuerdo a esto, la fase ortorr6mb1ca en nuestro estudio aparentemente 

presenta un desorden local, lo que puede explicar la Te baja. 

TcOrlcamenle se predice que Ja temperatura de translclón para la fase 
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ortorr6mblca deberla ser cercana a los lOOK, sin embargo, es dificil de 

obtener. 

Otro punto 

Erl-xl.axBa.-¿C~07-y' 

pcrcolaciOn slmple, 

muy interesante es que en el sisteaa 

pudll!IOS relacionar mediante un 1DOdelo de 

la varlaciOn de la Tc en funclOn de la 

concentraclOn de lantano. E'ste modelo explica las perturbaciones 

ocasiona.das por una red de é.tomos de erblo y lantano on la Te, 

partlendo de un cé.lculo teOrico que emplea un arreglo geométrico. 

Los resultados deauestran que la supcrconductivldad y la 

estructura cristalina, estén fuertemente relacionadas con el agente 

dopa.ole, que en este caso es el oxigeno, cuya deflclencla en el siste1111. 

y su estudio detallado es crucial para clarificar el ..,canlsi.o de la 

supcrconductlvldad en estos compuestos. En cuanto a las perspectivas 

de este trabajo, pensamos que serla de gran interés la deteralnaclón 

del contenido de oxigeno por el método lodométrlco y de su evolución 

con la temperatura por un ané.l isls termogravlmétrico. Estas 

determlnaclones son importantes ya que nos proporclonario.n gran 

información sobre el efecto del oxigeno en los compuestos, 

especlalmente para los compuestos a base de lantano. Por otro lado, 

para el compuesto 1:2::J de lantano, serla interesante realizar su 

preparación por otros métodos para lograr el ordenamiento correcto en 

las posiciones atómicas de La y Ba. Esto permltlrla una aporta.clón ~ 

en el conocimiento de la estructura cristalina y en el fenómeno de la 

superconductlvldad. 
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THE ORTHORHOf-IBIC TO TETRAGONAL PHASE TRANSITION IN TllE 
Er l-xLaxBa 2cu3oy SYST& 

1 
L. GOVEA • ~· 
R.A. BARRIO • 

1 tnst:ituto de Investigaciones en t'ateriales, UNAH. 
Apdo. Postal 70-360; 04510 Héxico, D.F. 
2Qfvisión de estudios de Posgrado, Facultad de Qu{mica, UNA~. 
04Sl0 Héxico 0 D.F. 

ABSTR.ACT 

We have atudied the orthorhombic to tetraconal phase traneition in 
the Er

1
_ La Ba2cu3o system, X-ray powder diffractometry was used to 

detenn n~ t~e aepen~ence of the lattice parametere with x. A smooth 
increase in the lattice parameters was observed for increasinr. x values. 

Critical superconducting temperat:ures (Te)• ranr,inr from 90 K for 
Er¡Ba2Cu30y to 48K for La¡Ba2Cu30'l were measured. Stepwise behaviour on 
the Te versus x curve was observea, with drops in Te at x..:.4 and 0.7. 
Thia stepwiae behaviour is modeled by a percolation procesa aesocjated 
to the ordering of the Er-La sublattice. 

Samplee of the Er1_ La Ba2cu3o were prepared by salid atate reac
tion of the -trivalent oxi~esxof the Iare-earths with Baco3 and Cuo. The 
aa111plea were reacted far 6 hrs in air at 9QO•c. reyround, compacted 
under a load of about 4 tona. to fonn pelleta; this procesa was repeated 
twice followed by sintering in air at 95o•c for 6 hrs and slow cool. The 
pellets were DX)'Jlenated at 410"C for 2.5 hrs¡ except for the x•l sample 0 

in which 6 hra of oxyaenation were needed to !\Ct the hir,hest value of 
T •48K. However, samples of La1Ba 2cu3

o with hip,hest T (81K) are 
r~ported by Haeda et •l ( 1) and there i~ a auspician th&t T must be of 
order of 100 K in an ide•l sample (2). e 

X-ray powder diffraction patterns for the whole series of compounds 
are shown in Figure l. 'For x valuea between O and 0.9, an orthorhombic 
atructure was fonned, Por x•O and l we obtained the aarr.e rarameters 
as the reported for Er (J) and La (4), A clear variation of the angular 
position of the peaks is observed, indicating a continuous increase in 
the lattice parameters as x changes frOm O to 1. This result indicateto 
a continuous structural variaeion from the orthorhombic structure of 
Er 1:2:3 to the tetragonal structure of La 1•2:3 comnounds. 

The X-ray resulta and T oeasured by electrical resistance are 
sur.anarized in Table 1. c 
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TABLE l. Lattice Parameters (a,b, e;+ O.DOS A) and Critica! 
Temperature (T ) for Er La Ba Cu O -Compounds e 1-x X 2 3-. 

Lattice Parameters 

ci> el> ci> 
T 

X cd 
o.o 3 807 3,882 11.647 89.9 
0.10 3.814 3.883 11.648 88.0 
o.Jo 3.826 3.893 11.679 86.0 
0.40 3.839 3.903 11.709 83.0 
0:.45 3.841 3.904 11. 712 80.6 
o.so 3.844 3 906 11.718 78.0 
0.60 3.847 3.906 11.714 76.0 
0,65 l.853 3.911 11.733 71.8 
0,70 3.859 3.915 11. 745 68.0 
0,90 3.879 l.918 11.754 66.0 
0,95 3.921 3 .921 11 • 764 52.0 
1.00 3.920 3.920 11.760 48.0 

Figure 2 shows the variation of lattice parameters as a function of x 
determined from calibrated diffraction patterns. A continuous increase 
in a, b and e parametera is observed. No discontinuity at any value of 
X is observed, except: probably at values r.reater than x • 0.9. 
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FIGURE 2 

· Variation of orthorhombic lattice 
parame"t:ers versus La concent:rat~on (x). 
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FIGURE 3 Variation of T versus La concentration (x). 
Experimental pointe are Shovn in circles and the dotted 
curve corresponde to the theoretical prediction of a 
simple percolation model. 

In Figure 3,the experimental resulta of the variation of Te versus La 
concentration (x) are shown as dots. The curve presenta chanp,ea at 
around 0.4, 0.7 and l.O. The laat one is dueto structure transition 
from orthorhombic to tetrar,onal phase, which can be observed aleo in 
Fig. 2. The first two changes could be explained by a simple percolation 
model. 

As one can notice in Fip,ure 3 ,the Te of the pure Er compound is atout 
90 K, while T far the compound with nt.nety per cent of La is about 66K. 
The variationcof T as a function of x can be modeled by considering Er 
percolation in thecEr-La sublattice. Let us consider a retular square 
lattice in which all sites can be randomly occupied by Er ar La atoms 
(Fig, 4). Therefore two percolation thresholda ahould be present. The 
first one, at x•0,41, corresponda to first neip,hbours percolation in the 
square lattice (5). If one considera perfect arder at x•0.5, there 
should be a second nei.Rhbour percolation at x•0.705. 

One notices that there is a plateau at around x•O.S with an 
intermediate T of 78 K, which is tellina us that orderin~ of the square 
lattice shouldcbe present. This ar,rees with the analysia of the parameters 
a and b, which shows a tendency towards a tetragonal lattice when x is 
increase~ from O to l. 

In Figure ), there is a schematic theoretical prediction based on 
the above mentioned arr,ument (dotted line),As it can be aeen,the •Rreement 
is fairly r,ood. lt is important to note that the model ia purely 
geometrical and does not take into account the complicated processes that 
relate the perturbations introdur.ed by La~Er diRorder with T (see Fig. 
4). These latter most probably have to do with chanpes in t~e oxyp,en 
conter.t of the sample, due to the inclusiaa of La, In fact, the low Te 
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for the La compound tells us that it is difficult to obtain che optimum 
oxygen content in the range of oxy5enation times used, as compared with 
the Er 1:2:3 C0111pound. lt is interesting to noticc that the behaviour 
of T on the oxyp,enation in Y 1 :2:3 superconductora (6) presents similar 
plat~aux to the ones reported here. lt is therefore assumed that che 
origin of both could be the eamc, namely, the oxyp,en stoichíomctry. The 
beautiful pare of the present díscussion is that such a complicated 
interplay between T and oxygen contcnt can be rnodeled by a purely 
ceometrical change !n the present experiment. 

Let us consider a repular 
NCJU.lre lattice in which all 
1dtes can be randomly nccupied 
b\• Er or La atoms. The Er 
r"irst neighbour percolation 
limit is 0.41. 

c.--~~-..~~~--~ 

Wc :JiSAUll"C that a diatomic 
sauare lattice iH fnnicd at 
x;0.5 since thc analvlliA of 
parametcr!'l a llnd b ~i1n\.'N a 
tendency tOW¡]rds a tetragonal 
lattice when x is increased 
frnn O to 1 and tbiF; sort of 
arder is fomed. 

lf nne cxtractA the Er ~u~latticc 
wlu.•n X"'O. S. i t fnrms anc•thrr regular 
1>quare lattice nf f.r srcnn¿ 
neighbnurA. The correspnndin~ 
ncrcul'..1lilm limit is 0.705. 

FICURE 4. Schcme showin3 the different steps 
on substitutine La in an Er square lattice. 
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The smootffeness of the curve in FiB• 3 can be thought as arising 
from La-Ba disordcr, enhanced by the similar ionic radii of both ions, 
Yhich obviously could disturb the effects predicted by the Er-La 
substitutional alloying alone, The presence of such a disorder is 
further supported by Fig. 1, in Yhich clear chanr.ea in the relative 
intensity of the (OCA) reflexiona are detected. 
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SUPERCQMDUCTJNG AMD STIUJCTURAL PRDPERT1ES OF Er1-.. A11BazCU3Dy COKl'OONDS WITH R • Yb,Ho,Gd,Eu,la,Y 

l. GOVEA, A. ESCUDERO, O. RJOS-JARA, C. PIJijA•, F. HORAlES, C. WANG AHD A.A. SARRIO. 

lni.tttuto de lnvestt91ctones en Materiales. UKAM. Apdo. Postal 70°360, 04510. Ht!!xtco, D.F. 

5-ple1 of the Er1 • .,R.,&a2cu3oy compounds 11111th 
R•,b, Ho, Gd, Eu. L1 1nd Y .,."' prepared by 10Hd 
state re1ctton of the correspondtng trh111!nt 

~!~.~:n:n º:!:':o:~~"b:'t!;~dn ·~~e 'i~~lcA radtus 
(IR) of A for a•l 1nd the dlfflcutt.r 111 the 
¡Preparatlon of good 1:2:3 orthorhorillc structures 
lt 111111 seen ttut: 1) the c.slctnatton ti• 1hould 
tlltrease 1111lth IR, 2) the slnte.-tng teinpera'.ure 
a1st be lOllllr as IR decreases 111d 3) trie 
0•19en •bsorotlon ti. enhanced when the lR 
decreases. All u,,.ilu -ere o•lgenued 1t •Uo•c 
for a sulllble thie to reach thl h\ghet.t T • The 
J·ray re,ults and T s:.enured by reshtlvt~y and 
verlft•d by NgnetiE susceptlblllty curves are 
s-rlnd In Table for 11•1 11nd 0.5, The11 
values of • •r• chosen because the.r represent 
lile e,1.trfl'lll! perturbatlon on substttutton. 

TABLE. lltttce P,.r-ters 1.t,b,c._.0.005 i. ) 
and Crlttcal Teiaperatures T ) for 
ERBCO de r 1 •• • ªio u .. "~ CClllPOun i.. 

R(lonlc R.tdlus,A ) • • ' 
TclKI 

•l Yb l. lZS 3.81 J.88 11.65 89.7 ,, 1.144 3.Bl J.88 11.65 89.9 
Ho 1.155 3.81 J.88 ll.64 89.J 
y t.159 3.81 3.89 11.66 90.7 
Gd 1.193 J.83 3.89 11.68 89.7 

'" t.206 J,83 3.90 11.69 91.0 

" J.JOO 3.92 J.9Z 11.76 48.Q 

•.5,b 3.81 J.88 11.65 89.8 
Ho J.81 J.88 11.65 90. 7 
y J.82 3.89 11.68 90.6 
Gd 3.82 3.89 11.68 89.7 

'" 3,82 3.89 11.66 91.S 

" J.84 3.91 11.n 78,Q 

Mote that the orthorhorillc p1r1meter$ vary 
rather sMothl.r wlth tht! JR. In al1 dlffr1ct1011 
p.ttterns no a99re91te or •hl!d phlses ~re 

e~~r:~~- on!~e r::~~~!~º~; ~:d!c1 ~1:ee r~i! te wel 1 
ensures that our samples have the optlmum ox)'qen 
conhnt. In the Table onc nottces that la does mt 
flll the above sta~nts. The peculiar wa)' 111 
whlch the la cOllPOunds behave, deserves a more 
careful 1n11l.rsts. SUIPles with several 
concentratlons of le .ere eumtned. 

fl9. 1 shows the lattlce parameters varlatton 
versuto La,.. 

~ 
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Thh compound represents an e .. treme regardlng 
the dlfference of JR's, nevertheleu no sudden 
changes on the paramete.-s are found In the .. hale 
range of "• e•cept very near ••I, .. here a 
tetragonal structure was always obtalned. 
Prepartnq an orthorhomblc 1:2:3 La Ullll)le h not 
easy, althouqh lt has been synthesl:z:ed wlth a 
T • 81 K (2}. However, there h a susplcton 
tfiat Te must be of the onler of 100 lt In an 
Ideal uinple (3). 

The behavtour of Te wlth 1!"11~ presents sudden 
chan9es at around 0.4 and 0.7. In Flq, 2 the 
e11perlinental polnts are shown, the dotud curve 
Cilll be reproduced by con51dertn9 a 11ery simple 
percolatton inodel. 

i 
i 

• 
FIGURE 2, Vartatton of T v1r5us La 
concentr1tlon (11). OpeFt-nt.al polnt5 are 
5hown In ctrc\es and tha dotted curve 
corresponds to the theorettcal predtctlon of 
a sllnple pen:olatlon 1110del. 

Lit U5 conslder a 5qu1re lltttce In wtdch ali 
sttes can be rondomly occupled by Er or La 1t11111S 
1nd IUUll'le that there Is a linear rehttonshlp 
between Er flrst nelghbour percol&Uon and the 

~fa~!~~ :i !~~un~":.g~~t;~~h t:~t l~~:!e~~at: T 
of 78 K, "'hlch h telltng us that ordertng of e 
the square lattlce should bl! present. Thh arder 
1111.JSt llave tetragonal synnetry as a tend~ncy for 
tetraqona.ltt.Y h found In Flg. I, Therefore two 
percolatlon thresholds should bti present, the 
flrst one at ••0.41 corruponds to flrst 
nelghbours percolatlon In the square htllce (4), 
lf one c:onslders perfect arder at x•0.5 
(+ • + • ••• }, there should be a second netqhbour 
percolatton at x-0.105. lt Is worth emphasfztng 
the t""'ortanc:e of thts st111ple connec:tlon between 
a purely geDllll!trlea\ proble111 and a rather 
compl lcated superconduct1nq property, that i:riost 

prob&bly \\ rehted to the 011yqen content and 
order\ng of tons ln an t:11treirely ci.ntlers~ "'ªY· 

:=~~=~~r~1!:~ ~~ ~!~!n!~n~~ (~j • tt!hl ~~)l~~~ients 
two phtec1u11 as well} should be related to flq, 
2 and the linportance of tlle present e11perhP.nt 
becoines apparent, The ratller si.ooth varl•tton 
of the uper!mental polnts as COlllJllred •lth the 
theory could be 1ttrlbuted to local dtsorder 
between La and S.. sltes, •lth the cornspondlng 
local chanqes 1n oxlgen1tlon, "'hlch surely 1ffeet 

:n~n~~1 ~n 1 :~: ::1:~i!~ín:~~;¡~;e:, b{nedei~~!;ble 
p111ks of the type (001), the dlfftculty of 
obtalnlnq 1:2:l La ca.ip0unds "'lth Te. 100 r.. 

The present ...ork sugqeus th&t further 
exoerlsients ore needed tn order to c:larHy the 
rehtlonshlp between Figure 2 •nd the O.lygen 
content. 
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