Facultad de Clenclu ‘

SUPERCONDUCTIVIDAD EN
COMPUESTOS CERAMICOS
CON ESTRUCTURA
Nd.CuO,

T E S I §

Que para obtener el titulo de:
F 1 S 1 C 0

P r e s e a t a :

RAUL OVIEDO ROA

TESIS CON
*<) México, D. F. . 'm DE om :

Octubre, 1990



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INTRODUCCION

. En @l aMo de 1987 el premio Nobel de Fisica fue otorgado a A.
Miller y G. Bednorz, por sl descubrimiento de que el compuesto

u'._'aa‘o:uo‘ Pr P ductividad a una temperatura de 35
K. Por vez primera en la historia de la Fisica, el Premio Nobel se
otorgd a los condecorados sélo un afic después del io de su

descubrimiento. Y no era para menos: durante 13 afos la asixima
temperatura a la - que se podia observar 1la superconductividad
{llamada temperatura critica de  tranmsicisn, Tc) era de 23 K.
MUller y Bednorz dieron nuavos brios a una de las ramas de la
Fisica, nacida en 1911, que ya ers muy poco estudiada.

La mayoria de lo®s nuevos materiales superconductores  que se
han venido d briendo (11 dos ahora Superconductores de Alta
Te) desde 1986 son en su gran mayoria coapuestos de éxidos de
cobre, en donde la saxima tesperatura a la que se ha observado la
superconductividad as de 125 K (en el sistesa Tl-Ba-Ca-Cu-0).
Entre los oxidos que no tisnen cobre y presentan
superconductividad estan el sistema X-8s-81-0 (7_ = 30 K) y el
ni.quclno La‘. .Sro' 'N.io‘ (2“= = 70 K). La mAxims re reportada hasta’
@l momento es de 130 K, encontrada hace unos dias en . el sistema
Tl-Sr-v-0. . .

Todos los cupratos superconductores, & excepcion de aquellos
qQue tienen una estructura cristalina sismilar a la del Nd. Cuo,, se
-caracterizan porque la corriente eléctrica a través de ellos
involucra el transporte de hoyos. Los lup.rconductoroq “de
electrones" (o da tipo n) se descubrieron tres afos después del
anuncio de Bednorz y Muller, v su. llegads hizo caer & tierra
muchas teorias que se hablfan desarrollado en base a la conduccién
de hoyos.
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Bl compuesto Nd, Ce Cu0, ha sido objetc de variass
confusiones., Aunque en la literatura se afirsa Que realmente los
portadores de carga en este &xido son electrones, se han reportado
medidas en las que se concluye que los portadores son hoyos. En
general, los superconductores tienen un comportamiento metalico en
el estado normal (cuando su temperatura es Bis alta que Tc).
Abundan los reportes en los que se afirsa que el Nd,_ Ce Cuo,
policristalino tiene un comportamiento semiconductor en el - estado
normal. La preparacisén misma del Nd’__Ce_Cuo‘ superconductor es
algo dificil, y requiere de un paso en el que se extraiga oxigeno
de la muestrs. Sin embargo, algunos reportes indican que hay
exceso de oxigeno, dejando dudas de la posible localizacién del
oxigeno extra en 1a estructura cristalina. En auestras
policristalinas frecuentesente se observa que ademss de la fase
buscada existen pequefias cantidades de otros compuestos.

La época en que yo cursaba las ultimas materias de la
licenciatura coincidio justamente con el anuncio del
descubrimiento del superconductor (de tipo n) Nd, Ce CuO,. Bl Dr.
Roberto Escudero es un investigador que desde hace veinte afios ha
estado estudiando el fenémeno de la Superconductividad, y desde
1987 ha dado contribuciones a las investigeciones de los
Superconductores de Alta Teaperatura Critica. Debido a los
problemas expuestos del Nd'_ICexCuo.. nos propusimos realizar
estudios sobre este sistesa.

Se prepers al sistems N, Ce Cu0, con diversos tratamientos
térwmicos para encontrar las condiciones 4ptimas bajo las cuales se
obtienen muestras policristalines superconductoras, con
comportamiento metilico en el estado normal. Para estudiar sus
estructuras cristalinas y la variacién de los parametros de red
con los tratamientos térmicos. se hicieron wedidas de difraccien
de rayos X. Lla deterainacion de la existencia de la
superconductividad se hizo a través de sedidas de resistencia
electrica, y 1o carscterizacion de los portadoreas de cargs se
sugirid con medidas de termopotencia eléctrica.

Ademds del sistema Nd._ﬁc.fuo. se estudiéd al compuesto
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Pr,,_c._cuo‘ ¥8s que asbos son muy similares en suchos aspectos.

La superconductividad en Nd'__CQ_Cuo‘ se debe principalmente
8 que el Ce tatravalente aentra & sustituir al ~NJd ctrivalents,
introduciendo de esta forma electrones méviles. En el caso del
superconductor Lo,_.sa Cuo (de tipo p) @l B8 divalents sustituye
al Las trivalente. Istas obnrv-ciom nos llevarcn & investigar
qué sucederia si en Nd, Ce CuO, vy Pr, Ce CuO, introducimos Sn o
Pb en vez de Ce, que son elesentos que trabajan con valencia dos ©
cuatro. También reslizasos el dopado de Nd, Ce CuO, con Fe en los
lugares del cobre.

Los resultados mAs importantes nos indicen que el
comportamiento semiconductor en el estado norsal del. cospiesto
”d'_'CC-CUO. policristalino es @en reslidad una propiedad
extrinseca debids a inhomogeneidades estructurales. La fase pura
de este compuesto es un superconductor cluico‘on el sentido de
que 8 temsperaturas por arrribs de I, su comportamiento es
metdlico, y hemos varificado que 1los portadores. de carga - son
electrones, por lo menos en el estado norasl.

‘8l Sn no es soluble en la estructurs foraada por el
Nd__ Ce Cuo, -y el PO se evaspora dursnte la preparacién de

lo.l -colpuuto- Nd, Pb CuO, y Nd, Pb CuO,.

Kl papel que juega el. Fe no lo huos ducuudo ad¢n, y 1o
dnico que hemos observado es que a. tesperatura ambiente 1la
resistencis eléctrica dissinuye conforse ausenta la cantidad de Fe
on el sistema Nd, Ce CuO,. Este hecho debe tomarse con cautelas,
ya que se hs reportado que la solubilidad del Fe es auy bajs
y en la difraccién de rayos X no apsrecen fases secundarias.

_.El desarrollo de la - presente Tesis comienzas con . una
descripcison de lo que es el fendmeno de la Superconductividad. En
1957 se did a .la 11 d teoria B8CS que en base a
fundamentos cusnticos explice el origen -maicroscédpico de . la
Superconductividad. Actualmente esta teoria no puede aplicarse
completamente a todos los superconductores - conocidos, pero
introduce conceptos que siguen siendo validos (como - por ejesplo,
la existencia de una brecha de energis, la  discontinuidad en el
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calor eapecifico a Tg y el apasreamjientoc de electrones). En el
Capttulo I sem da un resusen de los conceptos fisicos de esta
teoria. El capitulo se complesenta con la aplicacién de la
teracdinAmica a8 la suparconductividad, y del comsportamiento de los
materiales superconductores cuando se somaten a CaBRpos Ragnéticos.
Lvn Superconductividad consiste en 1la total desaparicién de la
resintencia eléctrica de ciertos materisles, acompafiada de un
diamagnatinmo parfecto en el interior de ellos. Cuando se aplica
un campo magnético externc & un 6xidc en estado superconductor vy
se sumenta la intensidad del caspo dasde cero, llegara un momento
on que el diamagnetismo empieza a perderse. Ausentando aGn més ls
intensidad del campo magnético, hadbra otro momento en que . la
resistencia eléctrica nula desaparece. Eate comsportamiento de los
éxidos superconductores hace que se les clasifique coso
suparconductores da Tipo II.

En el Capitulo 11 se hace una division entre los =materiales
asuperconductoras caractarizindolos CORO superconductores
convancionales {(qQue SOn 108 que BeJjor se ajustan a la teoria 5CS),
suparconductores exdticos y 6xidos superconductores. Se describe
cdmo se llegd a los actuales superconductores de altas Tc y cubles
éxidos suparconductores se han descubierto en los dltimos tres
[1, -1 8

‘Los detalles del sistema Nd,_Ce Cu0, y compuestos afines  se
dilcuton en el Capitulo 1I1. K1 l!ltu- Nd c.c::o se diferencia
de los llamados Axidos superconductores do upo 1] no sélo en sus
portadores de carga, sino hay diferencias en la coordinacion del
cobre dentro de la estructura cristalina. Un aspecto no tratado en
eBte capitulo pero Qque es interesante resaltar, es el hecho que la
T° se incrementa an los oxidos superconductores de tipo p cuando
s® sonaten & grandes presicnes hidrostaticas; en camdbio, la
T, del sistema M, Co Cu0, no se ve afectsda por 1a presién
hidréstatica, y la t‘c del coapuesto Nd._.rhu:.‘uo‘ disminuye.

La parte isportante de la Tesis se centra en @l Capitulo IV,
on donde describimos los experisentos realizados sobre el sistema

Nd‘__c‘o‘mo. y compuestos afines.
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CAPI

TULO | '
FUNDAMENTOS Y PROPIEDADES DE

LA SUPERCONDUCTIVIDAD.

INTRODUCTION.
La posibilidad de una fase superconductora es una propledad
de los electrones de valencia de un metal®. Muchas propiedades
fisicas de este gas de electrones, en la fase metdlica, pueden ser
entendidas en términos de un modelo de, electrones libres. De
acuerdc a este modelo, los electrones de valencia se propagen
libremente a través del metal sin ser dispersados por los fonones
© impurezas y, en la mayoria de 1los calculos, se pueden usar
teorias de perturbaciones utilizando las funciones de onda ‘' de
Bloch®. .
A bajas temperaturas, sin embargo, en los netales Yy
aleaciones que se convierten en superconductores esta descripcién
se viene abajc completamente. A una 2

temparatura critica aparece al

cambio de fase an al cual las ) o=

propiedades electrodinamicas y »

térnicas de estos metales que son ’

debidas 8 los electrones de valencis R aors ,*!

cambian radicalsente, :
Kamerlingh Onnes, quien fue el 903

primero en licuar helio vy asi N

alcanzar temperaturss de sélo unos - o)

pocos grados por encima del cero ) -ET‘Jw

absoluto, midié la resistencia L]

eléctrica de varios nmetales a F10.1. Datos experimenta-

Les realizados en (918 por

temperaturas del‘ helio 1liquido. H.K. Onnes, donde se mues-

Encontré’ sorpresivamente (Fig.1) tra la transicidn al
estado euperconductor’ de

que 1la resistencia eléctrica del un filamento de mercurio

mercurio cae repentinamente hasta un (Ref.9).

valor ir rabl te paquelo cuando es menor a una cierta

temperatura, la que determind que era alrededor de 4.2 K, llamada
temperatura de transicién del mercurio.
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o \ Kamerlingh onnes descubri¢
2400 ademds que este fendémeno se destruye
\ cuando se aplica un campo maghético

suficientemente fuerte®. El campo

necesario para destruir la supercon-
ductividad, el llamado campe critice

H (T) (Gauss)
[

. Nb He. depende de 1la temperatura y

o desaparece en la tampexjatura de

" transicién con una pendiente
- \ n finita (Fig.2).

) Meisaner y Ochsenfeld enfriaron

300 i;\ \ un monocristal de estafo en un campo

. \ \ magnético® y encontraron que la

o T 1 intensidad del campo magnético afue-

rio. 2. curvas umbrales ra del metal cambiaba repentinamen-

que separan el estado su-

te. Era como si las lineas de fuerza

perconductor del normal

on

veraus T,. para algunos
superconductores metdli~

un diagrama de H fueran expulsadas por el
superconductor cuando el metal

cos ‘(Refl.S). pasaba por el punto de transicién,

La componente normal del campo en la superficie del

superconductor se hizo cero, indicando que la induccién magnética

anula dentro del superconductor (Fig.3). E1 estado final es

independients de si el material se enfria primero y entonces se
aplicq el campo magnético, o viceversa. En cualquier caso se
obtiene la misma distribucién del campo. El superconduct:of se
comporta no sé4lo como un conductor perfecto, sino también como un

diamagneto perfecto.
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Casc 3§, La muestro se y ee Lle Llleve hacia
enfria primero por un campo magnético, .
debajo de su tempera-

tura de transicidn

0 -

Coeso 1. se aplica oL campo es expulesadc
ol campo magnético cuando la muestra se
mientras la muestra enfria por devajo de
estd eon el estado su temperatura de
normal; : tromaielén,
¥10.9, Comportamiento en la tronsicidén al estado euper-
- conductor, de acuerde con Meissner y - Ochsenfeld. EL

superconductor tiene induccidn magnético nula indepen-
dientenmente de Lo forma en que ee alcanze el eestado
superconductor (Ref.8),

La caracteristica elemental de lo que ahora 1lamaremos el
estado superconductor puro es el ui.uiente’: la transici¢n desde
el estado normal al estado superconductor 'puro en un ‘_vc.lp'cv:,
magnético es un proceso reversible en cuanto a-que la 1nducéi¢n
magnética obtenida es siempre cero, independientemente del camino
que se siga para llevar al especimen al estado superconductor
puro.
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TERMODINAMCA OF LA SUPERCONDUCTIVIDAD .

Para evitar complicaciones
considerarenocs un alambre supercon-
ductor largo y paralelo al calpo’
ya que en tal caso el caapo en cada
punto de la superficie del alambre
a8 igual sl campo externo (Fig.4).

En un campo i-:n‘tico. el
incremento de la energia Llidre por
centimetro cubico es

Fig.s. Patrén del campo
exterior para un elambre
poralelo el campo epli- df = 1

cado (Rel.88). in W8

Por tanto, la densidad de energia libre se puede escribir en
la forma

.
1
f8.T) = & j‘o H.dB + $(T).

La integral de f sobre todo el espacioc da 1la energia 1lidre
total. Es preferible tener H como la variable independiente en vez
de B. La variadble independiente B se reemplaza por H aplicando una
transformacion de Legendre. Se obtiene entonces el potencial de
Gibbs por centimetro cubico:

B.H

. Lo
oM7) o5 - 2o o 2 [j’o "o - 8.4

.
=T - = j‘o B(H) .ai

donde suponemos que B = O cuando H = 0. De acuerdo al efecto

Hoilinor._
si JHj < N
B(H) = ¢
M osi |H 2N
L
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Tomando esto en cuenta, ¢(H,T) queda como

(T si |H| < M
o(HT) = { 1 2 €
#T) - ge B - KD si [H| 2 K

Es  conveniente introducir la siguiente funcién de

temparatura: 1 2
$,(T) = &T) + g2 KT,

Entonces
T {’o - g M ma, et M<K
-t =g s [H| 2N

Como 1a entropia por centimetro cGbico ests dada por

[
- (8,

3; "
se desprende que la entropia debe ser discontinua a través de 1la
curva umbrsal en el diagrama N versus 7 (Fig.2). El resultado es

100 1.
S -8 B o =— L 2 - — N <
n * en oT an ° or

Esto significa que hay un calor de transicién por mol

N
QaT (s -8V --—THG—°VM,
& - 4n or
donde V_ es el volusen molar.
Este cnior latente de transi-
cién es absordidoe por el cuerpo
cuando va del aestado superconductor '
al normal, cuando la muestra se @
encuentra a8 una temperatura  menor
que T, (Fig.5). BEvidentemente el : Poem %
calor latente dessparece . en ls . .
teaperatura de transicién porque F310.8. Calor latente para
m o ient La transicién al eetado
.m' e esaparace ,- entras que superconductor en un campo

OM /8T es finita . h magnético (Rel,3),
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La diferencia de calor especifico por mol es

T o' * T L
C -C = - — SV w - —
n e gn or* " an e
£n el punto de transicién 7;, donde ¥ se anula, el
especifico presenta una discontinuidad:
T [’”c 2
(€~ c,) - = = v
e TaTc L3
an (8T rate
Cerca 'y por  debajo .del punto de  transicién el

especifico

normal (Fig.6).

del estado

diferencia Cn - c. debe cambiar porque s

% oorst
LI
!ocw-
H
~ o008 1
‘..1 {1 T
3 Superconductor
K] Y —y N

° - T T T4

T

rta.os. Entropia y calor

n

° o
8 2

Calor Espectfice (Joules/mel/K}
°
2

el

especifico del

2
T

et adoe normal y esuperconductor t(Ref. 9,

. .
La densidad de energia libre f(B,7) estd dada por

es decir:

Por 1o tanto, ni / ni

f s 94+

3
Bn H

an s

H estan definidos para 0 < [B| < A_

B.H

LI

1B =0

st Bl 2N

estafo en low

calor

calor

superconductor es nmayor gque del estado
En alguna temperatura mas baja, signo de la

- tiene un maximo.

. La

region entre B = Oy |Bf = X no existe para las fases puras en la .
temperatura en cuesticn.
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RESUMEN DE LA TEORIA BCI DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD,

Bardeen, Cooper y Schrieffer publicaron, en 1957, dos
trabajos que se han vuelto clasicos en los que dan cuenta del
origen y la naturaleza de 1la superconductividad"’, usande los
principios de la mecanica cuantica. A continuacion se discuten los
aspactos fisicos de la llamads teoria BCS.

En la teoria de Bloch del metal normal’® 1os electrones de
conduccidn son indepeandientes unos de los otros. El teorema de
Bloch establece que en el potencial periédico producido por la red
y los mismos electrones de conduccion, las funciones de onda
individuales de los electrones son ondas planas moduladas:

&k.r
P fl) = Y (D)e

donde K = k,o; k es el vector de onda del electrén y o es su
‘astado de espin; I = r,s son las coordenadas espaciales y ' de
espin. De acuerdo al principio de exclusién de Pauli, dos
electrones no pueden estar en el mismo estado de Bloch p‘(!). La
energia del sistema completo es entonces
N N
vs E “

i=g
donde l‘ as la energia de Bloch del
i-ésimo estado individual de 1los
electrones. La energia mas baja del
sistema _sa. obtiene . cuando .los N
estados de Bloch mas bajom estan
llenos de electrones individuales.
Esto se. puede ver en el espacio de
momentos ‘como el llenado de una

Supartseta ¢

esfera de Fermi (Fig.7). Imaginare- I

nos _que la superficie de Fermi es rta.?. En el eetado base,
Los oerbitales occupadeos

isotrépica y que asti lejos del Llenan una esfera de radic

borde de cualquier banda energia. k'» (Ref.10), "

?
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Las propiedades del metal normal se pueden deducir de las
funciones electroénicas individuales no correlacionadas. Si hay
interacciones entre electrones, se dice que estan correlacionados.
Es justamente en este aspecto en que el estado superconductor
difiere del estado metalico. Para una descripcién de la fase
superconductora se necesita una funcién de onda correlacionada vy,
como veremos mas ~adelante, las correlaciones importantes son
aquellas entre alectrones de momentos y espines opueatos{

Hay muchas interacciones entre los electrones en un metal vy,
de hecho, 1la energia debida a la mayoria de estas interaccioneg
(por ejemplo la interaccién coulombiana) es mucho mayor que la que
se observa en 1la transicién superconductora. Por lo  tanto,
esperamos que una gran parte de la energia de correlaclien no sea
caracteristica del cambio cualitativo que ocurre en la funcién de
onda en la transicién a la fase superconductora. A pesar de que la
red Jjuega ciertamente un papel en la determinacien de la
temperatura de transici¢n, ella misma no cambia en 1la transicion
superconductora®.

Cuando un electrén colisiona con un punto de la red que esta
vibrando, o con una onda de la red (fonén), puede ser dispersado y
esta dispersién produce resistencia eléctrica. A T = 0 no hay
fonones en 1a red cristalina, vy 1la parte de la resistencia
eléctrica debida a ellos se va a cero. Sin embargo, todavia es
posible que un electron excite una onda en la red. Esta onda
"yirtual® de la red puede interactusr con otro . electrén,
produciendo una interaccién entre electrones.

v ! En una vision cldasica de la

(::) (::) - interaccién entre electrones, por
\\i A"(/ ) medio del intercambio de fonones,
ECRREE podemos  pensar que cuando ' un

//’e \\:\\_\;\\; electrén se nueve a  través de la
.

red, ésta se distorsiona o polariza

’(::) <::> (Fig.8). Otro electrén que se muava

. F10.08." Interaccidn atractiva a través de la red p°1.rizada serd
entre elecirones (Ref.$0). atraido hacia donde el potencial
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periddico de la red ha sido distorsionado, porque ahi se ha
incrementado la densidad de carga posjitiva.

otra interaccién entre los electrones en un nmetal es la
repulsison coulombiana. Las fuerzas coulombianas entre electrones
tienden a ser apantallladas por los iones positivos de 1la red
cristalina.

730.9. El drea sombreada es una seccidén traonsversal detl
eepacio fose disponible para la dispereidén, con conser-
vacidn del momento total K de un par de elecirones. Los
momentos individuales eetdn restringidos a la cdecara
k_ -85S k S k_+ 8. El volumen del espacio fase disponible
tiene un mdximo cuando K=0 (Ref.1).

En el estado fundamental de un metal normal los estados de
particulas individuales estin llenos hasta la superficie de Ferami.
En un superconductor la naturaleza de la interaccion
electron-electron recién descrita hace que estos estados varien
ligeramente sobre la superficie de Fermi. Esto, y el heacho de que
la energia involucrada en la transicién al estado superconductor
@8 pequefia, nos lleva a pensar que los estados correlacionados
involucran excitaciones de particulas individuales sélo en una
pequela céscara préxima a la superficie de Fermi. Si restringimos
las observaciones a correlaciones por pares, nos interesaremcs en
la interaccién que sufre un par de alectrones de un estado a otro
en esta cascara cerca de la superficie de Ferai. Ya que el momento
total del par debe conservarse, es claro que la regicn del espacio
fase disponible para la transicién de un estado a otro, de un
momanto total dado, depend ho del to total (Fig.9), ¥ es
mAximo cuando- este momento total es K = 0.
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‘Los cAlculos detallados muestran qhe la interaccién efectiva
entre pares. de electrones con espines opuestos (espin total
singulete) es mucho mayor que entre electronas con espines iguales
(espin total triplete), por lo que consideraremos 86lo
correlaciones de espines opuestos. Se encuentra ademas que 5i
todas las correlaciones entre los pares tienen el nismo momento
total, se obtiene la correlacidn maxima de 1la funcién de onda
completa.

La aproximacién basica de la
teoria BCS de la superconductividad
doucanla‘ en la hipdtesis de gque las
correlaciones de dos cuerpos son las
responsables de las caracteristicas
cualitativas de la supercondurti-
) vidad, y que de las correlacicnes de
r1a.40. Par de Cooper, en dos cuerpos hay una marcada
donde  lom momentos y es- preferencia por pares singuletes con

pines de loe electrones
ee anulan (Ref.is). momento cero (Fig.10).

Estade Fundemental.
Dantro de esta aproximacién se puede escribir 1la energia
extra debida a las correlaciones de pares cCOmo:

w=2 E jejti-h{c)) + 2 E «&h(s)

) € _Awcaco Aw> 6 >0

-V L (A (a-Ate A (1-hte )1
Jel.|&’ |She

donde 2c e= la energia de un par de electrones medida respecto a
la superficie de Fermi, ¢ = 8 - I'. y h{e) es la probabilidad. de
que el estado de enargia ¢ esté ocupado por un par de electrones.
El elemento:de matriz V, = -V . as el potencial de dispersién
producido por las interacciones entre electrones, que hace cambiar
a un par desde los estados [k',.gk'> hacia.los estados |k,-k>. Aqul
se ha hecho la hipotesis sencilla de que -V es una constante para

10
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|e],]e'| S Aw {donde Mw es una energia promedio de fonones), V
cero para otros valores de energia. Este limite corresponde a
formar una funcidn de onda total con estados de la region donde se
espera que la interaccion neta sea atractiva.

Los primeros dos términos de 1la ultima ecuacién dan el
lncruongb en la energia cineética debido al hecho de que en 1la
funcién de onda se han incluido estados de particulas individuales
con R > h , mientras que el taercer término da el cambio en 1la
'lnor..u poténchl debido a las correlaciones de electrones. Esta
.norlu se minimiza ahora con respacto a h. Si puede hacerse
nolltlvn .ntonces el estado correlaciocnado tiene 1la ehergla Ras
baja. aniendo la variacién de h; con respecto a A igual a cero, y
definiendo las siguientes cantidades

Ea (o alyt y aav £ trenri-atenl,
: : : je ) She

se encuentran las relaciones siguientes:

, , -
v

h=§ () - e/E) y 1= L

Emsno (e + ah)d

La Gltima ecuacién es la ecuacién basica que deteraina si

existe o no una solucién suparconductora. Vemos inmediatamente que
esta ecuacisn sdlo tiono sentido si Vv > O [ya que se toma el valor
positivo de (c + A) ]. Esto proporciona un criterio para los
_ potenciales que produciran un estado superconductor, ya Qque la
interaccisn electrén-electrén debido al intercambio de fonones es
‘atractiva, mientras que la interaccién de Coulomb apantallada es
repulsiva. K1l criterio ¥ > 0 mers satiafecha si la interaccién
electrén-fondn es suficientemente grande, Si es asi{, se tiene
. '(cambiando la suma por una integral)

p 1= N(OY j‘ ————-‘-

A= M/l.nhnn—}y
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donde N(0) es la densidad por unidad de energia de los electrones
de un espin en la superficie de Farmi.

La probabilidad h de ocupacien

‘ . de pares no se anula arriba del
1“ . nivel de Fermi (Fig.11). Los pares
, ' se mueven hacia estados k de mayor
energia cinetica para maximizar las
posibilidades de dispersion, porque
'GIQO reduce la energis potoncinl. en
una cantidad mayor que el incremento

i en la energia cinética. La diltribu-
cién de equilibric se alcanza cuando
FIa. 41, Probabilidad de el incremento en la energia cinética
ocupacidn de pares "en el no se compensa con la disminucién en

estado base euperconduc- .t
tor (mef.48)3. - la energia potencisl

En el limite N(O)Y « 1, que es 1la regién de acoplamiento
debil,
A zm-l/N(OIV

‘En este limite, la diferencia de energia entre los estados
‘normal  y superconductor es

Wo- W, = W s -2N(0) (M) te t MY

Rsto . indica que 8l hay una interaccién neta -negativas, no
importa qué tan debil, entonces axiste un estadoc coherente cuya
energia es mencr que la del estado normal.

E» posible construir una funcién de onda correlacionada
similar dando a8 los pares singuletes el wmismo momento total no
nulo. Este estado corresponde a una corriente de portadores de
carga.
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Excitaciones.
) Para el metal normal en el
estado fundarental, los estados de
particulas individuales: estan
ocupados hasta el momento de Fernmi,
La  excitacién de un eleactrén se
origina al ocupar un estado “. por
arriba de h' y dejar una vacancia k.
debajo de h' (Fig.12). La lpcrgll de
este estado excitado, medida con

L ¥ic. 12, Xetado excitado
raspecto al estado base, as de un elecirén (mef, 11>,

. 8 = (l‘ -8) - (8, -8)se -6 = |:’| + |5'|.
que puede ser tan pequefia como se quiera para una nuestra
macroscépica. Las energias |¢.| Yy |¢'[ se ilustran en la Fig.13.
Como las energias de excitacién son siempre positivas, es
conveniente volver a dibujar la Fig.13 como en la Fig.14, en donde
se muestra; ademsas, la distribucién de Fermi a T = 0 con 1a
excitacién del hueco en k. y del electrén en k‘.

[ ]
‘L _____________
[toadrarste ¢ Wtrsite b
g, Bnersta pars excstar o toye ] o otertrta ©
. un electran hacia o
¥ 5 Energis para excitar . o
. A un hoyo en an

(3]

° DR x s\

[
F10.19. Definiciones de r10.34. Excitacidén de wun
Lae energiae de encitacién hoyo y de un electrén en un
en tédrminoces de laos ener- metal normal: ta) Funcidn
glas de Bloch (Ref.s1). de Fermi; (%) energias de

encitacidn (mef.18),
A cualquier temperatura no nula, el estado colyle;o de
electrones en un sistema normal es el gas de Fermi a 7T = 0 mds un
conjunto de excitaciones. ' '
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En el estado base aupcrconductdr (T = 0) todos los electrones
se aparean. Cuandc la temperatura no es nula algunos de estos
pares se rompen.

Una excitacién en el estado k se define como

k*  ocupado,

-kt  vacio.
En la Fig.15(a) se muestran algunas excitaciones. En k t, la
7 probabilldad de ocupacidén en el estado base a8 olonci.llonte la
unidad; asi que el estado excttado en k. es muy semejante a la
excitacién que genera un hoyo, ya que el estado -l:‘¢ estd vaclo

h
(a)
el 4l
=8 =4y =k =b ) & &) hyih gk
‘z
&y
(b)
' N} A
| i,
i 4 hiy 4

¥10.48. Excitaciones desde el estado base superconductor: '
i'te) el estado base con cuatro excitaciones de cuasiparti- -
culas;: (b) la energia de excitacidén para cada una de es-,
“‘tes excitaciones (Ref.s1). o ’
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cuando la probablilidad de ocupacién. indica  que también debertia
estar ocupado casi con certeza. Para una excitacién en los estados
k" ¥ -I:.* ocurre la situacidn opuesta: es smuy similar a la
excitacién que crea un electron,

Cerca de h' la situacién es =mis compleja. Consideremos 1la
excitacion en t.' y -t'*. La probabilidad de ocupacién en el
astado base es alrededor de 0.7, asi que cuando Iz.’ astd ocupado
en el estado excitado, su ocupacién promedic aumenta por 0.3.
AnAlogamente, la vacancia en -k: causa una pérdida de 0.7
electronas. El resultado neto es que aesta excitacion .causa  una
pérdida de 0.4 electrones; as decir, la excitacién en I:' genera lo
que llamamos cuasi-hoyos (se les llama asi! para diferenciarlos de
los hoyos creados en las excitaciones en un metal normal). La
aisma linea de razonamiento conduce a que la excitacién en k.
aflade 0.4 electrones al sistema y por lo tanto es una excitacidén
que crea cuasi-electrones.

Se encuentra que la energia de excitacién, medida desde el
estado fundamental, para crear cuasi-particulas es

f‘ + E‘ = (c" + A')‘ + (t: + A')"

donde A 20y €, £ 0 son estados andlogos a los del u;ldo normal
cuya energia de excitacisn esta dada por la ecuacién de la pagina
13. ' ’ -

In contraste a la energia de excitacién en el estado normal,
para el superconductor, E‘ + E. permanece mayor que cero aun si s,
y c‘. van a cero; de hecho, la energia de excitacién .més pequeNa
posible eats dada por '

E‘OE.-ZA.

Intonces se dice que hay una bdrecha de energi(a entre el
estado fundamental y las excitaciones de particulas individuales
(Fig.15(5)). ' e

Los elactrones que estan en estados de cuasi-particulas no
astin fuertemente correlacionados. Existen contra un fondo de los
demss electrones que adn’ astan correlacionados “(muchos de los
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cuales estin en el estado fundamental). Se comportan sucho  como
electrones normales y pueden ser ficilamente dispersados, [}
axcitados todavia wmAs. Tienen calor especifico y resistencia casi
norsales. Cuando se aplicaun campo eléctrico- estacionario a un
metal, los electrones apareados cancelan a los 'norlalel; paro con
camnpos de frecuencias altas pueden obnar\(nru las propiedades
resistivas de los electrones excitados. .

Fropiededes Termadingmices . .
i.as propiedades téraicas del superconductor pueden ser
deducidas usando el eatado fundamental y el espactro de excitacion
previamente descrito. La energia libre del aistema ests dade por

Fu Vcﬁ') - TS,

donde T as la temperatura abscluta y $ es la entropia. La energia
libre es uns funcion de f(k) y A{k), donde s{k) es la probsbilidad
de que el estado con momsnto & esté ocupado por una excitacidén o
uns cuasi-particula, y A(k) em la probabilidad relativas de que el
estado k esté ocupado peor un par siempre y cuando no esté ocupado
por. una cuui-pli‘ttcull. ) .

Haclendo la variacién de F con relpeéto a fy higual a cero
se llega a las ralaciones siguientes:

A= f (1~ &/E),
1

S = f
1+ oF

e n R ok (o

donde £ = [¢* + 8%T)1d v 5 = 1/(AT). La ltina ecuscisn es la que
detersina la brecha .de energia (Fig.16). La temsperstura de
tranticién,fé ae define como el limite de la regién en donde :no
existe una & resl y positiva que matisfags esta ecuacion, -Por. lo




CAP. 14 FUNDAMENTOS ¥ PROPIEDADES DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD. 17

tanto, arriba de 1“, & = 0, vy f(E) se convierte en la funcién de
Fermi f(s) del metsl normal. Debajo de 7‘c la solucién de 1la
ecuacién A # O minimiza a la energia 1libre, y tenemos 1la fase
superconductora. La ecuacién puede . usarse para daterminar 1la
temperatura critica. Se encuentra que:

1
RT_ = 1.14 hs en [- NTET'V]

siempre y cuando th « fw, que corresponde al caso de acoplamiento
deébil.

£

ATHA
£
.o
v
L]

i PO £l s
07 67 04 06 08 1O 0 [T
TiT,
tay (3 3]
ria.10, ta) Dependencia con La temperatura de ta brecha

superconduciora; (b) misma variacidn vista en el espectro

de excitacién (Rmef.s1).

Vimos anteriormente que  en la transicién a la fase
superconductora existe una discontinuidad en el calor especifico.
Dantro del marco de 1la teoria ‘acs. se encuentra que en- la
tesperatura de transicién el salto del calor especifico
electrénico es

c - T
(1) [

T

= 1.51-,

(] Tc

donde C" 1’4 Cm = rTﬁ son las contribuciones elactrénicas al calor

espacifico an los estados  superconductor Yy norsal,

respectivamente. A muy bajas temperaturas -el calor especifico

electrénico va a cero exponencialmente (Fig.17): ' :
*8

,-,-T—IB.ISO

]

-4. 46 Te/?
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Lo resultados de los cialculos del campo critico sa muestran
en la Fig.18. Sus valores se comparan con los calculos hechos por
Gorter ‘y casimir’* en un modelo de dos fluidos (normal vy
superconductor) de electrones. Los valores axperilenialas
generslmente quedan entre las dos curvas.

Y

Al Tostls
Fl
-uuu'luunu . ."."‘(W(’."'"
() . :
#1d.4?. calor eepecifice rid. 8. Campo critico di~
eatectrénico en ot super-~ vidido enlrs au valor a
conductor dividido entre =0 versu® (¥/Tc) . La
su vator on el eatado nor-~ curva superior es la de

mal o fc vereus T/%c (Ref. Gorier-Cosimir (Ref.?},
?y. R

Se encuentra que la 7 _ vy HG(O) estin relacionadas aediante la
acuscion: e :

2
<

: = 0,170,
He (0) E

donde )

r = §oaf NOY A

La razén de 4 a Id‘c ests dada como una constante untvv.rsalha

F?"‘“ 1.75.
(-

: No hay pasrésetros arbitrarios en la teoris. Todas las
propiedsdas térmicas estan determinadss por las centidades 7 y
Rue MV E) primer parsmetro se encuentra por la. obssrvacién
del calor especifico normal, aientras que el segundo se encuentra
a partir de la temperatura critica.
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Propiedades Eleciradindmicas.

En general, la densidad de corriente J es uns funcional del
potencial vectorial A. S{ VYA « 0, entonces la densidad de
corriente superconductora J. se puede escribir en 1la forms
(similar a la propuesta por Pippard"):

3 S R{R-A(r')]$(R,T)d"r’

J(r) = -
. ancA'l: 'g

dondeRsr ~-r', y el kernel $(R,T) es una funcién de 1la
temperatura de variacién relativamente lenta. Identificamos 1/!‘
con las cantidades microscépicas:
1 - nA:'O) ,
o
donde v_ es la velocidad de un electrén en la superficie de Ferni.

La cantidad Z_, llamada longitud de coherencia, side el
intervalo en el cual se puede prosediar A pars obtener J.. ]
indica 1a distancia dentro de 1la cusl 1la concentracién de
electrones superconductores no puede cambiar drasticamente en un
Campo magnético que varia en el espacio’®.

El parametro A, (llamado constante de lLonden) es una funcién
de la temperatura. Crece desde el valor A = M/M. {(n e 1la
concentracison de elactrones en el estado normal) a T = 0, hasta
infinito a la temperatura de transicién. La constante de London Aj

B& eXpresas Como:
A,’“[’"gs%], 7 B

Se define $(R,T) de tal manera que tenga la nissa 'intogul
gueylc exponencial de Pippard m[-n/t°1=

® o
JorT aR =¥ ..
° Lo
Por simplicidad tomaremos el llutg de London’. donde  A(r)

varia lentamente comparado con la distancis de cohoronc}ii‘ t°. T de
modo. que puede salir del signo de la integral:
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1
-’.(l‘) = - ET: A(r).
Tomando la derivada temporal de ambos lados se obtiene
. .
E= 35 (AJ).
mientras que si se toma el rotacional se llegs a
He -cVx([AJ).

Estas dos 0ltimas relacicnes son las llamadas ecuaciones de
London'®. La primera describe la conductividad perfecta, porque
cualquier campo  eléctrico acelera a los electrones
superconductores en lugar de sélo sostener su velocidad contra - la
registencia como en un conductor normal. La segunda ecuacisn,
cuando se combina con la ecuacidén de Maxwell

' an
VXH:;—J
conduce a la ecuacidn
H
MR
donde
2 v
Mo Zw
Si esta ecuacion se aplica a una frontera p1-na‘° localizada
en x = 0, el campo magnético (paralelo a la superficie) disminuye

dentro del superconductor de acuerdo a
B{x} = B(0) exp(-x/A).

Esto implica que un campo magnético disminuye
exponencialmente en el interior de la muestra con una longitud de
penstracion X. A profundidades mayores que A la magnitud del campo
nagnético eam despreciable; esto puede interpretarse de la
siguiente manera: dentrc del material, el efectc Meissner ocurre
8610 para profundidades que rebasen la longitud de penetracién \.
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EATADO INTERMEDID .
Vamos a considerar ahora el efecto de campos que son
suficientemente intensos como para destruir a la
. superconductividad. El efecto de tales campos depende de la forma
de la muestra, Por ejesplo, para una esfera superconductora
colocada en un campo aplicado H° se encuentra que la conponente
tangencial de B sobre la superficie es'
[B.] = 2 Hom e,
3
donde 6 es el angulo medido respecto a la direccién de Hﬂ, VR el
radio de la esfera. Nétese que esmte valor excede H° sobre una
banda ecuatorial desde 6 = 42° hasta 138°. En el ecuador, B, = %
H‘, asi que el campo ecuatorial alcanza Hc tan pronto como 'H“
alcanza %Hc. Por lo tanto, ciertas regicnes de la esfera se hacen
normales. De aqui que para campos en el intervalo

2
FH CH CH
‘debe haber una coexistencia de regiones superconductoras y

normales (Fig.19).

ri10. 39, Estado intermedio en dos superconductores. Las-
paries oscuras son ._uporcgndueteruu (Ref.20 y I.l’.l‘l).
Tal coexistencia se llama estado intermedio, . € implica
inhonogeneidades espaciales en la densidad de pares
superconductores.
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Para caracterizar el grado de superconductividad en varios
puntos dentro del material, Ginzburg y Landau definieron’” una
cantidad compleja ¥(r) llsmada parametro de orden, que es andlogo
a2 una funcion de onda para la superconductividad, asi que su valor
absoluto al cuadrado puede identificarse con la densidad local  de
pares de elactrones superconductores:

2
ate) = j¥r)|".

A distancias grandes dentro del superconductor, ¥(r) se
aproxims a un valor fijo ¥ . En la tecria de Ginzburg-Landau se
define de manera natural a 1a longitud caracteristica, Z(T), como
la distancia en que ¥ puede cambiar desde el valor ideal ¥
(fi..zo?. Z(T) esta relacionada a la t° de la teoris BCS mediante
}a ecuacion
. (T) = 0.855 “°”‘
¢ BTN Y

<
para materiales impuros, donde ¢ es el camino libre medio de los
.alectronas en el estado norsal. Esta relacién tiene validez sélo
en un pequefio intervalo de temperaturas en torno a Tc.

ks conveniante definir un parametro adimensional x, como 1la
razén de la longitud de penetracién a 1la longitud de coherencia:

NMT)
[ 4§ 3]

Considerenmos uhl regién superconductora adyscente a una
regisén normal’®. si 1a “frontera es estable, las regiones
superconductoras y normales deben estar en equilibrio;. esto es,
sus energias. libres por unidad de volumen deben ser iguales.

Hey dos contribuciones que cambian la energia libre de la
regisén superconductora relativa a 1a regién normsl. Debido a 1la
presencia de los pares de electrones superconductores, la densidad
de energia del estado superconductor disminuye por una  cantidad
0. 95+ V¥ ademas, hay una contribucién wmagnética  positiva {pcn:
debidc a que 'la regién superconductors ha adquirido una
msagnetizacién que anula 8 1la densidad de flujo ~dentro. del
material. :
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En equilibrio, ‘“,”c. =6, - ¢ de modo que dentro de 1la
region superconductora las dos contribuciones se anulan y la
densidad de energia libre es la misma que en la regién normal
vecina.

Sin embargo, en la frontera el namero de pares de electrones
superconductores n_ se eleva sélo gradualsente en una distancia
determinads por 1la longitud de <coherencia I, asi qQue 1la
disminucién en la energia libre debida al aumento del orden de
electrones toma lugar en la misma distancia. Por otro lado, 1la
contribucién magnética a la energis libre aumenta en unas distancia
de aproximadsmente la longitud de penetracién A. En general, { y A
no son iguales (rig.20), as{ que las dos contribuciones no se
cancelan cerca de la frontera. Si la 1longitud de coherencia aes
mayor que la longitud de penetracién, es decir, si x < 1, .la
densidad total de energia libre aumenta cerca de la fronters; esto
es, hay una energia superficisl positiva. k1 valor de asta energia
superficial es abroxindannto {yﬁﬂ:(z-m por unidad de 4rea de
la fronteras.

4]

Wit =e, . r—-] a

. lcn.ruuuetar Nevadd
x
Jomm e
rio. ao. tnterface enitre los dominiocs superconductor
on ol eatado intermedic (Ref.17).
ESTADO MIXTO. ——

Un argumento similar al parrafo
anterior muestra que si la longitud
de coherencia es menor que la
longitud de penetracién (= > 1), la
energia superficial es negativa
(Fig.21). En este caso se forma .un F10.8s. veriacidn de h y ¥
numero grande de regicnes normales on el caso de una energia

superficial negativa (Ref.
en el material superconductor cuando £7)., .
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se aplica un campo magnético. El material se divide en una mezcla
fina de regiones superconductoras y normsales, cuyas fronteras son
paralelas al campo aplicado. A esto se llama el estado mixto. Una
configuracién favorable del estado mixto es aquella en la que el
superconductor es atravesado por cilindros de material normal
paralelos al campo magnético aplicado (Fig.22). Estos cilindros se
distribuyen en un patrén regular (de hecho en una red triangular).
El volumen de la parte de material superconductor es diamagnético
y el flujo debido al campo aplicado se ve contrarrestado con ‘una
corriente superficial diamagnética que circula alrededor del
perimetro del materjal. El flujo dentro de cada cilindro de
material normal se genera por un vértice de corriente persistente
que circula alrededor del cilindro con un sentido de rotacién
opuesto al de la corriente superficial diamagnética. ‘

G
-

£10.22. Eetado mixto de la euperconductividad. (a) ei-
lindroe en estado normal y vértices de supercorrientes;

tby red triangular de ftujos ecbre lLa superficie de un
superconductor (Ref.17). N :

CUANTIZACION DEL FLUJO MASNETICO £N UN ANILLO SUPERCONDUCTOR,
Consideremos un anillo'® cuyo iro-or es grande comparado. con
1/X, sumergido inicislmente en un campo magnético. Entonces se
enfria hasta el estado -superconductor, y se retira 1la fuente
original de B (Fig.23). o
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En el estado normal habra un campo en el interior del anillo.
Cuando se alcanza la fase superconductora el campo es expulsado
del material. Al quitar el campo externo, comjienza a fluir
alrededor del anillo una corriente superficial de electrones
apareados, generando un flujo magnético ¢ a través del agujero.
Este flujo no puede disminuir porque 8¢/8t debe ser igual a la
integral de linea de E alrededor del anillo, que es cerc en un
superconductor. '

&)

r10.29. Un anillo en un campo’
magndiico: ta) en el estado
normal; (b) en el estado su-
perconductor; ic) despuds de
que el campo exlerno se reti-
ra (mef.1®8).

©

Bl b.ru.otro de orden ¥(r) de . Ginzburg-Land pued

interpretarse como la funcién de onda del centro de masa de un par
de electrones ap.re-do.“. como W' =0, podemos escribir

: w(r) -‘n-. <o

donde ny 6 son funciones reales de r'. La densidad de corriente
‘asociada a una funcién de onda y es, en presencia de un caapo
‘magnético A, B '

s AP 8ol )

- De aqul que la densidad de corriente superconductora ses

J. = %[VB - ’E‘A]n..
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- En el intertor del anillo, .l.‘ as cero. Entonces, la acuacién
anterior da
AcY0 = gA. ;
Si consideramos una curva [ que rodea al  anillo
superconductor por dentro del material (Fig.24), tenemos

nc§va.d- . *.a;
r ! r

. J

oo < a2e.
en donde hemos tomado en cuenta que
OrA,d- ‘s ¢. Al dar uns vuelta
completa  alrededor del anillo,
el valor de 1la funcién de onda ¥ =
u.‘cxfs(w) debe ser igual al valor
inicial. Esto pasard sdlo si €
casbia por 2an, donde n es un
a0 2s “"':‘:":::.';G::::: entero; esto es, # V6.ds = 2nn. Por

‘tor (mef.s@). . lo tanto

es decir,

nhe
¢ = 5

donde la carga eléctrica ¢ se ha sustituido por su valor 2e¢ (ya
que la corriente P ductora tr porta pares de electrones).
Por ‘consiguiente, el flujo magnético asts cuantizado.

SUPERCONDUCTORES TIPO- L Y TIPD 8,

Ginzburg y Landau anticiparon que para valores pequefios de x
debe ocurrir el estado intermedio convencional. Abrikolov',"
investigd lo que pasaria si » fuese grande en vez de paguefa.
Incontré que el procesc de subdivisién de dominios en el estado
mixto continUa hasta que es limitado por la longitud de coherencia
Z. Debido a que este comportaniento es radicalmente diferente del
comportaniento descrito por ' Ginzburg-Landau, llamé a  éstos
» Superconduc tores Tipo Il para distinguirlos de la primera variedad

Tipo I’ :
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Otro resultado del andlisis de Abrikosov  fue que, en el
.estado mixto cada cilindro de material normal porta un cuanto de
flujo:

'0-20

La curva de magnetizacién para un alasbre super ductor tipo
1 colocado paralelo a un campo magnético aplicado H‘I se suestra en
1a Fig.25(a). El1 estado superconductor existe sélo si H° es menor
que He. En tal caso, -4nM = N‘. donde M es la magnetizacién,
Cuando H° - Mc, se destruye la superconductividad y la
magnetizacion se anula.

" En un superconductor tipo II,. cuando el campo aplicado
alcanza un valor H“. el material tiene resistencia eléctrica nula
aun cuando no hay un efecto Meissner perfecto (Fig.25(b)).
Conforme se aumenta la intensidad del campo magnético, las 1lineas
del campo penetran progresivamente hasta que a un valor ¥ 2 la
superconductividad desaparece.

L Cappo Megnitico Aplicedo

Magnatizaciln

ta) (8 3

r10.23, Comportiamiento magnético de un esuperconductor:
ta) de tipo X: (b) de tipo IX (Ref.1?7).

Cuando el campo aplicado es H“. el campo dentrc de los
cilindros de material normal también es NH. El caampo se extende;l
afuera de cada cilindro normal hasta una distancia A dentro del
materisl superconductor. Entonces el flujo asociado con un
cilindro® es n).'Nc.. y debe ser igual al cuanto de flujo ¢°. De
aqui que

H, = /mt.




28 SUPRRCONDUCTORES TIPO I Y TIPO II.

-En H“ los cuantos de flujo se aproximan tanto como ‘les sea
posible, consistente con la preservacion del estado
superconductor; esto es, tanto como lo permita la longitud de
coherencia . Cada cilindro normal porta un flujo del orden de
nt"Hu, que también estid cuantizado a ¢°:

Hc’ £ ¢°/nl'.
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CAPITULO 1|
MATERIALES SUPERCQNDUCTORES.

INTRODUCCION.

Los materiales superconductores que se han descubierto desde
1911 hasta 1la fecha abarcan varios elesentos de 1la tabla
periddica, compuestos, sleaciones, cCompuestos orghnicos,
compuestos ternarios, y oxidos. Durante las primeras siete deécadss
tr ridas desde su d brimiento, la 1; tuve un incremento
lento, alcanzando un ®Aximo de 23 K (Fig.1). Aunque esta
temperatura se considerabas “alta™ en su época, era demssiado baja
COmOC para que la superconductividad tuviera aplicaciones a baljo
costo.

No fue sino hasta 1986 que se tuvieron los primerocs indicios

de 1la existencia de superconductividad tenperaturas’
relativemente altss. En tan sélo algunos meses se logrd -observar
el efecto Meissner con una sisple cri ia de nitrog liquido

(Fig.2). Hasta el momento la méxims Tc alcanzada es de ~ 125 K.
Los nuevos materiales son en su gran mayoria compuestos de oéxidos
de cobre.

30 I ¥ 21quido
™ H_ 1iquido NbyGe
O Ry ND-ALGe

c
=T

0
1810 1930 1850 1970 1990

F10.1. Desarrollo de la 710.2. Levitacién de un
temperatura de transtcidn . - imdn sobre un supercorduc-
despuds del descubrimiento tor de aliac Tc enfriade o
de la superconductividad. la temperatura det nitré-

. : geno liquide. ‘
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Antes del deascubrimiento de los compuestos de alta
temperatura critica, la mayoria de los superconductores podian ser
entendidos aobre las bases de la teoria BCS; a éstom se les conoce
como suporconductorcs convencionales. Los superconductores mas
interesantes eran los llamados superconductores exéticos, cuyas
propiedades inesperadas son de dificil interpretacidn teérica’.

SUPERCONDUGTORES CONVENDIONALES

Los priseros superconductores que se descubrieron fueron de
entre los elementos quimicos de la tabla perisddica (Fig.3). La
rayoria de estos elementos superconductores son elementos de
transicién. Algunos sélo se vuelven superconductores en forss de
peliculas delgadas, bajo presién, o do se P 1 .a ls
radiacien®. Entre los alesentos,  al N& tiena la =né» alta
tenparatura de transicién.

W B . < . ° v -
veisate] o83
3 L) ] u > 0 « -
T2 {mirivialeresien
proeion
O 3 - n v e - e [ e € - - - » o e 3
[ X3 B ¥ (T " 13 [miisotelpragien fprneina
peen) e
- 3 ) > - . [ . = e [ [ n - - T T [
- DO L X [N D EA T b3 ’ 17 [wwaten et
ater
<o [ - e « [ o 2 3 x - w . " Y 7 Y
ve1deuisforoeian v jen | oen P I A -3 te v et
pteriaa srevion
7 -
e » Cl - - Ta - . 9 ~ © ta w ™
[severon st euis|
Y . v - ~ - ) [ 3 [ ) ] - i
e e feeseian (X

. rio.s. tabla periddica mastrando los slamenica que son
superconductores. La forma fcc se represanta comn o, y la
hep con @ (Ref. B,

Los elementos de transicion se combinan con un gran numeroc de
otros elementos para formar materiales superconductores, los
cuales tienen, algunas veces, temperaturas de transicion mayores
Que cualquiera de sus constituyentes.
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Las mayores temperaturas criticas conocidas antes de 1986 se

encuentran en los compuestos intermetalicos de estructura A1S
(Fig.4). Son compuestos cuya composicién ideal es Nb‘x vy V.X.
donde X es Os, Rh, Pt, Au, In, Ga, Al, Ge, Si, Sn, Bi o Sb. Los
nonocristales de Nb‘Sn (1‘c = 18 K) vy V'SI (Tc = 17 K) wsufren
transiciones estructurales cGbica-tetragonal a temperaturas
23.2 K del Nb'Ge {Ref.3), era 1a

mayores que Tc. La 7‘c =
conocida, que se mantuvo

temperatura de transicién mis alta

durante trece afios hasta antes del descubrimiento de los cupratos
supercondutores.
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F10. s. Temperatura de transicidn superconductora de Llos
compuesioce A lo a de eetructura A-13, como . una-
funcidn de ta’ :on:'.n?ruién de electrones N. tnef . 27, R
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Los compuestos 415 con Tc » 18.5 K son metaestables. Sus
férmulas frecuentemente se escriben como Nb’x (X = AL, Ge o Ga),
aun cuando en equilibrio s6lo existen como materiales de baja Tc,
ricos en Nb. La sospecha de que existe una correlacién entre
mataestabilidad vy alta Tc. se ha reforzado por el hecho de que
antre mas metaestable sea la composicién, mas alta es la Tc.

Un gran numero de superconductores se encuentran en los
compuestos de eatructura B-1 (NaCl). De nuevo, las mas altas
temperaturas criticas se encuentran en los - compuestos  que
contienen Nb (Tabla I), tal como NON. E1 PdN, en aleacidn con Ag,
es un superconductor metaestable con una Tc de alrededor de 17 K.

COMPUESTO Tc COMPUESTO 'l'c
ve 0.03 TiC 3.4
vo <0.3 ‘TN 5.5
Znc 0.3 TaN 6.5
HEC <1.2 VN 8.5
NDO 1.4 TaC 10.4
Ys 1.9 ZrN 10.7
Tio 2.0 NbC 12.0
irs 3.3 NbN 17.3

Tabta 1. Temperatura de transicidn de loe compuestos con
estruciura del Nact.

Existe un gran numeroc de compuestos superconductores

multicomponentes que tienen estructuras con mnis de dos sitios

equivale'ntes por celda unitaria. Los ejemplos wma&s conocidos son
las llamadas fases de Chevrel, R Hadx.. donde R aes practicasente
cualquier catioén y X es un. un calcégeno (S, Se o Te), Se
distinguen por ln conpetenci. y algunas veces la coexistencia de
dos tipos de orden ' de largo alcance (espect ficamente,
superconductividad y magnetismo), que se debe al hecho de que el
nagnetismo puede dominar sobre una clase de sitios vy la
superconductividad sobre los otros, Vv a que 1las interacciones

entre sitios no equivalentes son débiles.
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En las fases de Chevrel los electrones superconductores se
confinan principalmente en los aAtomos Hb‘x.. mientras que el
Ragnetismo tiene su origen en el momento del catidén magnético R,

SUPERCONDUE TORES EXOTICO.

En el superconductor C-Cu.St' (1; = 0.5 K), la masa efectiva
alectrénica es mayor por mds de dos drdenes de magnitud que la
masa del electrén 11brc‘; por eso se dice que es un superconductor
de fermiones polndo.°. En la transicién superconductora hay un
salto enorme del calor especifico, que sdélo puede ocurrir si todos
los “electrones pesados™ participan en la superconductividad. Los
compuestos intermetalicos™’ UBe , y UPt,, tanbién se comportan
como fermiones pesados.

Posiblemente todos los superconductores conocidos, con la
excepcién de los fermiones pesades, involucran la condensacién de
pares de cuasiparticulas con momento angular orbital total nulo vy
espines: opuestos (comunmente conocida como apareaniento de
tipo-s). Los superconductoras de fermiones pesados podrian tener
apareaniento de tipo-p (en donde las cuasiparticulas tienen
momentos de espin y orbital no nulos). ) )

En sistemas fisicos con menos de tres dimensiones, pueden
existir otras excitaciones, aparte de los. fonones, que
proporcionan una ihteraccioén atractiva para aparear electrones vy
producir superconductividad. Debido a que la superficie de Fermi
estd propensa a inestabilidades en sistemas de  dimensiones
reducidas, los superconductores de Dbaja dimensionalidad
proporcionan una abundancis de efectos producidos por
interacciones que compiten entre si (ondas de densidad de cargs,
ondas de densidad de espines y superconductividad).

A 0)IDOS SUPERCONDUCTORES. ,

El campo de los 4xidos superconductores comienza a mediados
de la decada de 1os 60 (Tabla II). Hasta 1985, sélo se conocia un
numero reducido de éxidos superconductores. Los primeros oxidos
con propiedades superconductoras que se encontraron fueron MO vy
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TLO, El SthO se  hace superconductor a una temperatura suy
blja 1 0.3 K. Mediante el dopado con Nb, esta temperatura critica
se logrd elevar®™ hasta 0.8 K. Diez afios mas tarde, se logré un
resultado mas significativo con el sistema’® L Tt'__ A (Te ~ 13
K), en dondea 1la suparconductividad se presenta dentro del

intervalo 0.8 § x £ 1.33,

COMPURSTO T, ARG DE DESCUBRIMIENTO
Ti0, NbO 1K 1964°
SrTi0, 0.7 K 1964°
Bronces

Ao, 6K 1965*°

A _MoC, 4 K 1960t

A ReO, 4K 19694
Ag,0 % 1K 1966*?
uu o 13 K 1974%°
nn(rb.suo 13 K 1978%¢
(La, a-)'Cuo‘ 35 K 1986"®
YBa cu O, 91 K 1987%°
Bi/Sr/Cu/0 22 K 19877
Bi/5r/Ca/Cu/0 | 110 K 1987*°
T1/Ba/Ca/Cu/0 | 125 K 19e8*®
K/Ba/B1/0 30 K 1988*°

Tabla 5. Mistoria de los dxidos superconduciores (Ref. 2é).

En 1975, se observéd una transicién superconductora en ‘el
sistems de valencis mixta'® BaPb B 0. El compuesto BaPbo,
presenta propiedades metdlicas y adn suporconductividad. pero la
Tc‘ a8 iolnnente de 0.5 K. Por otro lado, BaBto es un
semiconductor Conforme se incrementa la x, la T aumenta
alcanz.ndo un mAximo de alrededor de 13 K en x = 0.27. Purn X T~

0.3, hay una trannicién de superconductor a aeliconductor<
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Se han intentado muchas sustituclones en. BaPb Bi O, pero
ninguna ha aumentado la 7. Una analogia obvia s este sistema es
Ba‘_xK'Bto’. que fue estudiado en la década de los 70, pero no se
ancontré superconductividad. Sin - embargo, bajo condiciones
lpx:optad.s de sinterizacion®**® R se puaden obtener

superconductores cuya 2‘c va desde 29 K hasta 34 K.

S

Oa(Pr 210,
- A I,
10 \

La,Se, P (negro)

. TEMPERATURA CRITICA, T, (X}

DENSIDAD DR POATADORES (cu™®)

710.3. Temperaturas de traneicién como funcidn de la
densidad de porla_doru.

. Todos estos dxidos se caracterizan porque tienen, en general,
tna concentracién baja de electrones portadores de - la ' corriente
eléctrica (Fig.5). Esta concentracisn es de 2 x 10" por ca’ en
'Srrio’ (Ref. 25), yde 2 a 4 x 10™ ‘por ca® en el sistema
Bqu‘_kBtlo. (Ref. 26); es decir, un orden de ‘magnitud menor que
en los metalaes.

En el capitulo anterior se vio, dentro del marco de la teoria
BCS, que la temperatura critica de transicién es proporcional a la
densidad de astados elactrénicos por unidad de energia en el nivel

de Fermi:
th = 1.14 Aw axp [— W]
Para obtener 1'° ~ 13 K, con una densidad de estados de uno o

dos drdenes-.de magnitud menor que en 1los metsles, es necesario que '
la :intensidad de. acoplamiento V. sea mayor.
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Un acoplamiento suficientemente fuarte acaba por distorsionar
la red cristalina y provoca la formacién de pares  de electrones
localizados®’, llamados bipolarones, que - hacen aislante al
sistema. En los éxidos de niquel y de cobre hay un secanisme
(efecto Jahn-Teller) capaz de explicar la formacién de polarones
en tales Sxidos.

Un modelo lineal de este mecanismo para un ¢xido en el que el
cobre se encuentra en un estado de valencia mixta Cu"/Cu". e el
li.u:lente“ (Fig.6): Kl catién cu® tiene nueve electrones en la
capa atémica 3d. Cuando este catisn ests en el centro de un
octaedro de iones de oxigeno, la distribucién de los nueve
electrones eantre las dos subcapas abiertas provoca, por_el efecto
Jashn-Teller, una deformacién lineal del octaedro que, de este
modo, sdopta una foraa alargada. En cambio, el octasdro sigue
siendo cubico en el caso del cu®, que tiene ocho electrones en la
capa d. Por lo tanto, es posible imaginar deformaciones 1locales
que se propagsn a lo largo de una cadena  por transferencia de
electrones.

F10. 8. Cadena Lineal de dicmos, en  donde wmse desplasan
algunaa modificaciones Locales de la red cristalina
' tpolarones). tRef.29),

Ent S se pueden: - obtener : fuertes ‘acoplamientos
_'_olloq:'ti'én-t’onén ‘en los &xidos mediante la formacién'de polarcnes 'y
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la existencia de estados de valencis mixta. Desde 1983, L. Georg
8adnorz vy K. Alex MUller reslizaron investigaciones en esta 4srea.
En la literatura encontraron - una publicncibn"‘_’ referente a la

sintesis de La‘BaCu’o", que presentaba las caracteristicas

necesarias de la valencia mixta. Este compuesto puede escribirse

de una manars mis general en la forma Lla_ Ba CuO . Come el
B-n x5 Sil-y)

bario es divalente, el lantano trivalente, y el conjunto de las
cargas positives se han de equilibrer con 1las de oxigeno
divalente, entonces el cobre se encuentra en un estado de valencia
nixta cu*/cu™,

'(n-l. BRI

710.7. Resistividad como funcién de la temperatura para

Lae muestras La Ba _CuO... Las. curvea s, 2 y 8
corresponden a x = 0.08, 0.06 ¥y 0.07, respectivamente
(Ref. 20,

Bednorz y MuUller usaron un proceso’distinto al reportado para
realizar 1la sintesis de estos compuestos. La era  de la
superconductividid de alta temperatura  comenzé ‘ en 1986, cuando
ellos observaron que al enfriar una de sus nuestras, la
resistividad eléctrica empezaba a disminuir rapidsmente .a una
temperatura del orden de 20 K. .Cambiando 1la conpcentracién .de

15
.
B
)
1
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bario, se pudo observar el inicioc de esta disminucién a 30 K. Sin
embargo, pronto se dieron cuenta de que la composicién de sus
cerdmicas no era la que pensaban. Su método habia conducido, en
realidad;, a una mezcla de tres fases diferentes. La primera era
Cu0,  que es un aislante; la segunda era .1la que esperaban
inicialmente, pero es metdlica. La tercera fase tentfa la
composicién La FG_CHO‘_V y es dsta, precisanente, la que es
lup.rconductorn‘ (rig.7). - Ya antes se hablian estudiado las
propiledades aeléctricas y estructurales de esta tercera fase“.
pero sus propiedades eléctricas se definieron utilizando una
criogenia de nitrdgeno 14{quido (que no peranite - obtener
tenperatyras menores que 77 K) y, por lo tanto, no se descubric la
catda brusca de resistividad que Bednorz y Muller observaron a
temperaturas del orden de 30 K.

L
w wy *

710.8. (e) Resistivided como funcidn de Lla temperetura

para las eustituciones con ca, sr ¥ pe, on

'concentracionen de 0.2, 0, 2.y O0.13, respectivamente, Lo

curtva de Sr se he expandido verticalmenie por un factor
de 18. (&) Susceptiibilidad magnélica de emtas muestrae.
Le curva -del Ca se he amplificado por un factor ‘'de.  gO.
Las fleches indican las temperaturas del inicio de
superconductividad tRel.2m. .
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En aquellos momentos, solamente ellos dos trabajaban en esta
tarea, pero en el verano de 1966 se les unié M. Tekashige. Los
.tres continuaron las investigaciones mediante medidas de
susceptibilidad magnética. La existencia de 1la superconductividad
fue confirmada cuando las muestras se colocaron en un Campo
magnético exterior y se hacian du-agnttica-“.

Posteriormente, a finales de diciembre del =mismo ‘ afio,
sustituyendo el La no por Ba, sino por Sr". cuyo radio id¢nico
estA muy préximo sl del La®, dos
equipos consiguieron aumentar las
teaparaturas de transicien™™®* [ 3
hasta unos 40 K, reducir la amplitud
de las transiciones y obtener un
efecto Meissner muy significativo
(Fig.8), del orden del 60% del valor
ideal (susceptibilidad magnética = -
1./ 4n),

Somatiendo a presién hidrosta-.
tica lom primercs compuestos de
bario, se alcanzaron temparaturas
de transicisn del orden™ de 50 K.
Estos resul tados se lograron
reproducir con la ayuda de presiones 710.5. Reaistividod de una
internas, es decir, cambiando la muestira de  ¥YBa cugo
naturalezs de  los tones'®: (Ref.20).
sustituyendo al La por Y se encontréd un sistems naultifase de
Y-Ba-Cu-0, con una transicién a 92 K. En un corto periodo de
tiempo se pudo aislar a la fase superconductora YB..Cu.o.'_
(Fig.9).

Mediante microscopia electrédnica, se descubrid la fase
YBI'CU‘O. como una 1lpuren" an YB..Cu.o,. Mis tarde se
prepararon peliculas dolndn" de una sola fase de YBa,Cu.o. y se
vié Que su estructura es similar a la del YBa‘Cu'o.,. La T, varis
desde S7 hasta 81 K en fases de Rlsnlcu‘o. donde RS puede ser una
tierra rara.
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Ls investigacién en el sistems Y/Ba/Cu/0 a . altas presiones

condujo al descubrimiento™ de Y’M‘Cu,’o“ con una 7_de alrededor

de 40 K. La misma estructura se ha encontrado™ para Yb,Ba‘Cu,oﬂ.
(I, ~ 86 K). .

El siguiente paso llegd con el descubrimiento™ de
Bi ’Sr’CaCu’o'_ s Este compuasto no 8élo presenta inicio de

superconductividad alrededor de 110 K, sino que ademas no contiene
elementos de tierras raras. Rapidamente llegé el descubrimiento™
del sistema I'J'Ea.Cncu’O._y. con una Tc de 115 K, la que luego fue
elevada hasta 125 K.

EIn 1989 se descubrid el sistema Nd,_ Ce CuO,, que tiene una
Tc maxima de 24 K. Este compuesto difiere de los anteriores en la
carga de sus portadores de la corriente sléctrica. En el Capitulo
111 se describen las propiedades mas importantes de este compuesto
reportadas en la literatura, asi como otros sistemas que presentan
el mismo tlipo de estructura cristalina. En el Capitulo IV se
prasentan los resultados de exparimentos que realizamos en el
sistema Nd'_‘ca,(:‘uo‘ vy describimos 1la posibilidad de encontrar
otros nuavos materiales semejantes a este sistesas. -




CAP. 2 MATERIALES SUPERCONDUCTORES. 49

REFERENCIAS.

1, M.R. Beasley, T.H. Geballe, PAysice Today, 37, 60 (October,
1964) .

2. C.P. Poole, T. Datta, H.A. Farach, M.M. Rigney, C.R. Sanders,
“Copper Oxide Superconductors®, John Wiley (1988).

3. J.R. Cavaler, 4Appl. Phys. Lett., 23, 480 (1973).

4, F, Steglich, J. Aarts, C.D. Bredl, W. Lieke, D. Meschede, .
Franz, H. Schifer, Phys. Revu. lett., 43, 1892 (1979).

5.:2. Pisk, J.L. Saith, H.R. Ott, Physics Today, I8, 8-20
(January, 1985).

6. H.R. Ott, H. Rudigier, 2. Fisk, J.L. Saith, Phys. Rev. lLlett.,
80, 1595 (1983).

7. G.R. Stewart, Z. Fisk, J.0. -Willis, J.L. Saith, Phys. Rev.
Lett., B2, 679 (1984). Co .

8. J.K. Hulm, C.K. Jones, R. Mazelsky, A. Hein, J.W. Oibson, en
“Proceedings of the pth International Conference on Low
Teapsrature Physics™, J.G. Daunt, D.0. Edwards, F.J. Milford,
M. Yaqub, Eds., pp. 600-604 (1965).

9. J.J. Shooley, W.R. Hosler, M.L. Cohen, PAys. Rev. Llett., 12,
474 (1964).

10. A.R. Sweedler, C. Raub, B.T. Matthias, Phys. Llett.,1%, 108

(196S) . . .

11. A.W. Sleigth, T.A. Bither, P.E. Blerstedt, Solid State
Commun., 7, 299 (1969). . ’ :

12, M.8. Robin, K. Andres, T.H. dGeballe, N.A. Kuebler, :D.B.
McWhan, Phys. Rev. Lett, 17, 917 (1966). ;

13, D.C. Johnston, H. Prakash, W.H. Zachariasen, R. Viswanathan,
Hater. Res. Bull.. B, 777 (1973).

14. A.W. Seigth, J.L. Fillson, P.E. Bierstedt, Solid State
Commun. ,17, 27 (1975).

15, J.0. Bednorz, K.A. Muller, 2. PAys., PB4, 189 (1986).

16. M. K. Wu et at., Phys. Rev, Lett., 98, 908 (1987).

17. C. Michel et al., 2. Phys., BOB, 421 (1987).

18. H. Maeda et al., Jpn. J. 4ppl. Phys., 27, L209 (1988).

19. 2. 2. sheng, A. M. Herman, Nature, 332, 55 (1968).




REFERENCI AS.

20.

21.
22,
23,

24.
25

26,
27.
28.
29.
30.

3.
32.

33.
3.
35.
"36.
37.

39.

L.F. Mattheis, E.M. Gyorgy, D.W. Johnson, Phys. Rev. 8., 37,
3745 (1988);

H.P.r. Frederikees, ot al., Phys. Reu., lett., 18, 579 (1966).
G. Binning et al., Phys. Rev. Lett., 45, 1352 (1980).

L.F. Mattheiss, E.M. Gyorgy, D.W. Johnson, Phys. Rev, B., 37,
3745 (1988).

A.W. Sleigth, Science, 242, 1519 (1988).

A. Baratoff et al., en “Superconductivity (n d- an f-Band
Metals™ W. Buckel y W. Weder (Eds), Kernforschungssentrum,
Karsruhe (1982).

T.D. Thanh et al., Appl. Phys., 22, 205 (1980).

B.K. Chakraverty, J. Phys., 40, L99 (1979).

K.H.M. Hick ot al., Nelv. Phys. Act., B8, 237 (1983).

b. Tarnowski, Mundo Clentifico, 78, 284 (1988).

C. Michel, L. Er-Rakho, B. Raveau, Mat. Res. Bull., 20, 667
{198S).

C. Michel, B. Raveau, Rev. Chtm. Miner., 24, 407 (1984).

J.G. Badnorz, M. Takashige, K.A. Muller, Europhys. Llett.
Lett., 3, 379 (1987). : :

S. Uchida et al., J. Appl. Phys., 28, L151 (1987).

R.J. Cava et al., Phys. Rev. Llett., 99, 4080 (1987).

C. W. Chu et al., Phys. Rev. Lett., B8, 405 (1987).

D.J. ‘Eaglesham et al., Appl. Phys. Lett., B1, 457 (1987).
A.F. Marshall et al., Phys. Rev. B., 37, 9353 (1568).

. P. Border ot al., Nature, 334, 596 (1988).

T. Kogure et al., PAysica C, 198, 45 (1988).




~CAPITULO 111!

SLPERCONDUCTIVIDAD DE ALTA Tc EN COMPUESTOS CON ESTRUCTURA
SIMILAR A LA DEL Nd_CuO,

INTRODUCCION
Las observaciones empiricas realizadas hasta antes de 1989 en
los compuestos de cobre que presentan superconductividad de
lltl-Tc. conducen a las -siguientes condiciones para la existencia
de 1a superconductividad®:

* Todos los cupratos de alta 1‘= tienen planos de Cu-0, en
donde 108 Atomos de Cu presentan una coordinacioén octaedral o
“piramidal con los Atomos de O.

+ Los portadores de carga son hoyos que han sido dopados en
‘compuestos antiferromagnéticos.

A principios de 1989, sin embargo, Y. Tokura, H. Takagi y S.
Uchida de la Universidad de Tokio reportaron - el descubrimiento de
una fasilia de &xidos de cobre superconductores en los cuales los
portadores de cargs son olcctronelu. Se trata de compuestos con
ce*, cuya férsula es Ln, Ce Cuo,__ donds Ln es alguno de los
lantanidos trivalentas Pr Nd o Sm

El grupo de la Universidad de Tokio centré su atencién en los

P tos dopad con cerio después de que otro grupo
delcubriern‘, en febrero de 1988, una fase superconductora con una
temperatura critica de alrededor de 20 K en Nd’ e .Colsl- Cuo‘ v
La sustitucién de cerio ya se habia intentado antes en
(La.t.‘o)._,‘(la,$t~)"CuO‘_y e (Y.Ce)Ba Cu'o .g' Pero e encontré que
destruye 1la superconductividad. La valancia del cerio puede ser
‘tres ‘o cusatro; el cerio tetravalente as un donador de electrones,
por lo que destruye a los hoyos generados -—por ejemplo, en
Laa_“(Ba.Sr)xCuo‘_y- mediante el dopadc de bario o estroncio.




«®« INTRODUCCI ON.

En octubre de 19688  al grupc de 1la Universidad de Tokio
encuentra que la conductividad del Nd'__C-lCuD._y aymenta sl
incrementar la concentracion de cerio. Este hallazgo fortalecid la
creencia de que el cerio en estos materiales podria ser realaente
un donador de elactrones. Desde entonces enfocaron sus esfuerzos
‘sobre la posibilidad de que el Nd e Cuwd, ~ podria resultar un
conductor de tipo-n (o0 de electrones). No esperaban que un
conductor - de tipo-n presentara superconductividad. nis,
pretendian mostrar qQue los cupratos de tipo-n, a pesar  de que
podrian existir y adn ser aetslicos, no serian suparconductores.

Las medidas del efecto Hall confirasron la presencia de
electrones méviles en Nd"_Co‘CuO._y. pero contrario a lo que se
esperabs, el ajuste de la concentracién de cerio no producia un
metal. La resistencis eléctrica del Nd,_Ce CuO, . psra todos los
valores de x hasts el limite de solubilidad (x = 0.2), asumentéd a
bajas tempersturas indicando un comportamiento semiconductor. Sin
eabargo, algo dramético sucedidé cuando un estudiante. templéd una
muestra en aire desde los 900°C hasta la temperatura ambiente: 1la
suestra pr S sup )nductividad alrededor de los 10 K. Este
templado dentro de una atmésfera no Bmuy oxidante sugirid que
podria ser necesario reducir el contenido de oxigeno en
Nd_CecCuo,  para obtener la conductividad setalica y aon 1a
superconductivided. E) <trabajo posterior sobre las auestras
sinterizadas en atmdsferas reductoras (es decir, en atsdsferas
susentes o pobres en O') finalmente establecid que el
)ld._‘C¢'Cuo‘-y con x cerca de 0.15 es un superconductor con una
teaperatura critica de alrededor de 25 K.

- Inmedistamente después del reporte de 1la Universided de
Tokio, se reports™® superconductividad en Ln, TACW, . (ln =
Nd, Pr)- 'y en FEu, CecCuw . Entonces, en esta familia, .los
superconductores de electrones ss obtienen cusndo un lantanido
trivalente se sustituye psrcialmentes por un lantanido tetravalente
an compuestos de la forma Ln'Cuo.. Cuando el fluor es parcialmente
sustituido .por oxigenc en Nd'CuO e también e encuentra

superconductividad’. £l compuesto Nd‘t:r.u(.)‘_y_"t'Il es el primer
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ejeuplo de un material de nln-Tc dopado con un anién. Los
compuestos dopados con electronas presentan una variedad de
temporaturas de transicién superconductoras, desde T ~ 24 K para

Na _.Ce o.“Cuo hasta ~ 2K en el sistena’ sm ”mo_“cw._v.
Kl compuesto Eu. 'C . “C\AO tiene una T« de ~ 8 K.

ESTRCTURA CRSTALNA OEL Nd, Co CW0, .

Los superconductores de elactrones tienen la estructura 7°
eotruoml"“ del NdCuO,. Como me muestra en la Fig. 1, la
utructun T’ estd nlac.lonldn astréchasente con la estructura T o
KM:F (Ref .11 y Ref .12) del La ncw (M= Ba, Cao Sr) y con
1. utructurl ™ del Nd._' .CO-SP.CW. (Ref.13 y Ref. 14). Las
posiciones del Cu y del Of mon idénticas y sdlo la del Atomo O2 es

ciltorent. (rig.1). En la estructura 7', cada &tomo de Cu, en lugar
' de estar coordinado octaedralmente por los Atomos de O1 y 02 como
en la estructura 7T (Fig. 1d), tiena uma coordinacion planar
.cuadrada (Fig. 1a). Los cationes Ln(N'), donde NM' = Ce o T7TA,
‘estan coordinados por ocho Atomos de oxigeno en vez de estar
coordinados por nueve Como S& encuentra en los cationes grandes de
La(M) de estructura 7. Sa supone que la superconductividad se
origina en los planos Cu-O porque es el dnico elemento estructural
comdn a todos los materiales de alta 7 -

r310.4. Eetructuras cristalinas de @), = Nd__ _Ce_Cuo

(fame~%"), by I.c‘_' lr‘cuo‘ tftase~T) y £,
Nd. " 'conlr.euo t(fase-T*), Tomado de la Referencia a.
Los  diomas de oxigenc que ocupan la mteldh 0 en \a fese ¥ (y

que completan un octesdro O una pumu- con Lloa oxigenos Qb, [
tes lWlama oxigencs apicales. RN
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PREPARACION DE L03 SUPERCONDUCTORES CON ESTRUCTURA DE FASE T'.

Los materiales superconductores dopados con electrones se
hacen a partir de una mezcla estequiométrica de éxidos metdlicos y
tierras raras. La preparacién consiste en dos pasos, uno para
lograr la estructura cristalina de fase-7' y el otro para tinducir
la .uperconductividpd'. Los pasos se describen a cantinuacién:

1. El polvo de la mezcla se calcina an aire a 950°C, y  se
presiona en pastillas que se sinterizan en aire a 11S0°C. Después
se templan en aire o se enfrian lentamente hasta la temperatura
ambiente, obteniéndose asi =muestras de una sola fame que
lin-arel“. de aqui en adelante, “muestras sinterisadas™.

2. Las muestras sinterizadas se recalientan bajo una
atmdsfers ascasa en o, (a 1000°C en un flujo de mezcla de gases
Ar/O‘) y se templan a temperatura ambiente en la misma atadsfera.
AB{ se obtienen “muestras reductdas”, que son superconductoras
bajo concentraciones convenientes de dopado de cationes
‘tetravalentaes.

La variacién sistemstica de los
h21s parimetros de red con la
- concentracién de Ce, para el sistema
9

“7 Na, cocuo,  (Fis.2), indics’ que
A8 1208 los iones de Ce .realmente se
< 39 disuelven en los compuestos (hasta x
* yude e 0.20). No se observa ninguns
393 ot T diferencia apreciable en los
 wce) | parimetros de red entre las muestras

) sinterizadas y reducidss.
7310.3. Pardmeiros .de red a Se ha visto que la reaccién es

:u;‘“."':::::::‘:: ¥32.4C%x" mss completa después de 24 horas en
cos? y reducidas (circulos), @l primer paso, si en lugar de usar
on funcidén de x (Ref.8). sire se emplea una atmésfera de
‘oxlleno"; sin embargo se detectan picos de difraccisn muy débiles
de i-purbzgll : . : o

El enfrismiento de 1las muestras desde la temperatura de
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resccion hasta la temperatura ambiente es muy importante; sélo las
suestras tespladas son superconductoras vy, adenss, algunas
auestras templadas son superconductoras sin el paso de recocido en
argén, aunque tienen una Tc ligeramente senor'®.

CANTDAD DE OXGENO, ESTADO FORMAL DE OXIDACION DEL  COBRE Y
VAENCIA DEL CERIO EN 10S COMPUESTOS DE FASE-T'.

La presencia de electrones u hoyos en las mnuestras de
M._’C-_Cua‘_‘ se determina por una competencia entre el dopado
tetravalente que induce electrones y la incorporacién de oxigeno
{que compensa el incremento de la carga positiva) y crea hoyos.

Experimentalmente, la cantidad de oxigeno se datermina
cuantitativamente (medida absoluta) por titulacién yodométrica’®,
o bien cuslitativaments (sedida relativa) mediante el andlisis
terloluvilttrico". La carga efectiva de 1lcs icnes de Cu se
interpreta como la valencia formal del cobre en Cu™®". un wvalor
negativo de p indica una concentracién neta de electrones,
mientras que un valor positivo indica hoyos.

El Ce puede presentarse en dos

e o, T T T
valencias: Ce y Ce Para una NdzsCouCuOsp
muestra de Nd__ Ce CuD donde el oap

. B-n " -8 _
contenido total de Ce es x y el ‘¢ -

L4 F"".----’-- <]
contenido de Ce” es y (y < x), 1la ]
conservacion de la carga da p + y = r
-25. Ya qQue no se conoce con certeza 02} y
‘1a valencia del Ce, se tienen tres
variables: (y, e y &), con una , °-‘,r_.::------v-"\“' 'tc."-i

_ecuacién (p + y = -25) y una medida R S i
(8). Por 1lo tanto, no se pueden w I
n ~0al® 1150, cov |2
‘deterainsr p ni y. En 13“1713.3 se °"Tuooo'C/{:°' ! H
muestran los resultados de dos 03 ~L o' 0 - 0‘4 H
hipétesis extremas para la valencia * =

del Ce' Para una yalencia del Ce . g.5. contenido de oxige-

mayor que +3.4, el valor de p sers no, 8, y concentracién de

. P ié
negativo pars x = 0.1S, aan cuando :°::' “: e::"c::" ":‘.:_'
2-x x

-8
hay exceso de oxigeno. se). :
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Dos estudios'®" de espectroscopia de fotoemisidn de rayes X
(XPS, por sus siglas en inglés) coinciden en que el Ce tiene, en
las muestras de Nd, Ce Cu0, ., un carécter tetravalente, mientras
que uns 1nvoltulc16n" de espectroscopia de adsorciodn de rayos X
(XAS, por sus siglas en inglés) sugiers una valencia intermedia.
En un estudio’® de difraccién de rayos X se reporta una valencia
del Ce de +3.84, basado en una comparacién de las constantes de
red medidas con aquellas esperadss para los radios iénicos de Ce™
b4 Co*’. La valencia interssdia entre +3 y +4 también se concluye
en un estudio combinado de XAS y pardmetros de rod”.

Se ha reportade que la & puede tomar valores tanto
positivos™® como negativos'®, varisndo desde -0.04 hasta +0.04.
El oxigeno extra en las estructuras T', indicado por una &
negativa, podria situarse’® cerca de 1las posiciones de 1los
'oxlnnol apicalas caracteristicas de 1la aestructura T del
La.Cuo“.. Is nacesario remover parcialmente el oxigeno ox;rn an
1a preparacion de los superconductores de electrones.

AGn no ha sido establecido con certeza que los bortadorél de
cargs involucrados en la superconductividad de los compuestos de
Ln’_”n Cuo._ s ®on electrones. Por ejemplo, uncs e.tud;o- ' de
wPs* ™ y xAs*® indican que 1s cantidad de Cu'* asumenta con el
dopado de Ce, mientras que otros estudios de xps*® vy x4s™ . no
ancuentran svidencia para la configuracién 2d"® del Cu. Los
expearinentos de xps**e sugieren la presencia de hoyos en la
eénﬂgur-cien 2p del oxigeno. :

MEDIDAS DE 03 COEFCENTES DE WALL Y DE SEEBECX.

Las medidas de transporte dan evidencia de que los portldofel
de carga son elactrones introducidos mediante la sustitucién de
lantanidos trivalentes (Nd, Pr, Sm, Eu) por iones tetravalentes
(Ce. Th). Bl coaficiente de Hall en las muestras suparconductoras
[ 1] nogltivo’ (Fig.3), indicando que los portadores de énrn
dominsntes son electrones. También se ha visto que el coeficiente
de Seeback de 1las nismas lueltrnsv es negltivo'. Estas
observaciones contrastan fuertemente con los ' ‘otros
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superconductores de éxidos de cobre, en los cuales sieapre se
observan coeficientes de Hall y de Seebeck positivos; este hecho
se ha tomado como una indicacién® de que los portadores de carga
son hoyos. '

F10. 4.  Vvalor abeoluto del coeficiente de Mall R_a 80 y
800 K para Nd _,Ce Cuo_, como funcion de x. KL signo de

R ee negativo x"‘:‘ fodu las wuestras presentiadas.
tRet.®).
Para un sistema de particulas 1libres de carga q el
coeficiente de Hall asts dado simplemente por i/ncq (en unidades
- ¢gs), donde n es la densidad de pnrticulal". Por lo tanto en 1los
metalas simples y los semiconductores el signo del coeficiente de
Hall determina sin ambiglledad si los portadores de carga noh
electrones u hoyos. La relacién entre 1la naturaleza de 1los
portadores de carga y el coeficiente de Hsll no es tan directa en
sélidos con una estructura dé bandas (de energias) complicada
tales como en lgs cupratos superconductores. Por otro lado el
signo del coeficiente de Seebeck, que.side el voltaje producido
cusndo se aplica un gradiente térmico a través de la nuestrs, es
-también contrario en 1los - nuavos . superconductores Nd._lc‘o‘CuO‘_"
comparado con el de los primeros cupratos.  Asi . el signo del
voltaje de Seaback también es una evidencia de que los portadores

de carga en los supsrconductores Nd’__CouCuD 430D ®lectrones.
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En la Fig. 4 se ve claramente la disminucién en el valor
absoluto del coeficiente de Hall negativo cuando x aumenta. Esto
indica indudablemente que el numero de electrones méviles aumenta
con el dopado de ce** en los sitios del Na™.

Desafortunadamente, se han reportado medidas de efecto Hall
en monocristales®® de Ndz_"CoxCuD‘_‘ en donde se observa un cambio
desde un coeficiente de Hall negativo hacia un valor positivo a
bajaa temperaturas, indicando que la interpretacién de las medidas
del efecto Hall no es tan simple.

MEDIDAS DE RESISTIVDAD EUECTRICA.

La resistividad de la mayoria de las muestras de cupratos
superconductores de tipo p disminuye linealmente con la
disminucién de la temperatura en un amplio intervalo de
temperaturas. Los superconductores de electrones policristalinos
presentan en general inhomogeneidades estructurales que hacen que
1a resistividad pierda el comportamiento metalico.

La Fig.5 . presenta la

10! TN T dependencia con la temperatura de la

o b .-o,p\\ | resistividad del Nd, Ce CuO . El

[ ‘x.‘ . ™ compuesto no dopado Na,CuO, es un
€ 1 k "L000 tenpleda ] semiconductor tipico y al doparlo
,5, B ey ] con iones de Ce'’  aumenta su
3 ITYX“ conductividad®. También se observa
2 '°"‘x' 120,75 una disminucién importanta en la
H 107F 18 rocuet i resistividad de la mueutx.'l no dopada

e al templarla desde 1150 C en  aire
L0t ; ——T0 hasta temperatura smbiente, lo que
Temperstura (K} produce una deficiencia da oxigeno.

r10.8. - fesistividad de Estas observaciones refuerzan el
:: igf::::::g::'::. ‘::“f: hecho de que el dopado con Ce**, o
muestra x = 0.13, despuds la remocién de oxigeno, introducen
de la reduccidén, hay un electrones néviles en estos

intcio de superconductivi=-
dad a T¢ de 24 K (Ref.2), compuastos.

Se observa que la resistividad en la muestra no reducida de
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Nd,  Ce CuO_ _,
comportasiento semimetilico. En esta muestra la msuperconductividad
se logra con el proceso de reduccién. El inicio de la
superconductividad ocurre' en ~ 24 K. La superconductividad con Tc

arriba de 20 K se presenta alrededor de x = 0.14. Cuando x rebasa

con x = 0,15, es muy baja vy presenta un

el valor 0.15, la Tc comienza a disminuir continuamente y la
superconductividad desaparece alrededor de x = 0.18 (Fig.6).

0.30

. 30—
-
o l-
= 8
.‘-‘Mr 4
2
]
10p i
Ol
0 0.10 0.1s 0.20
x(Ce
rio. o. pend ia de la temp tura de Lransicién Tc

con la concentracién de Ce, en Nd —xc. cuo, (circulos y
- on Ir._ coumo (cuadradas). £n L3 Gbadiea superior se
indica 'n carga efectiva p por unidad Cu-0 (Ref.®.

Por debajo de x = 0.14, la dependencia con la temperatura de
la resistividad presenta un comportamiento semiconductor (dp/dl -«
" 0), asunque la resistividad disminuye con el aumento de x. Cuando x

excede 0.14 (valor al que aparece  la superconductividad) la
resistividad, por encims de 1;. se vuelve casi indepandiente de la
temperatura®. Cuandc x exceda 0.18, 1a superconductividad
" ‘demaparece y la resistividad del sistema presenta un tipico
comportamiento metalico”. La resistividad sigue disminuyendo con
el incremento de x vy su coeficiente de temperatura es.  ahora
ponitivo' (dp/dT > 0). Tal transicién de superconductor a metdlico
observada a altas concentraciones de electrones, as andloga a la
‘observada ‘a altas concentraciones Vd. hoyos (x ~ 0.3) en
La ._’;Sr'f.‘uo‘ . '

Conforme se incrementa la temperatura de recocido desde 600°C
hasta 1100 °C en el paso de reduccién, se ve una tendencia a 1la
disminucién de la resistividad®’. c

) A pesar de que en las muestras policristalines. de
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sS4 MEDIDAS DE RESISTIVIDAD ELECTRICA.

Nd, Ce Cuo, 1la dependencia de 1la resistividad ‘con 1a
monocristales . presentan una dependencia metalica en las
direccione;“ ab y ¢ (Fig.7), sugiriendo que el comportamiento
semiconductor es una propiedad extrinseca de estos materiales,
quizés debido a inhomogeneidades microscépicas (por ejemplo,
pueden existir fases multiples con diferentes contenidos de
oxigeno).

\ @
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ri0.7. mesiotividad como 730.8. Espectro de la
funcién . de la . temperatura banda de valencla para
péra (a) una cerdmica de Nd _'coucuo.. con % = O,
ul‘ "coo ucuo Y (3 3] o.su. 0.4, ©.18, Yy 0.%20
para un.  menocristal de tRet.20).

Nd i:uo. (Ref. 19).

1 uc'o. 16
La estructura de 1la banda de valencia estudiada por

fotoemisisén de rayos-X indice® que en el Nd Cuwo no hay . densidad
de estados electrénicos en el nivel de Ferai, lo cusl implica que

. easta muestra es. no metdlica (Fig.8). Sin embargo, . en el

Nd__Ce CuO 108 niveles de Fermi empiezan a ser ocupados a partir
de x = 0.10, Esto confirma que 1los estados de los
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electrones introducidos se localizan en el nivel de Fermi, que es
la caracteristica de los compuestos metdlicos.

ORDENAMEENTO MADNETICO.

Las propiedades magnéticas de los superconductores han sido
de interés a lo largo de muchos alos; primeroc en los
superconductores magnét tco-”. luego en los aateriales de
fermiones pnadca", y a_ dltimas fechas en los éxidos
cuporcenductorol“. En los superconductoraes magnéticos tales  como
REMo Gs. y REM‘B‘ (RE @» una tierra rara), los ionaes de las RE
estan fisicamente aislados de los electrones superconductores. Los
materiales de fermiones pesados, por el contrario, no tienen un
aislamiento entre los subsistemss magnético y superconductor.  Los
4xidos superconductores proporcionan la situacién interesante de
tener tierras raras, que ~nnex'l].unto estan aisladas de los
alectrones de conduccién, ademés de que los iones de. Cu que
residen en los planos P ductores p espines fuertemente
acoplados.

A diferencia del La.CuO‘, el sistema Nd.c.‘ua‘ contiene iones
de Nd* que se puaden acoplar magnéticamente a los iones de cd®.
For 10 tanto es esencial descifrar el papel de los amomentos

nagnéticos del Nd en las propiedades magnéticas.

1 104

| cta/moix)
C(3/m01K)

w 1

TEMPERATURA (X) TEMPERATURA (K)

F10. 9. Calor especifico contra temperatura para
(llqui.rdu)rlu’cuo‘ y (derecha) rr:cuo. (Ref. 2¢).
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Las medidas de calor e-pecluco” en funcién de 1a
temperatura para el Eu!CuD. y el Pr’CuO. no indican 1la = presencia
de un ordenaniento magnético (Fig.9). E) comportamiento del calor
especifico sugiere sélo contribuciones electrénicas y de la red.

Para el Ln:CuO‘ no dopado (Ln = Nd° Sm y Gd), el
comportamiento del calor especifico (Fig.9) revela un
ordenamiento magnético a bajas temperaturas (1‘“ = 5.94y 6.66 K
para Sm y Gd, respectivamente). Segun se ha determinado por
medidas de susceptibilidad magnética, estos picos corresponden a
un ordenamiento antiferromagnético de los iones de sm* y 6d”. E1
pico de ordenamiento magnétice que aparece en el Nd'cm‘ persiste
en el Nd M Cu0 (M = Ce, Th), paro T, dissinuye desde 1.7

X .08 0. 19 sy
K hasta 1.2 K.

12, y v v v
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9 iy
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EFECTOS DE LA SUSTITUCION DEL Cu POR ATOMOS MAGNETICOS Y NO
MAGNETICOS. .

Los estudiom de sustitucién quimica en los superconductores
de tipo p indican que en general los efectos dafinos sobre la
superconductividad son mas intensos cuando el Cu (al contraric de
los &tomos de tierras ran'u) se sustituye con un 4Atomo @metdlico
diferente. Ademis, los efectos de sustitucién del Cu son mas
intenscs cuando el Atomo dopanta es Zn, Y aiGn impurezas maghéticas
como Fe y Co tienen efectos nbs ligeros sobre. 1la
superconductividad.

En el sisteaa M““Ceo'“(Cu._yZny)o‘_‘ los parssetros de
red pearsanecen virtualmente invariables conforme el contenido de
2n varia". en fuerte contraste con lo que se ha visto en
La .'s%.“(Cu‘_VZr;y)o‘_‘. Ningin material con y > 0.02 es
superconductor. Lo que resulta muy interesante es el hecho de que
la superconductividad desaparece justo en la =aisma concentracién
del Z2n tanto en los materiales dopados con electrones como en los
dopados con hoyos.

Como me manciond anterioraente, en general, la sustitucién de
Cu por algin otro elemento causa un deterioro en la temperatura de
transicién de los cupratos superconductoras. Sin esbargo, #e ha
visto que , debido a que el Ga es un elemento siempre trivalente,
su sustitucidn por el Cu divalante en el sistema
Nd'_‘Co‘(Cu‘_vcay)O‘_. .:uede proporcionar una segunda fuente de
dopado de electrones . Introduciendo Ga & un sistema con una
concentracisn constante de Ce, se& asumenta la concentracisn de
elactrones. La adicién de Ga es equivalente al incresento de 1la
concentracién de Ce y la 1‘c es sensible sélo a la concentracién de
electrones, independientemente de su t‘uente”».

Las muestras con contenidos de Ce m&s pequeNos que el valor
de x = 0.14 no son -uperconductoral'. La disminucién del contenido
de Ce*' puede ser co-penndo” agregando Ga® en los sitios del
Cu. Los compuestos con x $ 0,13 y y 2 0.02 son superconductores
con T_= 20 K y, sorpresivasente, la fraccién Meissner aumenta por
‘un factor de 4. Para las muestras con x + y = 0.15 se tiene una
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fraccion Meissner del 80%. Este valor es muy alto para un material
cerdnico, y sobrepasa por mucho a la fraccién meissner del 25%
obtenido en los monocristales sin Ga.

Kl dopado de Fe dentro de la estructura®™ del sistema
Nd-Ce-Cu-0O no altera la Te. La solubilidad del Fe en este sistema
es extremadamente pequeffa (su limite superior es de 0.2 R)

kln los materiales poucrutnlinoc“dc Nd.'.c‘oo.‘.Cu‘_yNtyO‘
la superconductividad no se ha observado arribs de 4.2 K cuando
y 2 0.01.
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CAPITWLO V.

Estudios en el Sistema Ln__M CuO_ (Ln = Nd,Pr; M = Ce, Pb, Sn)

INTRODUCCION.

La existencia de los oxidos de cobre de tipo n y - de tipo p
sugiere un diura-n‘ de fases ¥y una estructura de bandas como se
suestra esquemidticamente en 1la Fig.1. En el punto medio del
diagrama de fases, el cobre es divalente v la banda o" se divide
para dar un aislante antiferromagnético. ’

, La.  reduccién . del o,
aNadiendo electrones a partir del
punto medio, lleva a los materiales
de tipo n. La oxidacién, removiendo
electrones desde el punto =medio,
conduce a los materiales de tipo p.
Estos  dos procesos destruyen el
estado antiferromagnético, y pueden
producir eventualmente propiedades
superconductoras. Los materiales con
altas concentraciones de electrones
u - hoyes no estan completamente
caracterizados porque son dificiles
de preparar. A pesar de eso, hay Aunente en ol aasers ¢e elestronse
avidencias de que el tipo de

portadores de carga cambia  conforme

1a superconductividad desaparece’.

Esto es consistente con la ¥10. 1. (o) Diagrama de ..
- fases y (V) estructuras de

desaparicién de la banda o a altas bandas “para ' las “-f

concentracionas de portadores extra, LN (M, CuO, (Rel. 1),

Hasta el momento, se ha visto qQue s¢lo los : sistemas d.
fases-214 (Ln._'N'Cuo‘) caen dentro de este diagrama da :fases
simétrico. Sin embargo, un lantanido trivalente dado produce un
cOmpuesto que astid anicamente a la izquierda (in = La), o <nica-

mente a la derecha (v.g., Ln = Nd) del punto medio del diagrama.
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El Sn 'y el Pb sgon iones que pueden estar en estados
divalentes o tetravalentes, por lo que es interesante hacer
sustituciones con ellos en los lugares del Ce, y ver cémo afectan
a la estructura cristalina y a las propiedades eléctricas. .

En lo referente a las propiedadas eldéctricas, algoe que se
enfatizé  en  al capitulo anterior es que las auestras
policristalinas de las fases 7' presentan, por 1o general,
comportamiento semiconductor cuando la temperatura estiA por arriba
de 1la 7;. Sin eabargo, los monocristales revelan que al
comportamiento semiconductor se debe pas bien a inhomogeneidades
de las muestras policristalinas. EB preciso entoncas encontrar las
condiciones Sptimas para inducir el comportamiento amet&lico, en
auestras policristalinas.

Tomando en cuenta estos puntos (diagrama de fases y
comportamiento semiconductor), preparamos muestras del sistema
Ln, _MCuO con ln = Nd, Pry M = Ce, Pb, Sn. Las estructuras
cristalinas se caracterjizaron mediante difraccién de rayos-X, vy
las propiedades de transporte  medisnte  sedidas de resistividad
eléctrica y termopotencia.

PARTE EXPERMENTAL®.

Todos los sistemas descritos a lo largo de este capitulo, &se
hicieron por medio de la reaccidén en  estado sélido  de mezclas
estequionétricas de dxidos apropiados. Las mezclas se empastillan
y se introducen en una mufla a alta temperatura por varias horas;
después se muelen en un mortero de 4gata y se vuelven a
empastillar, para meterlas de nuevo a la mufla. Este proceso se
repite variss veces con el fin de obtener muestras Dbien
sinterizadas y homogéneas. C

La difracciéon de rayos-X se realizéd con el método de polvos,
en un difractometro DSOO Siemmens. La corriente empleada dentro
del tubo de rayos-X (de &nodo de cobre) fue de 30 mA, y el voltaje
de 30 kv. La velocidad de giro del gion¢metro se ajusté a 2 grados
por minuto. Los patrones de  difraccién fueron captados en  una
microcomputadora, en donde los datos fueron procesados para
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eliminar lecturas debidas al ruido de fondo y de la radiacisn K. 2
del Cu. En la Fig.2 se muestran los patrones tipicos de difraccién
de rayos-X reportados en la literatura® para Nd C Cuo‘(t‘ase

s.a8 .o.ns.
T, La‘.“$r°."600. (fagse T) y Nd Ce Sro"CuO‘ (fase T ).

.4 ©.2
En las pedidas de resistivad eléctrica se empled 1la técnica

de cuatro puntas, en la que se logra eliminar el error de nedida

debido a la resistencia de contacto

entre la muestra y las puntas. El )

aétodo utilizado consiste en soldar

cuatro alambres finos (No. 38) de Cu 3 i i {
sobre una cara de la muestra. Estos H i IL
cuatro alambres tienen que ser f *

paralelos entre =i, dejando un g ! 1

espacio entre alambres adyacentes. ; !I ) i H
Se inyecta una corriente eléctrica a ; ,—-LL—J 1 !
través de los dos alambres externos, §

y los dos internos se emplean para .§

medir la diferencia de potencial que

aparece sobre la muestra. La 20 ) 0
soldadura da los slambres sobre' 1a 30 (arades)
.muestra se hace con la aplicacién de rIo.2. Palrones de
difraccidn de rayos-X de
pintura de Ag (Pemetron). La fuente a) Fase T+, by Fage T, y
de corrientes utilizada proporciona cr y Fase T . Los
asteriscos indican picos -
desde 1 hasta 100 uA con uqa de fages socundarias
frecuencia de 32 Hz. Las conexiones (Ref. 2). - -

de '1a muestra llegan hasta un puente de iapedancias (Detecteur
Multifonction Barras Provence) y la diferencia de potencial se
mide con un multimetro digital (HP 34S6A). Los datos se procesan
en una ‘microcomputadora (HP 9845). La precisién del sistema
utilizado es de 10”7 . ,

Cuando la resistencia de la muestra es grande (R > 1 0O),
pueden ocurrir medidas falsas de la diferencia de potencisl. En
este caso Se enplea una fuente de corriente d.c., que genera desde
100 u4A hasta 10 mA. La p}ecilién del sistema, en este caso, es de
1072 o g : Cae
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La muestras se coloca en la parte fria de un criéstato de
flujo continuo. Para 1la medida de 1ls temperatura se uso un
termopar de Cromel-Oro + 7% Fe (precisién: 107 K.

Las medidas de termopotencia se cbtuvieron usando una técnica
difer.ncul.. que consiste an la aplicacién de un gradiente de
temperatura an los extremos opuestos de una muestra. E1 gradiente
de temperatura, que se determina por el voltaje medido en un
termopar diferencial de Cromel-Oro-Fierro, se genera con un
oscilador a uns frecusncia de 0.03 Hz. Kl gradiente de tesperaturs
produce una distribuciéon desequilibrada de cargas, y por lo tanto
una diferencia de potencial, que .es medida a través de unos
slambres de Oro soldados an la muestrs. El coeficiente de Seebeck
se calculs a partir de las razonas de los voltajes medidos, del
coeficiente de Sesbeck del termopsr de Cromel-Oro-Fierro y del
coaficiente de Seebeck de los alambres de Oro. La sensibilidad de
este sistems pars medir termopotencia es de 0.2 uV/K.

PROPEDADES  ESTRUCTURAIES Y DE TRANSPORTE N H MITEMA
ta, W00,
Stoma Nd:Sa y Prn.

En los sistemas Nd_ Sn CuO v Pr, SnCuO ., para x = 0.10,
0.13, 0.15 y 0.17, siempre aparecen CoEpuastos extras que no
forman la estructurs de fase 7', como se pusde ver en los patrones
de difraccisn de rayos-X (Fig.3).

Las muestras se prepararcn mezclando oltaquionttricnonte
polvos de éxidos Nd.o'. Pr.o.. Cuwo y s»o.. En un principio las
RUGSTI'AS SO Prepararon en una atadsfera de aire, & una temperaturs
de 1050°C, con moliendas intermediss, y un total de 90 horas. Como
an en los difractogramas aparecian picos adicionales a los de la
fase T', se prepararon mis ' muestras due #se calcinaron en una
atmésfera de oxigeno, para acelerar las reacciones entre los
é6xidos. El resultado fue que siguieron apareciendo picos extras en
los difractogramas de rayos X. Lo mismo - sucedid cuando las
muestras eran reducidas en flujo de Ar/og. a 930°C por 18 horas.
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r10.9. Patrén de difraccién de rayos-X para las muestros
l.n‘ .n'C:uo.. donde Ln » Nd y Pr. Las [lechas indican

impureszes.

El estafio no es soluble en las fases 7', como se pudo
constatar posteriormente (Fig.4) al fabricar nuestras de los
sistemas RE._‘_yCo_SnyC\a‘ (RE = Nd, Eu), preparados con gran
cuidado. Tomamos el valor x ¢ y = 0.15, cony = 0.05. Los oxidos
fueron calcinados a 950°C durante 15 dias y recocidos a 1000°C. por
7 diss. Las muestras contienen una mezcla de fase T' con &1 déxido

u‘:s:\,o,. a pesar de que la concentracisén del Sn es muy pequefa.

8
]
Bly-a-yO087, 0 p ", S8 o,
* e 0.0,y 0.08 € %0.10,y40.08
¥
b W .
A A At &
- » » » » » -
- -» - - - ”»
20 (grados) 20 (grados)
ria. e. Patrones ‘de difraccidn para el siostema
Ln._x_ Ceo Sn CuO_, donde Ln ¥ Eu y Nd. Las impurezas de.

£ ]
l.n‘.n‘ ), oo xoﬂ-tan con flechae.
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Sistemes Nd-Pb y ProPp”°,
’ Las muestras de Nd, Pb CuO vy

Pra_’Pb‘CuO‘ que se fabricaron
o fueron con concentraciones x = 0.10,
e 5 ' 0.;3, 0.15, 0.17, 0.30 y 0.40. Se

hicieron varios grupos de nuestras
para cada aistema, y en ninguno de

Resistencia (Ohms)
[

ellos se logré observar

superconductividad, sino sdélo

comportamiento semiconductor

A, (FiES)

Temperatura (K) La preparacién de muentras

consistié en el calcinado en aire de

¥1a.3. Comporiamiento ese- - cantidades estequiométricas de
:;:7:::2‘” ::o:? masstre Ndzon' Pr:O., Peo y cuo, 2

(-7 temperaturas entre 930 y 970°C, por

tiempos de hasta 40, horas en total. En algunos grupos se aplicd
un flujo de oxigeno a 930°C por 40 horas. Todas las npuestras
fveron reducidas, ya sea aen atmdésfera de argén puro o mezclado con
oxigeno, a 930°C, por 20 horas.

b J » » Los resultados fueron
esencialmente los mismos en todos

§ B ; i los procesos: Las resistencias a
: 3 . ! temperatura ambiente fueron altas (~
3 e S0 Ohms, a cuatro puntas). Las
s 4 medidas de termopotencia eléctrica
E"" f ! 1 LR indican valores negativos para al
s ™ coeficiente de Seebeck, lo que
- [ probablenente sea debido a que los
& rn . portadores da carga  sean electrones
Tesperatura (K) (Fig.6). La estructura cristalina es

r10.6. Medidae de termo-
potencia en el sistema
Nd Pb_CuD
2-n x

de fase T' y aparece muy pura {(Fig.
o 7). Sin embargo, los parametros de
red no varian significativamente con 1la concentracién de plomo
(Fi(._f»). lo que indica que probablemente el plomo no esta formando
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parte de la red cristalina. Las medidas de difraccién de rayos-X
no revelan la presencia de algun otro compuesto de plomo sino en
algunos casos s6lo impurezas de CuO. Esta contradiccién puede
explicarse pensando que el plomo se avapora durante el calcinado
‘(la temperatura de fusisén del P30 es de 890°C).
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¥320. 7. Patrdén de difraccidn de raycs-X y variacién. . de
los pardmetros @ y c. para muestras de lr._"b’cgo‘.
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Setema Nd-La”.
Para hacer muestrag del sistema
= Nd,_ Ce CuwO_, se emplearon los
H siguientes oxidos: NdO, Ce0, 'y

Cud: Las concentraciones de Ce
tomaron los valores x = 0.10, 0.13,
0.15 y 0.17. Se elaboraron cinco
wesn grupos con estas concentraciones
. bajo condiciones distintas, pars
observar el efecto que tienen sobre
las propiedades estructurales y

$200easscecandt

en aquellas nmuestras que fueron
reducidas en un flujo de mezcle de
argén y oxigeno (denotado como flujo
de Ar/O.) , & temperaturas que van
desde 910 hasta 1000°C. Los tiempos
de recocido variaron entre 10 y 20

H v ' eléctricas de estos materiales.
i: : I Los indicios de
8
3¢ + superconductividad se presentan sélo
L]
: )
N v

esescnnnrgen

3 YU}

Lt annnndy horas. Sin enbargo, la
Tompersturs (X) superconductividad no aparece si,
r30.8. Intluenclia de usar previo a este paso, las suestras
:"‘“"'“ de argén puro o goy,viaron bajo una atmésfera de
e oxigeno puro en la
preparacidn  del eistema argén puro (denotado como flujo de
Nd Ce CuO .
2-x X ) Ar).

El uso del flujo de Ar puroc trae consecuencias negativas en
el proceso de sinterizacién. Ls resistencia eléctrica de las
suestras tiene un comportamiento mas semiconductor cuando se meten
en una atassfera de srgon puro, que cusndo se usa oxigeno puro

" (Fig.8). Ademas, la resistencia a temperatura ambiente es mayor
con el emplec de argén puro, que cusndo las muestras se introducen
en flujo de mezcla de argén y oxigeno. :
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COMPORTAMIENTOS SEMI-METALICOS EN COMPUESTOS DE Nd-Ce=Cu-0.
Las suestras se calcinaron en

sire a 1000°C por 15 horas dos 3 1 e %
veces, y se hicieron dos especimunes x = 0.17

de cada concentracién con el objeto :

de averiguar lss consecuencias del § .
enfriado lento o rapido. La muestra g it “°.¢uoluuoou'l
con x = 0,15 templada & temperatura & s 0900 00°° o
ambiente mostré un comportamiento Nd Ce Cu0
metdlico, sunque su  resistencia -x"x 4
comienza s sussntar a partir de los o birisiiuaa — °
100 K (comportamiento semimetélico). ' A i *
In esta muestra, con 1la aplicacién x = 0.15
de ‘un flujo do. Ar/0, & um g

tesperatura de 350 C por 12 horas, § 1] %0 000000nsesnnanseossesssss qi
sparece ls superconductivided, Las ;’

dos muestras con x = 0.17 también se

introdujeron en atmdafera de Ar/0, a

950°C por 12 horas, presentando sl ° . " o
final un aspecto rojizo, quizas ¢t T Y 3
debido & la pérdida, en exceso, de x = 0.13

la cantidad de oxigeno. Se procedié o

8 mater astas altimas Ruestras en .§ .

atacsfers de sire (a 1000°C por 140 § 't °a.,“.“.."““.“.naﬂauul
horas) y al sacarlas fueron &

teapladas las dos a temperatura

smbiente. Las muestras recupersron

su color original. La muestra que N T )
snteriormente era enfriada ' Temperstura (K)
lentasente  adquirie  aque el [IOeP. RULHICRC S Son
comportamiento metalico en todo el pora muestrae .. de
intervalo de temperaturas ::37&':"::? ‘”:: ::"‘::';::;

inveastigado (Fl..9)b. con el aumenio de x.
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Se preparé un segundo grupoc de auestras, de dos tipos:
muestras templadas y muestras enfriadas lentamente, para cada
concentracién de Ce. E1 calcinado se hizo en aire a 1000°C por 40,
20 y Sh y a 1050°C por 72h, y el recocido en flujo de Ar a 900°C
por. 20h. Todas les muestras exhibieron un comportamiento
seaiconductor, excepto la muestra con x = 0.13 templada, 1l1la que
mOStré un comportamiento metidlico hasta una temperatura de
alrededor de 130 K, a partir de las cual su resistencia empezéd a
incrementarse., Un pedazo de cada muestra conh x = 0.15 se metié en
atmésfera de oxigeno a 450°C por 1h y se templaron a temperatura
ambiente., El pedazo de la muestra que originalmente era enfriada
lentamente adquirié la caracteristica semi-metilica. Estos dos
pedazos con x = 0.15, junto con todas las muaestras preparadas con
diferentes concentraciones de cerio, se procesaron en flujo de
Ar/0, (940°C por B8h y 930°C por 4h) y se templaron a temperatura
ambiente. Solo las muestras con x = 0.17 presentaron indicios de
superconductividad (1a temperatura & la que empieza 1ls caida en la
resistencia eléctrica, T““do. es de 16 K), y el pedazo de la
muestra. con x = 0,15, que siempre ha sido templada, mostrdé
comportamiento seaimetalico.

Podemos observar que las muestras con comportamiento metdlico
o semimatilico tienen en comtn que fueron templadas (aunque
algunas en un procesc anterior fueron enfriadas lentamente). Con
el propésito de encontrar las condiciones adecuadas para obtener
el comportamiento metalico, se prepard un tercer grupo de
muestras, en el que lom enfriamientos, desde 1la temperatura de
calcinado hasta 1la temperatura asbiente, fueron  lentos. Las
suestras se calcinaron en C; (1030°C por 22, 46 y 64 h). Luego las
ritades de cada muestra se metieron en flujo de Ar (900°C por
17h). Se encontré que todos los pedazos, tanto las tratadas en o'
como las tratadas adem&s en Ar, son semiconductores. Come paso
final, todos los pedazos de las muestras estuvieron juntos en aire
a una temperatura de 1030°C por 1.5 semanas. El resultado fue que
todos los pedazos que estuvieron anteriormente en atadsfera de
argén siguieron siendo semiconductores, nientras que de entre los
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% X 3

que estuvieron anteriormente sélo en O:. las muestras con x = 0.10
y 0.1S5 fueron semi-metalicas, y La muestrs con x = 0.17 tuvo
comportamiento metalico.

Es interesante observar que unicamente las muestras con x =
0.17 lograron ser totalmente metalicas, La suestra del primer
grupo fue enfriada lentamente durante el calcinado, pero se templéd
cuando estuvo en aire a 1000°C y 1050°C por un tiempo total de 140
horas. La del tercer grupo se enfrié siempre lentamente, y también
estuvo en aire a 1030°C por 250 horas.

INDICIOS DE SUPERCONDUCTIVIDAD EN EL SISTENA Nd=Ce=-Cu=O.

Las wmejores amuestras en cuanto a los indicios de
superconductividad son las del primer grupo. En este grupo, la
superconductividad se logré no s¢lo en muestras templadas, sino
también en las enfriadas lentamente, con una Tm.‘c.w (temperatura
donde comienza la caida de resistencia) entre 21 y 22 K. No se
pudo observar resistencia totalmente nula porque el refrigerador
utilizado no alcanza una temperatura menor que 15 K.

Las nuestras del segundo grupo no presentan
superconductividad porque fueron recocidas en Ar puro. Sin
embargo, cuando después se meten en flujo de Ar/0, a 930-940°C por
12 horas y son templadas, las muestras con x s 0,17 tienen una
Tiricio de 16 K.

El empleo de una atmdésfera rica en oxigeno en la preparacién
de luéltru lleva a reacciones ma&s completas de los reactivos, por
lo que preparamos otros dos grupos en donde se usd el flujo de
oxigeno. En el primero de éstos las muestras siempre se templaron,
y se calcinaron en O, a 1000°C por 12 h, 985°C por 12 h y a 1000°C
por 9 h. Luego se metieron en aire a 1035°C por 18 h, y finalmente
en flujo de Ar/oz a 910°C por 18h. La T‘m..c‘o resultdé de 15.1 K
para x = 0.10 y de 21.5 K para x = 0,15,

En el segundo grupo, las muestras se calcinaron en O' a
1010°C por 40 y 14h, 1020°C por B8h y se recocieron en flujo de

S .
Ar/O’ a 910 C.por‘lxeh. La T.m““ tomd valores entre 23 yyza.s K.
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En 1a Fig.10, se . presentan las rmejores curvas de resistencia
contra temperatura de las auestras con indicios superconductores.
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Las mejores muestras superconductoras que obtuvimos son,

ESTRUCTURA CRIS!'ALINA DEL SISTEMA Nd-Ce-~Cu=-0

ain

embargo, las que presentan mas inhomogeneidades estructurales.
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FI0. 88, patrén de difraccidn de rayos-X tizquierda) y
variacién de lLos pardmetros de red con Lla concentracidn. de
corio (derecha), para oL sistema Nd _KCQ-Cuo antes y después
de! paeo de reduccidn en atwmésfera ,. argén. )
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Esto se revels en las graficas de difraccidn de rayos-X, en donde
aparacen picos débiles producidos por C'o.nNdo.stl.-n‘ Culo v
algunas veces Nd.o,.

A pesar de esto, los pariasetros de red concuerdan para todos
los grupos de muestras investigados, y son independientes de‘ los
tratamientos aplicados (dentro del error experiuenial. que es de *
0.005 A). En la Fig.11 se presentan los patrones de difraccién de
rayos-X da -las suestras de una sola fase. La disminucién en el eje
c conforme aumenta la concentracién de Ce (Fig.11), revela que la
mayoria de 1los iones de Ce se encuentran en un estado
tetravalente, porque el radic iénico del Ce trivailente es mayor
que el del Nd", mientras que el del ce*" es menor. Entonces,
desde el punto de vista gquimico, se puede espscular que la
corriente eld#ctrica en estos materiales debe ser transportade por
electrones introducidos por el dopade con Ce.

MEDIDAS DE TERMOPOTENCIA ELECTRICA®.

Para verificar la presencia de electrones wméviles en el
sistema Nd, Ce CuO , se realizaron medidas de teraopotencia
eléctrica sobre este sistena. Para esto preparansos nuevas muestras
de Nad,_ Ce CuO , en donde no empleamos la oxigenacién porgue 1s
experiencis nos indicaba que el flujo de oxigeno es desfavorable
para las propied-‘l superconductoras .,

Las muestras (x = 0.10, 0.13, 0.15 y 0.17) fueron calcinadas
a 1000°C en aire (12 horss) y templadas hasta tesperatura
smbiente, molidas, empastilladas y vueltas & tratar a 1000°C. Este
-procedisiento se hizo varias veces. Por Gltimo, se sinterizaron a
950°C en flujo de Ar/Oz por 24 horas y se templaron hasta
tesperatura ambiente en presencia del flujo de Ar/oa. Los datos de
difraccién de rayos-X indican que 1las muestras tienen la
estructura TI', pero de las medidas de resistividad contra
temperatura se deduce que hay sezclas de fases o contenidos
diferentes de oxigeno.

Aunque en astas nuestras al inicio de  la supercc;nductividad
sparece arriba de 20 K, se .nc'c_mtfé resistividad nula solo en las
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X x 4.

nuestras con x = 0.13 y 0.17 (Fig.12). Las nmedidas de
termopotencia en estas dos muestras, se hicieron en un intervalo
de temperaturas de 300 K hasta 100 K; los resultados indican  que
la termopotencia es negativa (Fig.12). Este hecho esta de  acuerdo
con la interpretacién de que el material es de tipo n.

- - - " - .
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Tesperatura (K) =

Tenperatura (K)

F1d. 32, t1zquierda) curva de resistencia contra
temperctura de las muestiras superconductoras del sistema
Nd Ce CuO, , cONn X = 0. 48 y O. 3. (Derecha) Medidas de

0y
termopotencia eldctrica de las antericres muestras.

SUSTITUCION Fe POR Cu EN EL SISTEMA Nd~Ce-Cu-O.

El Fe es un elemento que tienda a lubrinlr la
superconductividad cuando se sustituye en el luéar del Cu. Se hizo
una,mpestra de Nusz-;CubwroyO; (x = 0.15, y = 0.05), la cual. Be
mantuvo durante tres meses en una atmésfera de aire, entre 1020°C,
¥y 1050°C. En todo ese tiempo 1a muestra sufrié variss _moliendas..
Los " enfriamientos a temperatura ambiente fueron ‘lentos. = La
difraccién de rayos-X revela que la muestra es isoestructural a la
fase T, y 1las medidas de resistividad en funcién &e la
tenperatux.-a;presentan sorprendentenente un comportaniento aetalico
en todo el intervalo de teiperatura medidé. pero no hay indicios
de superconductividﬁd (Fig.13). La minima temperatura alcanzada
fue de 1S K. .

Para explicar el comportamiento netglico inesperado,
prqceﬁiuos a fqﬁricar una serie de muestras con x a 0.15 vy y =
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0.005, 0.0t, ©0.0125, 0.015, 0.02, 0.05 y 0.10, tratadas a
temparatura de 1010°C por 2 semanas con sucesivas moliendas vy
tesplado a temperatura ambiente. En el altimo paso, se empled el
enfriamiento lento. Nuevamente se obtuvieron fases completamente
puras, perc las medidas de resistividad indican comportamiento
senimetslicos. Por lo tanto, el comportamiento metdlico descrito
en el pArrafo anterior se deabe mis bien al tiempo prolongade de
recocido que tuvo la muestra.

)}
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£

Nd )00 oo CU o pgFe 00004

-
"
-

Resistencia (mili-Ohms)
-

" m ’ KT C »d
- 20 ((rldol) Temperatura (K}

#30.19. Patrén de difraccidn de rayos-X y resistencia en
funcién do la temperatura, para ol sistema

", w%%. 15%%. 98"%. 0%’

Motivados por esta observacién, se procedié a preparar
nuevsmente el compuesto Nd, _Ce  CuO, en "la forma ususl
descrita anteriormente. Una vez obtenida la fase pura, la muestra
se introdujo a una sufls a una temparatura de 1040°C en atmésfera
de aire durante dos meses y se templé sobre una placa de cobre. La
medida de 1s dependencia con la temperatura de la resistividad,
indica un colportilionto nthlico (Fig.14s), confirmando que los
tienpos de recocido son importantes en el comportamiento de 18
resistencia eléctrica. h ‘

Posterioraente, el co-pueltb se introdujo en nt-o-fer. de Ar
puro a 950°C por trol dias ¥ se tuplé sobre una pllcl de  cobre.
COlo ruultldo, -o inhibis el cé ',-:I.ento letuico._ hncundou
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presente ahora el comportamiento semiconductor. Los intentos

siguientes, en donde se procurd -mantener al compuasto siempre

rodeado de argén ‘8l templar, 1llevaron también a este aismo

comportanianto (z:.x. 14b),
. -re
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P£30.1¢6. Dependencia on La tomr.wr. de la resistencie
oldetrica del compuesio Nd euo « on funcidn de
to. nctcmtm\lu térmices soneﬂ?o. on ‘ot louo. .

Nuevamente se pulo al co-punto a 950°c en el !'lujo de Ar
puro, pero ahora la placa de cobre usada para teaplar u 1ntroduJo
en un cilindro enfriado previamente en nitrégeno uqu_;qo ¥, antc-
de proceder con el templado, se esperé a qus el interior de
dicho cilindro se llenara complstamente con el ,vapor del
nitrégeno. K1 resultado final no pudo ser lojo loncontulol que
1a resistencis recupers su colportntonto lotntco. Y, no. -elo es0,
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sino que ademis a una temperatura de 20.0 K se presenta el inicio
dea la superconductividad, indicada por una caida abrupta en los
valores de la resistencia. Sin embargo, debido a las limitaciones
del refrigerador en cuanto a la minima temperatura alcanzada (16

K), no fue posible observar
O gt resistencia nula (Fig.14b). Por 1o
tanto, el ancho de 1la transicién
superconductora es mayor de 4 K. E1l
113 b comportamiento’ metalico en
. .
. Nd.' “Co o. "Cuo., acompafiado de
- ° superconductividad a partir de 21 K
g e . 1 con un ancho de . transicién ~ 1 K
—-— ]
* 1. (Fig.15), ha sido reportadc® por
M,E. Lépez-Morales et al,, en donde
2f-° 1 se parte de la formacién de NdCoo; s
: para luego mezclarlo con NH‘O. y
? Cuo.
o . L 4 4 T La comparacién de nuestro
¢ 5 100 150 200 230 300 resultado con el de Lépoz-noralel’
Tesperatura {K)
et al° trae la interrogante de
FI10.18. Resistividad ve
Lemperatura del compussto porqué la superconductividad
Nd{ 055 e,c:m: , en donde comienza a manifestarse a distintas
éate se obluvo a partir de*
Mdceo_ . Mo ¥ cuo temperaturas, y porqué difieren los
Cmet. B} anchos de 1a transicién. La medida

de los parsmetros de red de nuestro compuesto yevela que a = 3,947
Ay c = 12.043 A, los que corresponden a una concentracién de
cerio de x ~ 0.22, Begun, la Fig.11. Esto es indicativo de que algo
de cobre se evapora de la muestra, llevando a una desproporcidén de
la estequiometria, y por lo tanto, a una modificacién de las
propiedades superconductoras.

. Sistema PreCs
Al igual que el sistema Nd-Ce, las nuestras de Pr:"Co'CuO‘
Se preparsron para valores de x = 0.10, 0.13, 0.15 y 0.17. Se
hii:iéron .dos grupos y en nihgcm‘ caso se observé el comportamiento
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metdlico o semimetslico, aunque se aplicaron las  condicicnes .que
lle\ﬁron a estos comportamientos en el sistema Nd-Ce. Nuevnente
se hlco notable que el usc de un flujo de argén purc no hvorece a
la superconductividad. Todas las muestras investigadas son de fase
pura (Fig.16). '

- INDICIOS DE SUPERCONDUCTIVIDAD EN EL SISTEMA Pr-Ce-Cu-O.

Las muestras del priser grupo fueron calcinadas en aire a
1050°C por 45 h; 1030°C por 130 h y recocidas en flujo de Ar/o a
940°C por 12 h. La resistencia a temperatura ambiente (ledid. a
dos puntas} rolult? sar mayor cuando se aplica el t‘lujo de Ar/o!.
En un intento por disminuirla, las muestras se introdujeron en o,
a 10!0' por 12h, en flujo de Ar a 950°C por 12h y finalmente en
flujo de Ar/O a 910° por 26 h. En todos lom pasos descritos, los
enfriamientos fueron répidos. Los indicios ' de luperconductividad
se presentaron para todss las muestras excepto para la Buestra con
x =-0.13. La maxima T, es de 18.9 K. La reaiutencu de. la

iniclo

muestra con x = 0.17 comienza a sumentar por dcano .de - T‘h.m“.
fstas muestrass contienen ispurezas de Pro‘ e N WUY pequeafias

cantidades.
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CONCLUSIONES.

" +La ' conductividad eléctrics en los cupratos superconductores
se realiza principalsente an los planos de Cu-0. La naturalezs de
los portadores de cargas divide en dos clases a los
superconductores ceriAmicos: aquellos en 1os que los portadores son
electrones (superconductores de tipo n), y aquellos en loa que los
portadores son hoyos (superconductores de tipo p).

*En los compuestos Ln,  RECu0 se obtienen materiales de
tipo n si el lantanido Ln se sustituye con una tierrs rara RF
tetravalentes, mientras que si RX es una tierras alcalins (valencia
2+), se encuentra un material de tipo p.

*El comportamiento tipo semiconductor de 1los compuestos
policristalinos iscestructurales al Nd.(:uo‘. se debe a
inhomogeneidades en la estequiometria de forsacién del compuesto
tipico Nd, Ce CuO,. a inhomogeneidades en el contenido de
oxigeno, ¥ sl ncmero de defectos estructurales que generalmente
son caracteristicos de los materiales ceramicos tipo perovskitas
deficientas de oxigeno.

*En el presente trabajo hemos encontrado - que el
comportamiento metélico, en muestras policristalinas del sistema
Nd, Ce CuO,, me obtiene cuando ¢stas se mantienen por tiempos
prolongados (del orden de semanas) & una tesperatura de 1000 ‘c
bajo una atmssfera de aire.

La ‘aparicién de 1la superconductivided en Nd._‘Co-Cuo‘
depende de las condiciones de enfriadc de las muestras. Hemos
encontrado que la mejor forma de templarlas es qus d¢stas siempre
estén bajo una atmdsfera de argén, y que las velocidades de

enfriamiento deben sean al menos 10 "C/minuto.




86 CONCLUSTONES .

*Aungue en 1a literatura sun queda por aclarar el tipo de
portadores de carga en el sistems Nd, Ce CuO, asi como en los
otros superconductores, nuestras sedidas de termopotencia apoyan
ia existencia de electrones como los portadores de carga en este
sistesa. Este argumento también es fortalecido desde el  puntc de
vista quisico, ya que conforme aumenta el valor de x, el parasetro
c de la estructura T' dissinuye, lo que indica 1ls presencia de
ce*" y por lo tanto la introduccién de estados elactrénicos al
nivel de Ferai.

*El estudio de las sustituciones de Ln con los metales Pb y
Sn tiene grandes expectativas porque estos Gltimos suelen trabajar
con las valencias sixtas +4 y +2. Sin esbargo, hasta el momento no
se han obtenidc resultados favorables porque tienen resistividades
eléctricas muy altas, vy en el caso del Sn, no se han conseguido
obtener fases isoestructurales al Nd Cuo,.
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