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1 NTROOUCCI ON 

In el ano de 1987 el pr .. 10 Nobel de F1aica rue otorsado a A. 
Hllller y a. llednorz, por •l deacubri•iento de que el coapuesto 
z.. ••• s..cuo, preaenta auperconductividad a una t .. peratura de 35 
K. Por vez priaera en la hiatoria de la r1aica, el Preaio Nobel ae 
otorsó a loa condecoredoa 1ólo un allo deapu .. del anuncio de au 
deacubriaiento. Y no era para .. noa: durante 13 alloa la aixiaa 
te1peratura a la que aa podla ob1ervar la auperconductividad 
(llaaada t .. peratura critica de tranaición, Tel era de 23 K. 
lttlller y Bednorz dieron nuevo• brloa a una de laa raaaa de la 
Jlaica, nacida en 1911, que ya era auy poco eatudiada. 

La aayorla de loa nuavoa ••terialea auperconductorea que ae 
han venido.deacubriendo (llaaadoa ahora superconductor•• d• Alta 
T

0
1 deade 1986 aon en au aran Hyorla coapueatoa 

cobre, en donde la nxiaa t•peratura a la que ae 
auperconducUvidad • de 125 K (en el aiat .. a 

de óxido• de 
ha observado la 

Tl-S.-Ca-cu-01 . 

lntre loa óxido• qua no tienen cobre y preaentan 
auperconductividad eatAn al aiateH K-S.-B1-0 <Te • 30 KI y el 
niquelato L• •. 1Sr0. 

8
N10, ( T

0 
• 70 KI. La _.xiaa Te reportada haata· 

el •oaento ea de 130 K, encontrada hace uno• dlaa en el aiat .. a 
Tl-Sr-V-0. 

Todo• loa cupratoa auparconductorea, a excepción de aquello• 
que tienen una eatructura criatalina ai•ilar a la del Nd

8
Cuo,, ae 

caracterizan porque la corriente el6ctrica a trav.. de ello• 
involucra el tranaporte de hoyoa. Loa auperconductorea "de 
electron••" (o de t1po ni ae deacubrieron trea alloa deapuu del 
anuncio de llednorz y HUllar, y au llesada hizo caer • tierra 
auch•• teorlaa que ae hablan deaarrollado en baae a la conducción 
de hoyoa. 



11 IllTllOllUCCIOll 

11 coapue•to Nd
1 
•• ce.cuo. ha •ido objeto 

confu•ione•. Aunque en la literatura •" afiraa que 
de varia• 

realaente lo• 
portadora• de caria en e•te óXido •on electrone•. •e han reportado 
aedida• en la• que ae concluye que lo• portador•• aon hoyoa. En 
1eneral, loa •uperconductore• tienen un coaportaaiento ••t•lico en 
el eatado noraal <cuando •U t .. peratura e• ·~ alta que T

0
l. 

Abundan lo• reporte• en lo• que •e afir•a que el Nd
1 
•• ce.euo. 

policri•t•lino tiene un coaportaaiento ... 1cotlductor en el estado 
noraal. L• preparaci6n •i••a del Nd

1 
•• ce.cuo• •uperconductor ea 

a110 dificil, y requiere de un paao en el que•• extrai1a ox11eno 
de la aueatra. Sin .. bario, alsuno• reportea indican que hay 
exceao de oxt1eno, dejando duda• de la poaible local1zac16n del 
ox11eno extra· en la eatructura criatalina. In aueatra• 
policriatalina• frecuent ... nte •• obaerva que ade•._ de la faae 
buacada exiaten pequenaa cantidad•• de otroa coapu .. toa. 

La •poca en que yo curaaba la• ülti•a• aateriaa de la 
licenciatura coincidi6 Juata .. nte con el anuncio del 
dHcubr1•1•nto del auperconductor Cde tipo nl Nd

1 
•• c •• cuo •. 11 Dr. 

loberto Eacudero ea un inveatil•dor que deade hace veinte aftoa ha 
eatado eatudiando el fen6aeno de l• Superconductividad, y d .. de 
1987 h• dado contribuciona9 a la• inveat11acion.. de lo• 
Súperconductorea de Alta Te•peratura Critica. Debido a loa 
probleaaa 
eattidioa 

expuesto• del Nd1 •• ce.cuo., 
eobre eete eiataaa. 

noe propuaiao• realizar 

se prepar6 al aiet••a Nd1_.ce.cuo. con divar•o• trataaientoe 
taraico• para encontrar la• condicionet1 6pti•a• bajo laa cual .. •• 
obtienen •untrae policri•talina• •uperconductoraa, con 
coaportaaiento ••t•lico en el eatado noraal. Para estudiar au• 
eatructuraa crietalinae y la variaci6n de lo• par .. etro• de red 
con lo• trataaiento• t•raico•. •• hicieron aedida• de difracci6n 
da r•yo• X. L• detera1naci6n de la exiatencia de la 
•upereonductividad se hizo a trav.. de aedidaa de re•i•tencia 
el6ctrica, y l• caracterizaci6n de loa portador•• de caria •• 
au11ri6 con aedidaa de teraopotencia el6ctrica. 

Ad••._ del •i•teaa Nd
1
_.ce.cuo. •e eatudi6 al co•pueato 



Pr,...,.c..cuo, ya que ••boa aon •uY •i•il•r• en 
La auperconductividad en Nd C. CuO -...... . . 

• que el ce tetravalente entra a auatituir 

lllOllDUOClml IU 

•ucho• aapeetoa. 
debe principal .. nte 
al Nd trivalente, 

In •l caao del introduciendo de .. ta for•• electronea •OVil ... 
auperconductor L•,_.s..cuo, !de tipo pJ el s. divalente •u•t1tuye 
al La trtvalente. lata• obaervac1oneti noa llevaron • inv .. ti1ar 
qu• aucederla a1 en Nd8 ...,.ce.cuo, y Pr8_.c..cuo, introduci•o• sn o 
Pb en vea de Ce, que •on el ... ntoa que trabajan con valencia doa o 
cuatro. Ta•b16n realizaaoa el dopado de Nd

8
_.c..cuo

6 
con Te en loa 

lu1area del cobre. 
Lo• r .. ultadoa aAa iaportant.. noe indican que el 

coaportaaiento a .. iconductor en el .. tado noraal del coap~ .. to 
Nd • ...,.c•.cuo, policriataUno .. en realidad una propiedad 
extr1naeca debida a inhoao1eneidad .... tructural ... La faae pura 
de eate co•pueato ea un auperconductor c16aico en el aentido de 

que a teaperaturaa por arrriba d• r. au coaportuiento ea 
.. t&lico, y h .. o• verificado que loa portador.. de caria aon 
electrone•, por lo .. no• en el .. tado nor•al. 

'11 Sn no ea •oluble en la .. tructura 
Nd._.ce.cuo

6 
y el Pb ae evapora durante la 

loa co•pueatoa Nd8 _.Pb.cuo6 y Nd•-•"b.Cu06 • 

foraada por 
preparac16n 

el 
d• 

11 papel que Jue1a el T• no lo h .. o• deacifrado aon, y lo 
Onico que h .. o• obaervado .. que a teaperatura aabi•nte la 
r•i•tencia el6etrica di••inuye conforae auaenta la cantidad de Te 
en el alat••a Nd•-•c..cuo

6
• l•te hecho debe to•arae con cautela, 

ya que •• ha reportado que la aolubilidad del Te .. auy baja 
y en la difracc16n de rayoa X no aparecen faa .. aecundariaa. 

11 de•arrollo de la pr .. ente r .. i• coeienza con una 
deacripci6n de lo que ea el fen6-eno de la Superconductividad. In 
1957 ae d16 a conocer la lla•ada teoria llCS que en baaa a 
fundaaento• cu6nticoa explica al ori .. n a1croac6Pico da la 
superconductividad. Actual .. nte .. ta taorla no pueda aplicara• 
coaplata .. nta a todo• lo• auperconductor.. conocidoa, pero 
introduce concepto• qua a11uan atando v&lidoa <coao por aJ••plo, 
la axiatencia da una brecha da enar11a, 1• diacontinuidad en el 



IV lllTIOOUCCJOM 

c•lor e•pec1fico • T
0 

y •l apare••iento de electrones). 
C•pltulo J •• da un re•u .. n de loa conceptos f1aico• 
teorla. El capitulo ae coapl ... nt• con la aplicación 

En 
de 

de 

el 
e•ta 

la 
tor•odinAaica • l• auperconductividad, y del coaportaaiento de lo• 
••torialea •uperconductor•• cuando ae •o .. ten • caapoa •a1n•ticoa. 
La Superconductividad conaiate en la total desaparición de la 
roahtencie electric• de cierto• aaterialea, acoapallad• de un 
die•a1netia•o perfecto en el interior de ello•. Cuando •• aplica 
un caapo ••1n•tlco ••terno a un óaldo en .. tado auperconductor y 
•e auaenta l• intensidad del caapo desde cero, lle1ar6 un ao .. nto 
en que el d1•••1netiaao ••Pieza a perdarae. Au .. ntando aon •'8 la 
intenaldad del caapo ••1n•tico, hebrA otro ao .. nto en que la 
r .. iatenci• electrice nula deaapareca. late coaportaaiento de loa 
óxido• auperconductoraa h•c• que ~e lea claaifique cOllo 
auperconductorea de Tipo II. 

In •l Capitulo IJ •• hece una divia16n entre loa aaterialea 
auperconductorea caracterizAndolo• coao auperconductorea 
convencional•• (que aon loa que .. Jor •• eJuatan a la teoria BCSl, 

auperconductorea eaótlcoa y óxido• auperconductores. &e d .. cribe 
co.o •• ll•ló a loe actual•• auperconductor .. de alta r

0 
y cuAlea 

óxido• auperconductorea ae han d .. cubierto en lo• Olti•oa tr .. 
aftoa. 

Loa detalle• del aiat••• M:l1 _.ce.cuo. y coapueetoa afi~ ae 
diacutan en el Capitulo IIJ. 11 aiat .. • Nd

1
_.ce.cuo. •• diferencia 

de lo• llaaadoa 6xidoa auperconductorea de tipo p no aólo en aua 
portador•• de caria, •lno h1y dlferencl•• en la coordlnaci6n del 
cobre dentro de la .. tructura crl•tallna. Un aapecto no tratado en 
••te capitulo pero que .. interesante reaaltar, .. el hecho que la 

p cuando ro •• inore .. nta en loa óxido• auperconductor .. de tipo 
•• aoaeten a 1randea pr .. lonea hidroatAticaa; en 
ro del mi•te•a Nd._.ce.cuo. no •e ve afectada por 
hidronatica, y la r. del coapu .. to Nd

1
_.rh.cuo. di••inuye. 

ceabio, la 
la preaión 

La parte laportante de la T .. i• •• centra en el Capitulo JV, 

en donde d .. cribi•o• loa experi .. ntoa realizado• aobre el aiateaa 
l'ld8 _.ce.cuo. y coapueato• afine•. 
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CAPITULO 1 
FUNDAMENTOS Y PROPIEDADES DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD. 

MIOOUCCllN. 
La po1ibilidad de una rase auperconductor• e1 un• propiedad 

de 101 electrones de valencia de un metal'. Much•• propiedade1 
f11ica1 de este 1•• de electronea, en la fase aet•lica, pueden 1er 
entendida• en t•r•inos de un modelo de• e.lectronam librea. De 

acuerdo a este modelo, lo• electrones de valencia se prop•aan 
libremente a trav•s del metal sin ser dispersados por los fononea 
o impurez•• y, en la 1ayoria de 101 c•lculo1, se pueden usar 
teor1•• de perturbaciones utilizando l•• funciones de onda de 
Blochª. 

A b•J•• tamper•turaa, ain embarao, en loa met•lea y 
aleaciones que •• convierten en 1uperconductore1 emt• descripciOn 
ae viene abajo coapletaaente. A una .... 
tnperatura 
c••bio de 
propiedades 

cr1tic• •P•rece 
feme en el cual 

electrodin._ica• 

el 
lH 

y 

t•r•icas de e1to1 metales qua aon 
debida• a lo• electrone• da v•lenci• 
c•mbian r•dical•ente. 

Kamerlinah Onnem, quien rue el 
primero en licuar helio y ••1 
alcanzar temperaturas de solo unos 
poco• arado• por 
absoluto, midiO 

encima del caro 
la resistencia 

el•ctrica de vario• metal•• • 
temperaturas del helio liquido. 
Encentro• sorpresivamente (Fia.1> 
que la resistencia el~trica del 

-1' 

º·"' 
~ 

~to 
1 

1 
1 

'3'. 
1 
1 

1 
1 
1 .. , 

r1a.1. Dolo• eMp•rlment.o­
lee reallsodo• en tO&I por 
a.~. onn••· donde •• muee­
t.ro \o t.ronalcl6n o\ 
eet.odo euperconduct.or de 
un tl\oment.o de mercurlo 

mercurio cae repentinamente h•ata un 11er.a•. 
valor incon1en1urable1enta paquefto cu•ndo es menor • un• 
temperatura, la que determino que era •lrededor de 4.2 K, 
temperatura de transiciOn del •ercurio. 

cierta 
llamada 
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r10. a. curva• umbrale• 
qu• ••Paran •L ••Lodo •u­
p•rcond~clor del normal 

dlogroma de H 
vereu.• T, paro al9u.no• 
aupercondu.clor•• me\dlL­

·caer. S>. 

Kamerlingh Onnes 
adem~s que este fenómeno 
cuando se aplica un campo 
suficientemente fuerte". 

descubri6 
se destruye 

magn•Uco 
El campo 

necesario para deatruir la supercon­
ductividad, el llamado Calflf'O critico 
He, depende de la teaperatura y 
desaparece en la temperatura de 
transici6n con una pendiente 
finita CFig.2). 

Meissner y Ochsenfeld enfriaron 
un monocristal de eata~o en un caapo 
ma1n•tico' y encontraron que la 
intensidad del ca•po •a1n•tico afue­
ra del metal ca•biaba repentinamen­
te. Era co•o si las lineas de fuerza 
fueran expulsadas por el 
superconductor cuando el metal 
'~ pasaba por el punto de transici6n. 

La co•ponente nor•al del caapo en la superficie del 
superconductor se hizo cero, indicando que la inducción ma1n•tica 
B se anula dentro del superconductor (Fig.3). El estado final es 
independiente de si el •aterial se enfria primero y entonces se 
aplica el campo ma1n•tico, o viceversa. En cualquier ca•o se 
obtiene la .misma distribución del campo. El superconductor se 
comporta no aólo como un conductor perfecto, sino también como un 
diama1neto perfecto. 



CAP.1 IUWDAllDITOS 't PllOPIIDAD&S Dll LA SUPDCOlfDUCTJYJDAD. 

o 
Coeo 1. L.a. mu.•et ro •• 
enfrlo prLmero por 
debajo de •u Lemp•ro­
Luro de Lra.nelcl6n 

ca.ea 11. •• opLLco 
•L CO"'Pº tnGgn4U.co 
mlen.\roe Lo nu.1••t.ra. 
••Ld en e\ ••Lodo 
nort'flca\: 

-

-

CI 
y •• le llevo hoc\o 

ca.mpo "'ºtn4ti.co. 

e\. compo •• eJ1pu.L•odo 
cutu\Clo \.a. mYeeLro •• 
enfrto pgr de\:iojo de 
eu Letr1peroh1ro de 
Lr01"19lc\.6n. 

r10. •· Compor\a.mi.•nLo en Lo t.r~•Lcl6n a.L ••lodo euper­
conductor. de a.cuerdo con Meleener y ocheenfe\d. SL 
•uperconducLor \\.ene \.nd\olccldri mcsenthLco nu\o Lndepen­
dLenLenment.e de Lo formo •n que e1\con•• el ••t.odo 
•upercof'lduct.or <aef.tH. 

3 

La caracter1st1ca ele•ental de lo que ahora lla•aremo• el 
estado superconductor puro es el sisu1ente5

: la tran•ición de•de 
el estado normal al estado superconductor puro en un .caapo. 
macn•tico es un proceso reversible en cuanto a.que la 1nducc16n 
macn•tica obtenida es sieapre··cero. independ1ent••ente del ca•ino 
que se ai&a para llevar al .~specimen al estado •uperconductor 
puro. 

3 



4 TEIMOOINAIUCA DE LA SW'EllCONDUCTIYIDAD. 

r\1·•· P•ir6n del C•MPO 
••'•rLor p•r• ~" •l••~r• 
p•r•\e\o •\ c••po ep\\~ 

c•4o (aef. •••. 

Para evitar co•pl1cac1onea 
con•iderare•o• un •laabre •upercon­
ductor lar10 y par•lelo al ca•po9 

ya que en tal ca10 el campo en cada 
punto de la auperf1c1• del ala•bre 
.. 1sual al caapo externo IF1&.4l. 

In un caepo •a1n•tico, el 
increaento de la •n.rQla l(br• por 
centl .. tro cúbico •• 

df • 4! H 0 d8 

Por tanto, la d•n•idad de eneral• libre •• pueda e•cribir en 
la f or•• 

1 • 
,, •• Tl • 4ñ I H 0 d8 + •<Tl. 

o 

La inte1r•l de f aobre todo el e1pacio da l• ener11a libre 
total. I• preferible tener H coao la variable independiente en vez 
de 9. La variable independiente • ae ree•plaza por H aplicando una 
tran•for•aci6n de Le .. ndre. Se obtiene entonce• el potencial de 
Gibb• por centl .. tro cúbico: 

8.ff 
f(H,1) • f - ;¡¡r- • •11l + ;;k [f: ff.d9 - B·H) 

H I 8(Hl .dlf 
o 

donde auponeao• que 8 • O cuando H 
Mei••ner, 

O. De acuerdo al efecto 

81Hl •e ai IHI < H
0 

si IHI 2: H. 



CAP.t FUNDAMENTOS Y PROPIEDADES DE LA S\IPERCOllDUCTIVIDAD. 

To•ando e•to en cuenta, 111(H,T) queda coao 

r(Tl •1 IHI < H 
"(H,Tl . e 

•<T> - 8~ <if - H:l •i IHI 2: H 
e 

I• conveniente introducir 18 •isuiente función 
tesperstura: 

Entonces 

lll(H,Tl • 
si IHI < H. 

si IHI 2: H. 

Coso la antrop1a por centl•etro cObico .. tA dada por 

.. - (~) .. · 

!! 

de 

•e duprende que l'a entropla debe ser discontinua • travu de la 
curva u•bral en el di•sr••• H ver•,.. T (Fis.21. 11 resultado ea 

1 a(H ª> 1 IH 
• • • - - --•- • - - H --• 

" - • en aT 4n • aT 

l•to s1sn1f1ca que hay un calor de tr•n•1c16n por •ol 

donde 

Q • T <• - • ) V " . "' 
V ea el 
"' 

voluun •olar. 

late calor latente de tranai­
c10n e• ab•orb(c:lo por el cuerpo 
cuando va del e•tado superconductor 
al norsal, cuando la •ue•tr• se 
encuentra • una tesperetura ••nor 
que Te: <Us.Sl. 
calor latente 

lvidente•ente 
de••P•rece en 

el 
l• 

tuperatur• de trana1c10n porque 
ahi H

0 
deaeparece sientr•• que 

IH /IT ea finita 

5 

1 
-T H 

IH . V 
4n e IT "' 

FIG.9. Color lotente poro 
La tron•\c\6n al ••todo 
eúperconduc\or en un o•••• 
mo9nét\co <aef,S>. 



D TERMODINAMICA 0E LA SUPERCONDUCTIVIDAD. 

La diferencia de calor especifico por mol es 

C • - -- --•- V • - -- H --• + 
T IJ

1
H a T [ IJ

1
H 

• Sn IJTª '" 411 e IJT1 

En.el punto de tr•n•ición Te' donde H
0 

•• anula, el calor 
especifico presenta un• di•continuidad: 

(C - e ) • - r. [ªH·]ª V 
r. • T•Tc itrt •T lft 

T•Tc 

cerca y por debajo del punto de tran•1ción el calor 
especifico del e•tado superconductor e• mayor que del estado 
normal (Fic.6). En alcuna temperatura m•s baja, el sicno de la 
diferencia en - c. debe cambiar porque •n - •. tiene un mAximo. 

¡¡ ¡ 0011 

,; 

~0010 
: 
l 
"""ooos 
~ 

i 

~ 004,.--------~~ 

i 
j'" 
8 º" 

i "' 
o 

t (l) ;; •'""'""';:::..~,-.~-J..+--l 

ria. d. cntrop(a y color ••P•Ctr\.co del eet.cafilo en Lo• 
••todo• no•~al y •~p•rconduct.or faef.S>. 

' L• densidad de enercia libre /(8,T) e•tA dada por 

I • I + :~H 
es decir: 

si 8 • O 

Por lo tanto, ni /ni H est&n definidos para O < IBI < H
0

• La 
reaión entre B • O y IBI • He no existe para las rases purc.9 en la 
temperatura en cuestión. 
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lfUIN 11 IA TIOllA llC9 11 IA Sll'llll:OtlU:TIYllAD. 

Bardeen, Cooper y Schrief fer publicaron, en 1957, dos 
trabajos que se han vuelto cl•sicos en lo• que dan cuenta del 
ori1en y la naturaleza de la superconductividadd", usando los 
principios de la mec•nica cu•ntica. A continuación se discuten los 
aspectos f!aicos de la llamada teor!a BCS. 

En la teor!a de Bloch del metal noraal1 loa electrones de 
conducción son independientes unos de loa otroa. El teoreaa de 
Bloch establece que en el potencial peri6dico producido por la red 
y los mismos electrones de conducción, las funcione• de onda 
individuales de los electrones son ondas planas aoduladas: 

donde K s k,o; k ea el vector de onda del electrón y o es su 
'estado de eap!n; ~ • r,s son las coordenadas espaciales y de 
eap!n. De acuerdo al principio de exclusión de Pauli, dos 
electronea no pueden estar en el aismo estado de Bloch 9K(~). La 
ener11a del aiatesa completo ea entonces 

donde •
1 

es la ener11a de Bloch 
(-6aimo estado individual de 
electronea. La ener11a -'• baja 

del 
lo• 
del 

aiatema •• 
estados da 

obtiene 

Bloch ••• 

cuando 
baJo• 

loa H 

eat•n 
llenos de electronea individuales. 
Esto se puede ver en el espacio da 
momentos coso el llenado da una 
esfera de Fermi CFi1.7). Iaa1inare­
mos que la superficie de Fermi es 
iaotrópica y que eat• lejos del 
borde de cualquier banda aner11a. 

7 

1, 

rra.7. sn el ••te1do _,a.••· 
lo• orbLta.L•• ocupado• 
\Lena.n una. ••t•ra. d• ra.dlo 
kF <aef. &Ot. 
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Las propiedades del metal normal se pueden deducir de las 
funciones electrónicas individuales no corr•tac<onadas, Si hay 
interaccione• entre electrones, se 
Es justamente en este aspecto en 
difiere del estado met•lico. Para 

dice que est•n correlacionados. 
que el estado superconductor 

una descripción de la fase 
superconductora se necesita una función de onda correlacionada y, 

como veremos m•s adelante, las correlaciones importantes son 

aquellas entre electrones de aoaentos y espines opuestos•. 

Hay muchas interacciones entre los electrones en un metal y, 

de hecho. la enercia debida a la mayoria de estas interacciones 
(por ejemplo la interacción coulombianal es mucho mayor que la que 
se observa en la transición superconductora. Por lo tanto, 
esperamos que una 1ran parte de la ener11a de correlaeion no sea 
caracter1stioa del cambio cualitativo que ocurre en la función de 
onda en la transición a la fase superconductora. A pesar de que la 
red jue1a ciertamente u~ papel en la determinacion de la 
temperatura de transición, ella misma no cambia en la transición 
superconductora P. 

cuando un electrón colisiona con un punto de la red que est• 
vibrando, o con una onda de la red (fonOn), puede ser dispersado y 

esta dispersión produce resistencia el6ctrica. A T O no hay 
fonones en la red cristalina, y la parte de la resistencia 
el6ctrica debida a ellos se va a cero. Sin eabar10, todavia es 
posible que un electrón excite una onda en la red. Esta onda 
''Virtual" de la red puede interactuar con otro electrón, 
produciendo una interacción entre electrones. 

0" 1 
G 

/ 
e 

/ 
8 

ria.e. ln\erocci.6n ci\roct\vG 
entre •\ec\rone• caer.to>. 

En una visión c:lr.Uíc:a de la 
interacción entre electrones, por 
medio del intercambio de fonones, 
podemos pensar que cuando un 
electrón se mueve a trav•s de la 
red, •ata se distorsiona o polariza 
IFi1.e>. Otro electrón que se mueva 
a trav6s de la red polarizada ser• 
atraido hacia donde el potencial 
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periódico de la red ha sido diator•ionado, porque ahi se ha 
incre•entado la densidad de carca positiva. 

Otra inter•cción entre loa electrones en un ••tal ea la 
repulsión coulo•biana. Las fuerzas coulosbianas entre electrones 
tienden a ser apantalllada• por loa iones po•itivoa de la red 
cristalina. 

PIG·•· Kl 4reo eo•breodo •• uno eeccl6n troneveraoL del 
••poclo to•• dlaponlbl• poro lo dl•peraldn. con con••r­
YooLdn del MOMento loto\ K d• un por de elecLronea. Loa 
MO••ntoa LndLvLduoL•• eatdn reatrlngLdoa o La cdacoro 
k - • $ k $ k + •· Sl voluMen del eapoclo foae dlaponlble 
tfana un MdKL~o cuando ••o caef.t>. 

In el e•tado fundasental de un •etal nor•al lo• e•tado• de 
particula• individuales est•n llenos hasta la •uperficie de Fer•i. 
in un •uperconductor la naturaleza de la interacción 
electrón-electrón reci•n de•crita hace que e•toa estado• varien 
licera .. nte sobre la •uperficie de Fer•i. lato, y el hecho de que 
la ener1ia involucrada en la tranaición al estado superconductor 
ea pequella, no• lleva a pensar que lo• eatado• correlacionado• 
involucran excitaciones de particulaa individuales sólo en una 
pequena c•acara próxisa a la •uperficie da rer•i. Si re•trin1iso• 
la• ob•ervacionea a correlaciones por parea, nos intereaaresoa en 
la interacción que sufre un par de electrones de un estado a otro 
en ••ta c•acara cerca de la superficie de Fersi. Ya que el soaento 
total del par debe conservarse, ea claro que la re1ión dal eapacio 
fa•e disponible para la transición de un eatado a otro, de un 
•osento total dado, depende sucho del sosento total <Fi1.9l, y es 
••xiao cuando este sosento total ea K • o. 
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Los c~lculos detallados muestran que la interacción efectiva 
entre pares de electrones con espines opuestos (esp1n total 
sin1uletel ea mucho mayor que entre electrones con espines iguales 
(esp1n total tripleteJ. por lo que consideraremos sólo 
correlaciones de espines opuestos. Se encuentra adem•• que si 
todas las correlaciones entre lo• parea tienen el mismo momento 
total, se obtiene la correlación m•xima de la función de onda 
co•pleta. 

," , 
I 

--

---
1 

/ ,, 
r10.ao. Par de cooper. en 
dond• toa Momento• y ••· 
plnea da loa elactron•• 
•• anulan <••f. a&>. 

La aproxi•ación b•aica de la 
taoria ecs de la auperconductividad 
descan•a' en la hipóteaia de que las 
correlaciones de dos cuerpos son las 
responsable• da la• caracteriaticaa 
cualitativas de la aupercondu~ti­

vidad, y que de las correlaciones de 
dos cuerpos hay una marcada 
preferencia por pares sin1uletea con 
mosento cero cri1.10J. 

fltldl , ...... 111. 
Dentro de esta aproximación ae puede escribir la ener11a 

extra debida a las correlaciones de pares como: 

lo'. 2 J: ,.,, (1-h(&)) + 2 J: .,,.,.,, 
CI -fl-.><•'<O 116i»&>O 

- V J: [h(c)( 1-h(&)) h(&' )( 1-h(&' l) ]f 
I• 1.1 • • Js11., 

donde 2c es la ener11a de un par de electronea medida reepecto a 
la superficie de Fermi, ., • • - •r· y h(c) ea la probabilidad de 
que el •atado da ener11a., ast• ocupado por un par de electrones. 
11 elemento de matriz Vkk· • -V ea el potencial de dispersión 
producido por las interacciones entre electrones, que hace cambiar 
a un par deade loa eatadoa lk' ... k'> hacia loa estados Jk,-k>. Aqui 
ae ha hecho la hip6teais sencilla de que -V ea una constante para 

10 
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jcj,jc'I S llw (donde ~w e• una ener11a proeedio de fonones), y 
cero para otro• valor•• de ener11a. Sate l1eite corre•ponde a 
ror••r una funci6n de onda tot•l con ••t•do• de l• reaion donde •• 
e•per• que l• inter•cci6n neta •e• •tr•ctiv•. 

Lo• prieeroa do• t6reino• de la Olti•• ecuaciOn d•n el 
incr .. anto en la ener11• c1n6tic• debido •l hecho de que en la 
función d• ond• •• h•n incluido eat•doa de P•rtlcul•• individual•• 
con i.. > · '°r. •ientrH que el .tercer t•r•:Lno da el ca•bio en la 
en•rli• potencial debido • la• correlacione• d• electrone•. lata 
ener11a se einieiza ahora con respecto a h. Si puede hacerae 
neaativa entonce• •l .. tado correl•cionado tiene la ener11a •As 
baja. Haciendo la var1ac16n de W

0 
con reapecto a h isual a cero, y 

dafiniendo la• aiau:Lentea cantidad•• 

y A• V E (h(c')(1-h(c'))t, 
I•· 1s11 .. 

••encuentran la• relacione• aisuientea: 

h • t (1 - e/E) y 

L• Olti•• ecuación •• la ecuación b•aica que deterein• •1 

ex1ate o no una aolucion auperconductora. Veeoa ineecliataeente que 
eata ecuaci6n aOlo tiene aentido ai V > O [ya que•• toea el valor 
poaitivo de (e• + Aª>IJ. lato proporciona un criterio para loa 
potencial•• que producir•n un eatado auperconductor, ya que la 
interacciOn electr6n-electrón debido al interca•bio de f onone• ea 
atractiva, •:Lentraa que la 1nteracci6n de Coulo•b 
repulaiva. Sl criterio V > O aer• aati•fecha a:L 
electr6n-ron6n •• auficiente•ente 1rand•. Si •• 
(caebiando la au•• por una inte1ral) 

flf<) tU 
1• H(O)V I • 

o (e + Aª) 1 

1 
A • llw/aenh1"(0TV 

apantallada ea 
la interacciOn 

••1, •• Uene 
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donde N!O) es la densidad por unidad de ener1ia de loa electrones 
de un espinen la superficie de Farei. 

1.01-------.. 

.. 
r1a.11. Prob4~\llda4 4• 
ocupacl6n d• pGr•• en •l 
••Lado bG•• euperconduc­
lor caef. &&>. 

La probabilidad h de ocupacion 
da parea no ae anula arriba del 
nivel de Farai (Fi1.111. Loe parea 
ee eueven hacia eetadoa k de eayor 
enar11a cin•tica para maxiaizar la• 
posibilidad•• de diaper•i6n, porque 
eato reduce la ener11e potencialª en 
una cantidad aayor que el increaento 
en l• ener11a cin•tica. La diatribu­
ci6n de equilibrio •e alcanza cuando 
el increaento en la enerc1a cin•tlca 
no ae co•pensa con la di••inuc16n en 
la ener11a potencial'' 

In el liaite H(O)V « 1, que e• la re1i6n de acoplaaiento 
d*bil, 

t. tas 21l,we. -1/NIO>V 

In este liaite, la diferencia de ener11a entre lo• estado• 
noraal y •uperconductor •• 

lato indica que •i hay una interacci6n neta ne1ativa, no 
.iaporta qu• tan d6bil, entonce• exi•te un estado coherente cuya 
enerCla ea aenor que la del ••tado noraal. 

la po•ible construir una funci6n de 
aiailar dando a loa pares ainsuletea el aiaao 

onda correlacionada 
aoaento total no 

nulo. late e•tado corre•ponde a una corriente de portadores de 
carca. 
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hclt1elan11. 
Para el metal normal en el 

estado fundamental, loa eatado• de 
parti cula11 individual•• ••U•n 
ocupados haata el momento de Fermi. 
La excitación de un electrón •• 
ori1ina al ocupar un estado k

1 
por 

arriba de kr y dejar una vacancia k
0 

debajo de kr <Fi1.12). La ener1ia de 
eate eatado excitado, aedida con 
reapecto al ••tado baae, •• 

.. 

ria. 11. Set cado e•c\. Lo.do 
de un el•ctr6n caet.11>. 

· 11 a - 111 • < 8 a - 8 r > - ( 8 a - 8 r > • '" 1 - '"• • l c, I + l c 1 I • 
que puede ser tan peque"• como se quiera para una muestra 
macroacópica. Las ener11aa lc,I y lc

0
1 se iluatran en la Fi1.13. 

Coao la• ener11as de excitación aon siempre poaitivaa, es 
conveniente volver a dibujar la Fi1.13 como en la Fil.14, en donde 
ae aueatra, adea ... la diatribución de Ferai a T O con la 
excitación del huaco en k

0 
y del electrón en k

1 
• 

FIG. 18. DeflnlcLonee de 
\cae •n•rgtoa de ••cltcacL6n 
en t4rmLnoe da \o• ener-
9(0• de •Loch caaf. &&>. 

... 

(•) 

ria.a•. &xc\.tocL6n de 
hoyo y de un e\eotr6n en un 
111atoli. nor•ol: to> Fl.lncl6n 
da rer~\.; cb> ener9\•• d• 
exc\.tocl6n caet.&I>. 

A ~ualquier temperatura no nula, el eatado completo de 
electronea en un aiateaa normal ea el 1aa de Fer•i a T • O ala un 
conjunto de excitaciones. 
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En el estado base superconductor <T • Ol todo• lo• electrones 
•e aparean. cuando la temperatura no e• nula al1uno• de estos 
pare• •• rompen. 

Una excitación en el estado k •e define coao 

k'I' ocupado, 

-k' vaclo. 

In la Fis.15(~1 •• aue•tr•n alsun•• excitacione•. En k
1

'1', 

probabilidad de ocupacion en el ••todo b ... • •• eaenci•laente 
a 

la 
le 
le unidad;. a•l que el e•tado e><C(tado en k

1 
•• auy 

excitaci6n que sener• un hoyo, ya que el e•tado 
•eaeJante 

-t,.i. e•t• vaclo 

h 

1 Jllf - 11 (a) 

_, J .. - .. • -.. -•a-•1-•1 • 

(b) 

~1a.·a~. ••ci.\ocLo~~. d••~• el. ••t.•do ho~• aupercond~clo~: 
••>, eL ••lado bo•• con cuot.ro ••cLL•cLonee de cuoalport.(-· 
cuLoa; cb> l.o ener9\o de exc\.locldn por'ca codo.uno de••­
t.ia• excLt.a.ci.on•• caef.11>. 
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cuando la probabilidad de ocupación indica que taabi6n deberle 
eatar ocupado caai con certeza. Para una excitación en loa eatadoa 
k

6
t y -k.~ ocurre la aituación opueata: ea auy aiailar a la 

excitación que crea un electrón. 
Cerca de ~r laaituación •• •'• coapleJa. conaidereaos le 

excitación en k
8

' y -k1~. La probabilidad de ocupación en el 
eatado baae ea alrededor de 0.7, aai que cuando t

8
t eat• ocupado 

en el eatado excitado, au ocupación proaedio auaenta por 0.3. 
An•lo1aaente, la vacancia en -k.~ cauaa una p6rdida de 0.7 
electrones. ll reaultado neto ••que eata excitación cauaa una 
p6rdida de 0.4 electronea; ea decir, la excitación en k

8 
.. nera lo 

que llaaaaoa cUCl8t-hoyo• <•e lea llaaa aai para diferenciarlo• de 
loa hoyoa creado• en las excitacionea en un aetal noraall. La 
aiaaa linea de razoneaiento conduce a que la excitación en k

8 
afiada 0.4 electronea al aisteaa y por lo tanto es una excitación 
que crea c.....,t-el9C&ronea. 

Se encuentra que la ener•ls de excitación, aedida deade el 
.. tado fundaaental, para crear cuaai-particulas ea 

e,+ c
8

• c.:,• + t.•it + ,, .. + t.•it, 

donde '• ~ o y '• S O aon eatadoa an•lo10• a loa del eatado noraal 
cuya ener11a de excitación eat•d•da por la ecuación de la Piaina 
13. 

In contraate a la en•r•i• de excitación en el eatado normal, 
para el superconductor, e, + C

8 
permanece aayor que cero aon •i '• 

y '~ van a cero; de hecho, la ener1ia de excitación da pequefla 
posible estA dada por 

lntonces ae dice que hay una br9Ch4 da enerota entre el 
eatado fundsaental y la• excitac1onea de particulaa individuales 
(F11.1S(b) l. 

Los,electrones que eatAn en eatadoa de cuaai-particula• no 
eat•n fuerteaente correlac1onadoa; lxiaten contra un fondo de loa 
d•••• electronea que aon eat•n correlacionado• (auchoa de loa 
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cuales eat•n en.el estado fundamental). Se comportan •ucho como 
electrones normales y pueden ser f~cil•ente dispersados, o 
excitados todav1a aAs. Tienen calor especifico y resistencia casi 
normales. Cuando ae aplicsun campo el6ctrico estacionario a un 
metal, los electrones apareados cancelan a los'noraales; pero con 
caapos de frecuencias altas pueden observarse laa propiedades 
re•iativa• de loa electrones excitado•. 

"':' 1u1111 r ......... 
L•• propied•de• t•r•ica• del auperconductor pueden •er 

deducidas usando el eatado fundaaental y el e•pectro de excit•c16n 
previamente descrito. L• enera1a libra del •i•te•a eat• dada por 

donde T •• la te•peratur• ab•olut• y S .. la antropla. La eneraia 
libre ea un• función de /(k) y h(k),.donde /(kl e• la probabilidad 
de que el e•tado con aoaento ~ ••t• ocupado por un• excitación o 
un• cuaai-p•rticul•, y h(k) ea l• probabilidad relativa de que el 
estado k eat• ocupado por un p•r sieapre y cuando no esta ocupado 
por una cuaai-particula. 

Haciendo la variación de F con respecto a f y h 11ual a cero 
se lle1a a la• relaciones aiauientea: 

h • t Cl - &/El, 

y 
1 • J

11

.,~ tanh(tt11), i«6)'V o ... 

donde E•[&ª+ Aª<T>Jt y~• 1/l~T). La Oltiaa ecuación es la .Que 
deteraina la brecha de ener11a <Fia.16). La taaperatura de 
transición.Té ae define coao el limite de la re11ón en 
existe una b real y positiva que satiafaaa eata ecuación, 

donde no 
Por lo 
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tanto, arriba de T
0

, 6 • O, y /(C) se convierte en la !unción de 
Fersi /(e) del setal norsal. Debajo de T

0 
la solución de la 

ecuación 6 - O siniaiza a la ener11a libre, y tenemos la fase 
superconductora. La ecuación puede usarse para detersinar la 
tesperatura critica. Se encuentra que: 

lt.Tc • 1.14 l!<.>C<f" (- N(O~ v] 
•1 .. pre y cuando ~Te « 11<.1, que corresponde al caso de acoplaaiento 
d6bil. 

o. 

§o. 
·~ .. 

• 
1 

• 
;¡o. • 

l 

-.... 

' \ 

\ 

' 
0.1 G.4 O.• 0.1 1.0 

TIT. .... "" 
raa. &d. <•> Depenctenc\o con \o \e1npercr.t.ura ele \a brecho 
euperconductor•; cb> mL•M• vcr.rLoc\dn vt•l• en e\ eepec\ro 
de excLLoc\dn caef.I&>. 

Viso• anteriorsenta que en la transición a 
superconductora existe una di•continuidad an el calor 
Dentro del sarco de la teor1a ses, se encuentra 
t .. peratu'ra de transición el aalto del calor 
electrónico aa 

L: 1.51 • 

la fase 
especifico. 
que en la 
eapec1f1co 

calor donde c .. y c.n • rT. son laa contribucionea electrónica• al 
eapec1fico en los estados superconductor y noraal, 
res119ctivaaente. A auy bajas teaperaturas el calor eapecifico 
electrónico va a cero exponencialaenta (fi1.17l: 

e yf!-. e.s .-1.•• TC/T 

e 



Loa re•ultados de loa e•lculo• del caapo cr1t1co ae aueatran 
en la Fis.1e. sua valorea •• coaparan con loa c•lculoa hecho• por 
Gorter y Ca•i•irª1 en un •odelo de do• fluido• (normal y 
superconductor) de electronea. Loa valore• experimentales 
aeneralmente quedan entre la• do• curvas. 

• • M q M • • - - • W 
"'• ria. a?. c::a.1.or •• ,.~(fl.eo 

e1.ec&r6nLco en •1 •uper­
oon4Yclor dtv!4Ldo entr• 
au v•lor en el ••todo nor­
mG\ o Te v•r•u• T/To ca•f. 
7). 

r1a.1e. compo cr!&i.co cH-

;::tdov:=~:: ~~/T:~~~r L: 
ourv• •u••rLor •• \o d• 
élort•r-CcHt.mi.r caer. ti. 

se encuentra que la Te y Hc(Ol aat•n relacionada• mediante la 
eeuaci6n: 

donde 

yT a 
e 

H ª<Ol 
" 

• 0.1?0, 

La razón de A a ~Te .. t• dada coao una conatante universal 

~. 1.75. 

" 
No hay pariaetroa arbitrario• en la teorla. Todae laa 

propiedades t•r•ica• eatAn deterainadaa por laa cantidad•• y y 
11<.>. -•~H•O>V. El priaer parAaetro se encuentra por le. obaervación 
del calor eapeclfico nor•al, •ientr•• que el aeaundo •• encuentra 
a partir de la teaperatura critica. 
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Pi pi • l Ellr.lrtlnl1icll. 
En 1eneral, la den•idad de corriente 1 ea una funcional del 

potencial vectorial A. Si V·A O, entonce• la denaidad de 
corriente auperconductora 1. ae puede eacribir en la forea 
<•i•ilar a la propueata por Pippard'1 >: 

1 (r) • _ 3 J R[R·A(r') ll!R,T)c:l1
r• 

• 4ncA
7
t

0 11• 

donde R • r - r', y el kernel -'<R,Tl ea una función de la 
te•peratura de variación relativaeente lenta. Identificaaoa 1/(

0 

con la• cantidad .. •icroacópica•: 

1 n6(0) 
r:·~ o o 

donde v
0 
.. la velocidad de un electrón en la •uperficie de rerei. 

La cantidad (
0

, lla•ada longttuc:I c:la colwrancta, •ide el 
intervalo en el cual •e puede proeecliar A 
indica la di•tancia dentro de la cual 
electronea auperconductore• no puede ca•biar 
ca•po •a1n•tico que varia en el eapacio••. 

para obtener 1 •• • 
la concentración de 
dr .... tica•ente en un 

11 par••etro A
7 

(llaeado conatant• c:la London) e• una función 
de la teaperatura. Crece deade el valor A • ... ¡ ... • ¡,. •• la 
concentración de electronea en el eatado noraall a T • o, haata 
infinito a la t .. peratura de tranaición. La conatant• de London A

7 

•• expreaa coao: 

se define -'<R,T) de tal aanera que tanaa la aiaaa intearal 
que la exponencial de Pippard .,.,.[-R/(

0
]: 

CD 

I "(R,T) c:IR..' . 
o o 

Por siaplieidad toaareaoa el liaite de London9
, donde A(r) 

varia lentaaente coaparado con la diatancia de coherencia (
0

, de 
aedo que puede salir del ai1no de la inte1ral: 
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J (I·) • - ci- A(r). 
o e T 

Tomando la derivada te•poral de ambos lados se obtiene 

mientras que si se toma el rotacional ee lle¡a a 

Estas dos Oltimaa relaciones son lea lla•ad•• ..:uczcio,...• W. 
London18

• La primera describe la conductividad perfecta, porque 
cualquier ca•po el•ctrico acelera a loe electrones 
superconductores en lu¡ar de a6lo sostener eu velocidad contra la 
reeistencia coao en un conductor noraal. La ae1unda ecuación, 
cuando ae co•bina con la ecuación de Maxwell 

V X H B :" J 

conduce a la ecuación 

donde 

Si e•ta ecuación ae aplica a una frontera plana'd localizada 
en x • O, el caapo ma1n•tico (paralelo a la superficie) disminuye 
dentro del superconductor de acuerdo a 

B(x) • B(O) C<f'(-x/:I.). 

Ea to iaplica que un ca•po aa1n•tico disminuye 
exponencialaente en el interior de la aue•tra con una to>19<t...., <111 

i:»""'tracion X. A profundidades •ayorea que :l. la magnitud del campo 
aacn•tico es despreciable; eato puede interpretarse de la 
eiauiente manera: dentro del aaterial, el efecto Meiasner ocurre 
solo para profundidades que rebasen la longitud de penetración X. 
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ESTADO INltRlllllO. 
Vaaos a conaiderar ahora el erecto de caapoa que aon 

suficientemente intensos coao para deatruir a la 
· auperconductividad. El efecto de tales caapos depende de la foraa 
de la muestra. Por ejeaplo, para una esfera superconductora 
colocada en un caapo aplicado H se encuentra que la componente 
tan1encial de B sobre la superf ~cie as•• 

donde e es el •n1ulo aedido reapecto a la direccion de Ha, y R 

radio de la esfera. Nóteae que este valor excede Ha aobre 
banda ecuatorial daade e• 42° haata 138°. En el ecuador, s. 
H , aa1 que el caapo ecuatorial alcanza H tan pronto coao 

el 
una 

3 
2 

·H 
Q a 2 e 

alcanza 3 H
0

• Por lo tanto, ciertas raciones de la esfera se hacen 

noraales. De aqu1 que para caapos en el intervalo 

~H<H<H 3 e o e 

'debe haber una coexistencia de re1iones superconductoras y 

noraales (Fi1.19). 

rra.ao. S•todo \n\•rmed\o en doe euperconduc\or••· Loa­
port•• oecuro• aon ~uperc~nductoraa caat.ao y aar.1e>. 

Tal coexistencia ae llaaa ••tado Lnt•r.,.dLo, e i•plica 
inhoao1eneidadea 
auperconductorea. 

espacialea en la densidad de parea 



22 ESTADO INTERMEDIO. 

Para caracterizar el 1rado de auperconductividad en varios 
puntos dentro del aaterial, Ginzbur1 Y Landau definieron'' una 
cantidad compleja •Crl llamada pa:rdmoltro di# ordlln, que es analogo 
a una función de onda para la auperconductividad, aa1 que eu valor 
ab•oluto al cuadrado puede identificar•• con la den•idad local de 
paree de electrones •uperconductorea: 

n.rrl • f•<r> f1
. 

A di•tancias 1rande• dentro del •uperconductor, ~(r) •e 
aproKlaa a un valor f1Jo •.· En la teoria de Ginzbur1-Landau se 
define de manera natural a la lonaitud caracter1atica, 'lTl, coao 
la diatancia en que • puede caab1ar deade el valor ideal •. 
tFia.20). tfTl eata relacionada a la (

0 
de la teorta·ecs 118d1ante 

la ecuación 
e~ ot 

~<T> • o.ess º 
( 1 - T )1 r 

e 

para aaterialea iapuroa, donde l .. el caaino libre aedio de lo• 
electrone• en el eatado noraal. l•ta relación tiene validez •ólo 
en un pequefto intervalo de teaperatura• •n torno a T

0
• 

I• conveniente definir un paraaetro adlaenaional •, coao la 
razón de la lon1itud de penetración a la lon1itud de coherencia: 

1'.(TJ •• f'l1'T 

Con•idereao• una re116n •uperconductora adyacente a una 
reg16n normal'ª. Si la· frontera ea ••table, la• re11onea 
•uperéonductora• y noraale•·deben e•tar en equilibrio; ••to ••• 
•u• ener11aa. librea por unidad de voluaen deben •er 

Hay doa contribucione• que cambian la ener11a 
re1ión •uperconductora relativa a la re11on noraal·. 

i¡ualea. 
libre de 
Debido a 

la 
la 

pre•encia de lo• par•• de electron•• auperconductores, la den•idad 
de ener11a del estado •uperconductor dts•tnuy• por una cantidad 
1>,..- ¡>

8
, y adeaaa, hay una contribución aa1n•tica posíttiJa tµ

0
H." 

debido a que · la re1i6n superconductora ha adquirido una 
aaanetización que anula a la densidad· de f luJo dentro . del 
aaterial. 
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In equilibrio, t1J
0
Hcª • 1,. - '•' de eodo que 

re1ión euperconductora la• do• contribucion•• •• 
deneidad de ener11a libre ea la •i••a que en la 
vecina. 

dentro de l• 
y le 

noreal 

Sin eebar10, en la frontera el na.ero de paree de electronee 
euperconductor•• "'• ee eleva eólo 1radua1 .. nte en una di•tancia 
detereinada por la lon1itud de coherencia '· ae1 que la 
di••inución en la ener11a libre debida al au .. nto del orden de 
electronee to•• lu1ar en la •i••a dietancia. Por otro lado, la 
contribución ea1n•tica a la ener11a libre au .. nta en una dietancia 
de aproxieadaeente la lon1itud de penetración X. In 1eneral, ' y X 
no eon isual•• (fi1.201, a•1 que la• doe contribucione• no •• 
cancelan cerca de la frontera. Si la lon1itud de coherencia •• 
eayor que la lon1itud de P.netración, ea decir, •i • < 1, le 
deneidad total de ener11a libre aueenta cerca de la frontera; eeto 
ee, hay una ener11a euperficial po•1t1va. 11 valor de eeta ener11a 
euperficial ea aproxieada .. nte t1J H •1,-X) por unidad d• ArH de o o 
ia frontera. 

"" ""··· . M _____ .,,,,,, 

~ -
ria. ao. lr'\erf•o• enl•• lo• clolftLni.o• eUipercondYcl.or 
en•\ ••l•clo Ln\erMeclLo .caef.&7>. 

ESTADO lllXTO. 
Un arsueento •i•ilar al pArrafo 

anterior.eueetra que •i la lon1itud 
de coherencia .. eenor que l• 
lon1itud de penetración <• > 1), la 
enerll a euperficial •• ne1ativa 
(fis.21). In eete caeo •• forea un 
núaero 1rande de re1ionea noreale• 
en el eaterial euperconductor cuando 

~-
to¡ot 
•»• 

r10.a1. YarLocLdn de h y ~ 

en e\ c••o cl9 Uin• eneret• 
•uperfi.ci.'•\ ne9a1.Lv• caet. 
17). 
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se aplica un campo ma1n•tico. El material se divide en una mezcla 
fina de re1iones superconductoras y norsales, cuyas fronteras son 
paralelas al campo aplicado. A esto se llama el ••lado mtxlo. Una 
configuración favorable del estado mixto es aquella en la que el 
superconductor es atravesado por cilindros de material noraal 
paralelos al campo ma1n6tico aplicado CFig.22). Estos cilindros se 
distribuyen en un patrón re1ular Cde hecho en una red trianaularl. 
El volumen de la parte de material superconductor ea diama1n•tico 
y el flujo debido al campo aplicado se ve contrarrestado con una 
corriente superficial diama1n•tica que circula alrededor del 
per1metro del material. 11 flujo dentro de cada cilindro de 
material normal se 1enera por un vórtice de corriente 
que circula alrededor del cilindro con un sentido 
opuesto al de la corriente superficial diama1n•tica. 

"· 

persistente 
de rotación 

r10.11. Sa\a.do tni.xt.o de Lo euperconduct.i.vi.dod. e cu c\.­
Llndroe en ••Lodo norma.\ y vdrL\.cee de eupercorri.en\ee; 
cb, red t.rlon9ula.r de flujo• •obre la. auperflcle d• un 
euperconduct.or caet. t.7•. 

CUANTIZACION DEL FLUJO llAllNETICO EN UN ANILLO SUPERCONDUCTOR. 
Consideremos un anillo•• cuyo arosor es 1rande comparado con 

11~. sumer1ido inicialmente en un campo ma1n•tico. Entonces se 
enfr1a hasta el estado muperconductor, y se retira la fuente 
ori1inal de B CFic.23). 
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En el estado noraal habrt. un caapo en el interior del anillo. 
cuando se alcanza la f a11e superconductora el campo es expulsado 
del aaterial. Al quitar el caapo externo, coaienza a fluir 
alrededor del anillo una corriente super/teta! de electrones 
apareados, 1enerando un flujo aa1n6tico - a trav .. del asujero. 
E•te flujo no puede disainuir porque 6-/6t debe ser isual a la 
inte1ral de linea de E alrededor del anillo, que es cero en un 
auperconductor. 

,., 

mm9n4Lico: <•> •n el ••Lado 
nor•ol; et.> en el ••Lodo au­
parcond~cLor; Ce> deepu4a de 
que el compo ••Lerno •• reLi-

1 

~ ria.u. Un onll\o en .. n CGftlpo 

(cJ ro «••l.••>. 

El part.setro de orden +Crl d• Oinzbur1-Landau puada 
interpretar•• coao la función de onda del centro de aasa de un par 
de electrones apareadoa••. Coao '1111• • "'•' pod .. os escribir 

'i(r) • " 1 .••• . 
donde "'• y 8 son funciones reales de r. La densidad de corriente 
asociada a una función de onda ~ ••· en presencia de un caapo 
aa1n•tico A, 

De aqu1 que la den•idad de corriente auperconductora ••a 
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In el interior del anillo, J~ ea cero. Entonces, .la ecuación 
anterior da 

Si conaideraao• una curva r que rodea al 
auperconductor por dentro del aaterial (Fi1.24), teneaoa 

anillo 

11cf~·da • fr·*l 
•• decir, 

FIG.&•. LG e~rvo r 4enLro 
de wn on\\\o •wpercondwa­
\or caef. &I>. 

en donde heaoe tomado en cuenta que 
f,.A.ds •· Al dar una vuelta 
coapleta alrededor del anillo, 
el valor d• la funci6n de onda • 
A.t•"f'(!9l debe aer i1ual al valor 
inicial. l•to paaarl •6lo ai 9 

caabia por 2nn, donde n •• un 
entero; eato ea, f,.ve.da • 2nn. Por 
lo tanto 

donde la car1• el6ctrica 4 •• ha au•tituido por •u valor 2• (ya 
que la corriente auperconductora tran•porta parea de electron••>· 
Por·con•i1uiente, el flujo aa1n•tico ••tl cuantizado. 

UDICCNlll:TlllO ll'O 1 y ll'O 1. 
Oinzbur1 y Landau anticiparon que para valor•• pequeftoa de • 

debe ocurrir el ••tado intermedio convencional. Abriko•ovªº 
inve•ti16 lo que paaaria •i • fueae 1rande en vez de pequefta. 
lncontr6 que el proce•o de aubdivi•i6n de doainio• en el ••tado 
aixto continOa haata que •• limitado por la lon1itud de coherencia 
~. Debido a que eate coaportaaiento e• radicalaente diferente del 
coaportaaiento deacrito por Oinzbur1-Landau, lla•6 a .. to• 
Su~rconc:Nctor•• Tipo ll para di•tinsuirlos de la priaera variedad 
Tipo r· 
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Otro re•ult•do del an•li•i• de Abriko•ov fue que, en el 
.. tado aixto cada cilindro de aaterial noraal porta un cuanto de 
flujo: 

La curva de aa1netizaci6n para un alaabre auperconductor tipo 
colocado paralelo a un caapo aa1n•tico aplicado HA •• aue•tra en 

la Fi1.2S(a). El ••tado auperconductor exiate a6lo •i HA e• aenor 
que He. In tal caso, -4nH • HA, donde H .. la aa1netizaci6n. 
Cuando HA H

0
, •• d .. truye la auperconductividad y la 

•a1netizaci6n •• anula. 
In un auperconductor tipo 11,. cuando el caapo aplicado 

alcanza un valor H
01

, el aaterial tiene resiatencia el•ctrica nula 
aon cuando no hay un efecto Heiaaner perfecto (Fi1.2S(b)). 
Conforae •• auaenta la inten•idad del caapo aa1n•tico, la• linea• 
del caapo penetran pro1reaivaaente haata que a un valor Ha la 
auperconductividad deaaparece. 

H 

<Al tbl 

ria.as. CoMporloMl•nto ••tnélLco de un •uperconductor: 
ccu de t\.po 1: cb> de lLpo 11 caef. &7>. 

cuando el caapo aplicado ea H
01

, el caapo dentrv de los 
cilindros de aaterial noraal taabi*n •• H

0
,. El caapo se extender• 

afuera de cada cilindro noraal ha•ta una di•tancia k dentro del 
aaterial •uperconductor. Entonce• el flujo ••ociado con un 
cilindroª' ea nk•H

0
,. y debe aer i1ual al cuanto de flujo •o· De 

ac¡u1 que 



28 SUPSllCOllDUCTORIS TIPO I Y TIPO U. 

En H
0
a los cuantos de flujo se aproximan tanto como lea sea 

posible, consistente con la preservación del estado 

superconductor: esto ea, tanto como lo permita la loncitud de 

coherencia~. Cada cilindro normal porta un flujo del orden de 

rt~ªHca' que ta11bi6n eat.t. cuantizado a •
0

: 
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CAPITULO 11 
MATERIALES SUPERCONDOCTORES. 

INlllDl:CION' 
Lo• aateriale• superconductor•• que •• han de•cubierto 

1911 ha•t• la fecha abarcan vario• eleaento• de la 
dHde 
tabla 

peri~ica, coapueatoa, aleacione•, coapueatoa or1lnicos, 
coapueatoa ternarioa, y 6xidoa. Durante la• priaeraa aiete d*<:•daa 
tranacurridaa deade •u deacubria1ento, le T

0 
tuvo un increaento 

lento, alcanzando un lllxi•o de 23 K (fil.1). Aunque ••ta 
te•peratura ae cona1deraba "alta" en au •poca, era de•••hdo baja 
co•o para que la auperconduct1v1dad tuviera apl1cac1one• a bajo 
coato. 

No fue a1no h••ta 1986 que ae tuvieron lo• pri••ro• indicio• 
de la exi•t•ncia de auperconductiv1dad a teaperaturaa· 
relat1vaaente altaa. In tan a6lo alsunoe ••••• •• 101r6 obaervar 
el efecto Meia•n•r con una aiaple crio1enia de nitr61eno liquido 
(f11.2l. Haata el ao•ento la •lx1•a T

0 
alcanzada•• de 125 K. 

Lo• nuevoa •ateriale• aon en au eran aayor1a coapueatoa de 6x1doa 
de cobre. 

g 20 
u 

... 10 

1910 1930 1850 1870 18llO 

r10. 1. Deea.rroL Lo d• \.ca 
\•t11perG\uro de t.ronelclón 
deep1.14e del deacubrlmi.er"llo 
de \.ca auperconcluc\i.vldod. 

FIG. a. LevUacl6n de toan 
lNft ao~r• un wp•rcorMluc­
Lor de a.U.ca Te enhi.CMlo G 
\• \e111perca&.ura. de\. f'l\\r6-
9eno \.tquldo. 
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Antee del descubrimiento de los compuestos de alt" 
temper9tura critica, la mayoria de los superconductores podian ser 
entendidos eobre las bases de l• teoria BCS; a •stos se les conoce 
coao superconductores conu•ncion.aL•s. Loa superconductores m~a 

interesantes eran los llamado• •uperconductor•• •xótico•, cuyas 
propiedades inesperadas son de dificil interpretación teórica'. 

Los pri•ero• superconductores que se descubrieron fueron de 
entre los elesentos quisico• del• tabl• periódica (Fia.Jl. La 
~ayoria de estos ele•entos superconductores aon ele•ento11 de 
transición. Alsunos sólo se vuelven auperconductoree en for•• de 
peliculas delaadas, bajo presión, o cuando se exponen .a le 
radiaciónª. lntre los elesentos, el Hb tiene la .... alta 
te•peratura de transición. 

~ .. 
.. u .. u .... , . .... , ... 

~ a . ... .. 1., .. 1 • .. .. , ... 
-·M 

" ... ~ ~ .. 
NIO•h .,.,.,_ h ... Mil uh ... ... .. ... .. .. 1 ... 

~ . w .. ~ .. .. ... ... ... '·' ... •.• HJ rHl•• ... ... ... .....M >>•UM UM 
~ .. .. ... .. " .. " ~ .. ..... , ... '·" "" ... ... ... •.. ... .. h~ .. 1 • 

1.11 ... .... , ... 

FIO. e. T•llJ\.o ••1'\tltllce. •o•\rondo loe •l•nwt-n\oe qu• eon 
•uperco,.d.uct.or••· a.. lorftllCI. tcc: •• t•pr•••nla. con m. y Lo. 
hcp con ' •••t. 8). 

Los ele•entos de transición se cosbinan con un aran núaero de 
otros elesentos para rorsar sateriales superconductores, loa 
cuales tienen, alaunaa veces. te•peraturaa de transición •ayores 
que cualquiera de aus conatituyentes. 
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Las mayores temperaturas criticas conocidas antes de 1986 se 

encuentran en los compuestos inter•etllicos de estructura A15 

CFig.4). Son compuestos cuya composici6n ideal es Nb
0
X y V

0
X, 

donde X es Os, Rh. Pt, AU, In, Ga, Al, Ge, 51, Sn, B1 o Sb. Los 

monocristale• de Nb
8
Sn C Te • 18 K l y v.s1 e Te 17 K l •ufren 

transiciones estructurales c~bica-tetraconal a temperaturas 

mayores que Te. La T
0 

23.2 K del Nb•Ge CRef.3), era la 

temperatura de transici6n al• alta conocida, que se •antuvo 

durante trece aftos ha•ta antes del descubrimiento de los cupratos 

supercondutores. 

FJO. •· Tempera.tura. de ua.nei.ci.6n auperconduc\ora de 1.oe 
compuea\o• A • de aa\r1.1ichara. A-Is. con10 yna.· 
Cuncldn da l ~· ~n'g9~frcic\.cSn de a\.ec\ronaa Na <aaf • &>. 



36 SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES. 

Los compuestos A15 con T
0 

> 18.5 K son metaestables. Sus 
formulas frecuentemente se e•criben como Nb1X <X s A!, G• o Gal, 

aon cuando en equilibrio solo existen como materiale• de baja T
0

, 

ricos en Nb. La so•pecha de que existe una correlaciOn entre 
aetaestabilidad y alta T

0
, se ha reforzado por el hecho de que 

entre m•s •etaestable aea la composicion, m•• alta es la T
0

• 

Un 1ran nü•ero de •uperconductore• se encuentran en lo• 
nuevo, l•• m•s alta• compue•to• de estructura B-1 (NaC!l. De 

te•pereturas critica• •e encuentran 
contienen Nb !Tabla Il, t•l como NbN. El 

en lo• compue•to• que 
PdH, en aleacion con AQ, 

T de alrededor de 17 K. es un superconductor metaestable con una 
e 

COMPUESTO T COMPUESTO T 
e e 

ve 0.03 TiC 3.4 
vo (0.3 TiN 5.5 
ZnC <O.J TaN 6.5 
HfC <1.2 VN 8.5 
NbO 1." rae 10.4 
YS 1.9 ZrN 10.7 
TiO 2.0 NbC 12.0 
zrs 3.3 NbN 17.J 

Tablo 1. T•'"P•raturo de trcana\.ci.6n ele loe comp.ieetoe con 
••Uucturo del NoC\. 

Existe un 1ran nomero de compuestos 
multico•ponentes que tienen e•tructuras con m .. 
equivalentes por celda unitaria. Lo• ejemplo• m•• 

superconductor•• 
de do• •itio• 

conocido• son 
la• lla•adas /a.•s ~ Ch•vr•!, R.Ho

0
X•, donde R •• 

cuolquier cation y X •• un un calco1eno (S, S• 

pr•ctica•ente 
o T•l. Se 

di•tinauen por la competencia·; al1una• vece• la coexi•tencia de 
dos tipos de orden de lar10 alcance (eapec1f1camente, 
auperconductividad y ma1netismol, que se debe al hecho de que el 
nacnetisno puede dominar sobre una clase 
superconductividad sobre lo• otros, y a que 
entre sitios no equivalentes son d•biles. 

de 
las 

sitios y la 
interacciones 
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En la• f aaea de Chevrel loa electrones auperconductorea se 
confinan principalaente en loa •toaoa Hodx.. •ientraa que el 
••1neti••o tiene su ori1en en el aoaento del catiOn aa1n•tico R. 

UOCGlllUCTimS fXllTl:Oll. 
In el superconductor C.Cu

1
S(

1 
(T

0 
• o.s K), la•••• efectiva 

electronica ea aayor por ••• de doa ordene• de ••1nitud que la 
aaaa del electron libre'; por eao •• dice que •• un auperconductor 
de fereionea peaadoa•. In la tranaiciOn auperconductora hay un 
salto enorme del calor especifico, que aOlo puede ocurrir ai todos 
loa "electrones peaadoa" participan en la auperconductividad. Loa 
coepueatoa interaet•licoad·• VB•,. y VPt

8
, tamb16n •• coaportan 

coao faraionea peaadoa. 
Poaibleaente todoa loa auperconductorea conocido•, con la 

excepción da loa faraionea peaadoa, involucran la condenaacion de 
parea da cuaaiparticulaa con aoaento an1ular orbital total nulo y 
espines opueatoa (coacnaente conocida coao apar..,,,,(ento de 

ttpo-a). Loa superconductora• de feraiones pesado• podrian tener 
ClpGl'•an>tento de ttpo-p <en donde laa cuaaiparticulaa tienen 
aoaentoa de eapin y orbital no nuloa>. 

In aiateaaa flaicoa con aenoa de trea diaenaionea, pueden 
existir otraa excitacionea, aparte de los fononea, que 
proporcionan una interaccion atractiva para aparear electrones y 
producir superconductividad. Debido a que la auperficie de Ferai 
eat• propenaa a ineatabilidadea en aiateaas de diaenaionea 
reducid••· loa auperconductorea de baja diaenaionalidad 
proporcionan una abundancia de efecto• producido• por 
interacciona• que compiten entre ai <ondaa de densidad de caria. 
onda• de denaidad de eapinea y auperconductividad). 

OXllOS UllCOtlU:TillU. 
El caapo de loa Oxidoa superconductor•• comienza a aediadoa 

de la decada de loa 60 <Tabla ll). Haata 1985, aOlo se conoc1a un 
na.ero reducido de oxido• auperconductorea. Loa primero• Oxidoa 
con propiedadea superconductora• que a• encontraron fueron NbO y 
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TLO, El SrT(O se hace •uperconductor • una te•peratura •uy .. . 
baja 1 0.3 K. Kediante el dopado con Hb, ••ta teBperatura critica 
se lo&r6 elevar•• hasta o.e K. Diez a~o• ••• tarde, •• losr6 un 
resultado ••• significativo con el •iste•a'9 ~•.T(a-•º• (Te 13 

K), en donde la superconductividad •• pre•enta dentro del 
intervalo O.e S X S 1.3J, 

COllPUISTO T ARO DI DISCUBRIHIINTO 
e 

TiO, NbO 1 K 1964. 

SrtiO•-• 0.7 K 1964p 

Bronces 
A WO 6 K 1965

10 

• • 
196911 A HoO 4 K • • 
196911 A ReO 4 K 

• • 
1966 .. A&., O ali 1 K 

L1t1•0• 13 K 1974 .. 

Be(Pb,81)0• 13 K 1975 .. 

(Le·, ea> ,cuo. 35 K 19e6111 

YBe,cu9o., 91 K 1987 1411 

8i/Sr/Cu/O 22 K 198717 

8i/Sr/Ce/CU/0 110 K 1987 .. 

Tl/Ba/Ca/Cu/0 125 K 198elP 

K/Ba/81/0 30 K 198880 

In 1975, •• ob•erv6 une tran•1c16n •uperconductora en el 

•i•t••• d• velencia •ixta'"' BaPt:.,_.st.o •. 11 COBpu••to BaPbO. 

pr .. ent• propiedad•• .. t•lic•• y •~n auperconductivided, pero le 

T •• aolaaente de o.s K. Por otro ledo, Ba8(0. es un . 
semiconductor. Conforae •• incrementa la x, la T eu .. nta e 
elcenzendo un ••xiao de alrededor de 13 K en X • 0.27. Pere X ~ 

o.3. hay una transición de superconductor a seaiconductor. 
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Se han intentado auchae sustituciones en BoPb
1
_.s•.o.. pero 

ninsuna ha auaentado la T
0

• Una analo•ta obvia a .. te •i•teaa .. 
Ba,_.1<..sto.. que fue eatudiado en la do6cada de loe 70, pero no ae 
encontró auperconductividad. Sin eabarco. bajo condicione• 
apropiada• de •interizaciónH.H, se puedan obtener 
superconductores cuya T

0 
va desde 29 K hasta 34 K . 

... 0 10 

g 
ñ 1.0 

1 
u1';.,.~.~--;j?a---~---,,~--,,,,j 

DUllDAD DI POaTAD0•1• (ca·•, 

ria. 11. T•Mpero&uroe de tron11lcl6n coMO funcl6,, ele la. 
d•n•ldacl de pol'\CMlorM. 

Todo• estos óxidos se caracterizan porque tienen, en •eneral, 
üna concentración baja de electrones portadores de la corriente 
el~trica (Fi•.S>. leta concentración .. de 2 x 10"° por ca• en 
SrT(O• <R•f. 25), y de 2 a 4 x 10.. por ca• en el •i•teaa 
BaPb,_.st.08 <Re!. 26); .. decir, un orden de •a•nitud .. nor que 
en.loe aetale•. 

En el capitulo enterior se vió, dentro del ••reo de la teoria 
ses, que la teaperatura critica de traneici6n es proporcional a la 
denaidad de e•tado• electrónico• por unidad de ener•ia en el nivel 
de Ferai: 

Para obtener T 
e 

13 K, con una den•idad de ••tadoe de uno o 
do• órdenea·.de aa1nitud aenor 
la .intenaidad·de. acoplaaiento 

que en lo• aetale•, es nece•ario que • 
V eeaaayor. 
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Un aeopla•iento auf iciente .. nte fuerte acaba por diatoraionar 
la rec1·cri•talina y provoca la for•ac16n de parea 
local1zado•ª7

, lla•adoa bLpolCU'on.a, que hacen 
aiate•a. In loa óxido• de n1quel y de cobre hay 

de electrones 
aialante al 
un secanis•o 

(efecto Jahn-Teller> capaz de explicar le for•aeión de polaronee 
en tale• óxidos. 

Un •odelo lineal de este •eeanis•o para un óxido en el que el 
cobre se encuentra en un eetado de valencia •1xte cu••¡cu••, es el 
s11uiente19 <Fi1.6l: 11 catión cu•• tiene nueve electronea en la 
capa atómica 3d. cuando eate catión est• en el centro de un 
octaedro de iones de ox11eno, la di•tribueión de loa nueve 
eleetronea entre la• doa aubeapas ablertea provoca, por el efecto 
Jehn-Teller, un• defor•aeión lineal del octaedro que, de este 
•ocio, adopte una for•• alar1ada. In ca•blo, el octaedro aiaue 
aiendo cObieo en el eaao del Cu .. , que tiene ocho electrones en la 
capa d. Por lo tanto, es poaible i•a1inar deforaaeionea locales 
que •e prop•aan a lo lar10 de una cadena por tranafereneia de 
eleetronea. 

FIG. •· aecleno \\nea\. de cllomoe. en cloncle ee cleeplucan 
ca\guna• WtOcl\U.coc\oftee \ocalH ele la. red cr'-•t.aU.na 
cpolcaron••>· caef.80>', 

In tone•• •• pueden' - obtener fuerte• -aeopl••ientoa 
elecitrón-fonón en lo• óxido• •ediante la for•aeión' de pol•ronea y 
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la existencia de eatadoa de valencia eixta. Desde 1983, L. Geor1 
Bednorz y K. Alex HUller realizaron investi1aciones en esta •rea. 
En la literatura encontraron una publicación"° referente a la 
s1ntea1a de La

6
Bat:v.,p,.. que preaentaba la• caracter1at1caa 

neceaariaa de la valencia aixta. Eate coepuaato puede escribir•• 
de una aanera au 1eneral en la foraa La,. •• sa.cv.,p,., •. y,· coao el 
bario •• divalente, el lantano trivalente, y el conjunto de las 
caria• poaitivaa se han de equilibrar con la• de ox11eno 
divalente, entoncea el cobre •• encuentra en un eatado de valencia 
aixta cv.•• 1cv.••. 

r10. 7. •••La\\vLdcad como tunoldn ele lo \eniperot.uro pvo 
\a.e l"l'IU•e\ru Lea •a. c1.10 • LGe curvom 1, a y a 
correepontlen a • 

1
;• o~oa. 60. O• y o. 07, '"pect.\va.Ment.• 

caet.IPJ. 

Bednorz y HUller usaron un proceso'lcdiatinto al reportado para 
realizar la s1nteais de eatoa coapueatos. La era de la 
superconductividad de alta teaperatura coaenz6 en 1986, cuando 
elloa observaron que al enfriar una de aua aueatraa, la 
reaiatividad el~trica eapazaba a diaainuir ripidaaente ,a una 
teaperatura del orden de 20 K. Caabiando la coricen.trac16n .de 

!. 

'· 1 
1 
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b•rio, se pudo observ•r el inicio de e•t• di•minución a 30 K. Sin 
eab•r10, pronto •e dieron cuenta de que la composición de sus 
cerAaicas no era la que pensaban. Su m6todo habla conducido, en 
realidad, a una •ezcla de tre• fa•es diferentes. La primer• era 
CuO, que es un ai•l•nte; la se1unda er• la que esperaban 
inicialaente, pero ea aetAlica. L• tercera fase tenia la 
co•po•ición La

8
_ Ba.cv.o,_

11 
y 

•uperconductor••' Crts. 71. 
e• preciaa11ente, l• que 

hablan aBtUdi•dO 
e• 

l•• Y• •ntee 
propied•d•• el6ctricae y estructural•• 
pero •u• propied•de• el6ctrica• se 
crio1enia de nitró1eno liquido 

se 
d• ••t• tercera rase••. 

definieron utiliz•ndo un• 
<que 

tenperatura• aenore• que 77 KJ y, por lo 
c•1d• bru•ca de re•i•tivid•d que Bednorz 
te•per•tur•• del orden de 30 K . 

no permite obtener 
tanto, no •e de•cubrió la 

y HUller observaron a 

• ~ra.a. ra> aeal•Llvl4ad coMo func\6n de La LeMperalura 
para Laa euaL\haclonea con ca. •r y ••· en 
'concenLraclon•• de o.a, o.a y o.is. reapecLlvaManL•. La 
cwrva de •r •• ha ••••nd~do vartlcaLManL• por un factor 
de &9. e~> 8uacepll~l\ldad M•tn4Lico da aatae MuaaLraa. 
La curVca 4•L Ca•• ha aMpLlflcado por. un factor 'de &O, 
Laa flecha• lndLcan Loa L•mparoturoa del lnLclo de 
auparconducLlvldod caat.a•>. 
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En aquellos sosentos, solasente ellos dos trabajaban en esta 
tarea, pero en el verano de 1986 se le• unió H. Takashice. Los 
,tres continuaron las inveaticaciones •ediante •edidas de 
susceptibilidad macn•tica. La existencia de la superconductividad 
fue con!irsada cuando las muestras se colocaron en un caspo 
••cn•tico exterior y ae hacian dia•acn•tica•ªª. 

Poaterior•ente, a Cinales de dicie•bre del •i••o ano, 
sustituyendo el La no por Ba, sino por 
••tA •UY próxi•o al del La••, doe 
equipos conaicuieron 
teaperatura• de 

auaentar las 
tranaición81

' .. 

h••t• uno• 40 K, reducir la ••Plitud 
de la• tran•icionea y obtener un 
efecto llei••ner auy •icnific•tivo 
(F1C.8), del orden del 60~ del valor 

id••l (susceptibilidad ••cn•tica • -
1 / 4n). 

So .. tiendo a preaión hidroatA-
tic• loa priaeroa cospueatoa de 
bario, ae alcanzaron teaperaturaa 
de transición del orden• de SO K. 

lato• reault:ado• •e locraron 
reproducir con la ayuda de presiones 

interna•, •• decir, ca•biando l• 
naturaleza de lo• ion••'•, 
•u•tituyendo •l L• por Y •e encontró 
Y-Ba-cu-o, con un• tranaición • 92 K. 

tiespo se pudo •i•l•r • la fa•• 
(Fic.91. 

íi 
u 

!:. 
'i 
~. 
~ .. . • 
j. 

cuyo radio 

••1C.."H 
·11 r 

r.·•• 

iónico 

T••peratura (10 

rra.o. •••\a\\v\dod de un• 

•ueet. ra de Yao
1

CY
8
0d•• 

<••'· •• ). 
un •i•t••a multifaae de 
In un corto periodo de 

superconductora 

Mediante •icroacop1a electrónica, •e descubrió la rase 
YBa

1
cu o co•o una ispureza.. en YBa

8
Cu

8
0

7
• *8 tarde se 

• • 17 
prepararon peUculas delcada• de una •ola fa•e de YS.

8
Cu•O• y ae 

vió que au e•tructura ea •i•ilar a la del rs.
8
cu8 07 • La r. varia 

desde 57 haste 81 K en Case• de REBa
8
cu.o

8 
donde RE puede ••r una 

tierra rara. 
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La inveat11aci6n en el 11iateaa YIB•/Cu/O a alta• 

::n:~j=. a~a d:::~:r~:~;::~~rad:er•:: ·~~~~~t;:;0!na P:~:· 
l r. - e& K>. 

preaionea 
alrededor 

El 11i1uiente pa110 lle16 con el deacubri•iento• de 
Si2Sr1cacua'1a-•. late coapueato no a6lo preaenta inicio de 
superconductividad alrededor de 110 K, aino qua adea.t.a no contiene 
eleaentoa de tierras raraa. Rapidaaente lle16 el deacubriaiento.., 
del 111Bteaa Tl

1
Ba

1
cacu

1
o.-.,. con una r. de 

elevada haata 125 K. 
115 K, la que lueao fue 

In 1909 ae de11cubri6 el aiateaa Nd1_.ce.cuo6, que tiene una 
r. aaxiaa de 24 K. late coapueato difiere de loa anteriores en la 
carca de aus portadores de la corriente el6ctrica. In el Capitulo 
IIl •e describen las propiedades a.t.a iaportantea de este coapueato 
reportadas en la literatura, aai coao otros aiate••• que presentan 
el •i••o tipo de eatructura cristalina. In el capitulo IV ae 
preaentan lo• reaultado• de experimento• que realizaaoa en el 
aiateaa Nda_.ce.cuo

6 
y deacribiaoa la poaibilidad de encontrar 

otroa nuevos aateriales aeaejantea a este aiateaa. 
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CAPITULO 111 

SUPERCONDOCTIVIDAD DE ALTA Te EN COMPUESTOS CON ESTRUCTURA 
SIMILAR A LA DEL Nd2CuO 4 

NTIOOWDt 
La• obaervacione• e•plricaa realizadas ha•ta antes de 1989 en 

loa coapu .. toa de cobre que pre•entan •uperconductividad de 
alta-T

0
, conducen • la•·•isuiente• condicion .. para l• exi•tenci• 

de la •uperconducti vid•d': 

• Todoa lo• cupreto• de •lta Te tienen planos de Cu-O, en 
donde 109 •toao• de Cu pr .. entan una coordinación octaedral o 
piraaidal con lo• 6toao• de o. 

• Lo• portador.. de caria •on hoyo• que han •ido dopados en 
co•pue•to• antiferro•a1n6t1co•. 

A principio• de 1989, •in eabar10, v. Tokura, H. Taka1i y s. 
Uchida de la Univeraidad de Tokio reportaron el de•cubriaiento de 
una fa•ilia de óxido• de cobre •uperconductor .. en lo• cual.. loa 
portador .. de car1• •on electrone•ª~. Se trata de coapue•to• con 
c.••, cuya fóraul• .. Lna_.c•.CUO•-v donde Ln e• al1uno de lo• 
lant•nido• trivalente• l'r, Nd, o S... 

11 1rupo de la Univer•idad de Tokio centró •u atención en lo• 
co•pu .. to• dopado• con cerio d .. pu.. de que otro 1rupo 
de•cubriera•, en febrero de 1988, una f• .. ·•uperconductora con un• 
te•peratura critica de alrededor de 20 K en Nd•-•-•c•.sr.cvD,_v· 
La •u•titución de cerio ya •e habla intentado ante• en 
(La,C•>a-x(IJa,Sr').CUO•-v e (Y,C•>Ba.cu.o7_8 , pero 
de•truye l• auperconductividad. La valencia del 

•e encontró 
cerio puede 

que 
•er 

tre• o eu•tro; el cerio tetravalante a• un donador da 
por lo qua d .. truye a lo• hoyo• 1anarado• -90r 

alactro,_, 
aJuplo, en 

La (Ba,Sr) CUO - aediante el dopado de bario o e8troncio. z-x ,. •-y 



418 INTllOOUCCION. 

In octubre de 1988 el 1rupo 
encuentra que la conductividad 

de la Univeraidad de Tokio 
del Nd C• CuD auaenta al •-• • •-v 

increaentar la concentracion de cerio. Eate halla~10 fortaleciO la 
creencia de que el cerio en esto• aateriales podria aer realaente 
un donador de electrones. Desde entonce• enfocaron sus eafuerzo• 
'sobre la poaibilidad de que el Nd._.c •• cu0•-v podria reaultar un 
conductor de tipo-n (o de electroneal. No eaperaban que un 
conductor de tipo-n preaentara auperconductividad. la •••· 
pretendian •oatrar que loa cupratoa de tipo-n, a pe11ar de que 
podrian exiatir y aan aer .. t6licoa, no aerian auperconductorea. 

La• medidas del efecto Hall confir•aron la preaencia de 

electronea •óvilea en Nd
1
_.c •• cu0•-v' pero contrario a lo que •• 

eaperaba, el ajuate de la concentración de cerio no producia un 
••tal. La r .. iatencia el~trica del Hd

8
_.c •• cu0•-v' para todo• loa 

valorea de x haata el ll•ite de aolubilidad (x • 0.2), au•ent6 a 
bajaa t .. peraturaa indicando un co•port••iento a .. iconductor. Sin 
.. bario, also dr•••tico aucedi6 cuando un .. tudiante t...,.t6 una 
aueatra en aire deade loa 900°C haata la teaperatura ••biente: la 
aueatra preeentó auperconductividad alrededor de loa 10 K. late 
te•plado dentro de una at•óaf era no •uY oxidante au1iri6 que 
podria aer neceaario reducir el contenido de ox11eno en 
Nt:l

8
_.c •• c..o•-v para obtener la conductividad .. tilica y acn la 

auperconductividad. 11 trabajo poaterior aobre laa •ueatraa 
ainterizadaa en at•6eferaa reductora• (ea decir, en at•óafera• 
auaentea o pobre• en 0

1
1 finalaente eatableci6 que el 

Nt:l
8
_.c •• c..o•-v con x cerca de 0.15 ea un auperconductor con una 

teeperatura critica de alrededor de 25 K. 
In•ediata .. nte deapu•a del reporte de la Univeraidad de 

Tokio, ae report6
9
'" auperconductividad en /..n•-•'"•'"°•-v (/..n 

Nt:l, Pr> y en Eu
8
_.c•.Cu0•-vº lntoncea, en eata fPilia, loa 

auperconductorea de electron .. •• obtienen cuando un lantinido 
trivalente •• auatituye parcial•ente por un lant•nido tetravalente 
en co•pu .. toa de la for•a 
auatituido por ox11eno 
auperconductividad7

. 11 

1..n,CuO •• cuando el flCor 
en Nd

8
cu0.. taabi6n 

co•pueato Hd•CvO•-v-•F• 

•• parcial•ente 
•• encuentra 
ea el pri-r 
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eJeaplo de un •aterial 
co•pueatoa dopado• con 

de alta-T 
e 

electronea 
dopado con un 
preaentan una 

anión. 
variedad 

Loa 
de 

te•peraturaa de tranaicion auperconductoraa, deade T
0 
~ 24 K pera 

Hd•· .,.c•0 • .,,cu0,_,, haata ~ 2 K en el aiate•a• s., . .,Th0 •• 9cue._,,. 
11 co•pueato cu •. .,.c•0 • .. c""•-v tiene una T

0 
de ~ a K. 

m11EMA IJllTMllA 111. *.-.r...r...o._,,. 
Loa auperconductorea de electronea tianen la eatructura T' 

tetra1ona1•Ao del Hd.cu0,. Co•o ae au .. tra en la ris. 1, la 
.. tructura T' .. tA relacionada eatrtcha .. nte con la eatructura T o 
"-.NtF, (Ref.11 ~ Ref.12) del La·-·H.cuO. CH. Bo., Ca. o Sr) y con 
la Htructura T del Nd.

8
_,,_.c •• s ... cv0, CRef.13 y Ref. 14). La• 

poaicionea del Cu y del 01 aon id6nticaa y aólo la del Ato•o 02 ea 
diferente (Fis.il. In la eatructura T', cada Ato•o de Cu, en lu1ar 
de .. tar coordinado octaedral .. nte por loa Ato•oe de 01 y 02 co•o 
en la eatructura T (Fis. lb), tiene una coordinación planar 
cuadrada cr11. la). Loa cationea Ln(H'l, donde H' C• o Th, 
eatAn coordinado• por ocho Atoaoa de oxiaeno en vez de .. tar 
coordinado• por nueve coao ae encuentra en lo• cationee 1randea de 
La(Hl de eatructura T. se aupone que la auperconductividad ae 
oriaina en loa planoa cu-o porque ea el anico el .. ento eatructural 
coman a todo• loa aaterialH de al ta T • a 

01 
o 6'.,Q:l~~ 

02 

ria.a. S•l•ucluro• crL•L•lLnOe 4e •>• N4 ce cuo 
Cf•••-T~>. .b> L• ·•• ª"º ct•••-T> ·-~ • e>~ 
Nd•-•-•ª•.•• 8 ci.&O e r.1;~'1'·~. 'l':Mado d• lo aelerenc:t.•' ~· 

Loe MoMC• • ollt9eM .,.. OC1.lpGn lea pcMlicLdn oa eft \a lw .~ e~ 
•• co,,.lelan u.n º°' ... º o Ufta ,Ud"'L• con loe oa\,é~ cw. .. 
lee UGfftO M9enoe opieol••· 
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PllPMADON IJ( lO!I UflCONltETOl(S CON mm:nu IJ( ,. T', 
Loa aaterialea superconductores dopados con electronea se 

hacen a partir de una aezcla eatequioa•trica de óxidos met•licos y 
tierra• raraa. La preparación conaiste en dos pasos, uno para 
loarar la estructura cristalina de fase-T' y el otro para inducir 

la auperconductividad•. Loa pasos ae describen a continuación: 

1. 11 polvo de la .. zcla ••calcina en aira a 9So"c, y ae 
praaiona en paatillas qua ae sinterizan en aire a 11so"c. Deapu .. 
se teaplan en aire o se enfrlan lentaaente hasta la 
aabiente, obteni•ndoae aa1 aueatraa de una aola 

teaperatura 
fase que 

lla•areaoa, de aqui en adelante, "Mu••tra.s •int•ri•~--. 

2. Laa aueatraa ainterizada• ae recalientan baJo una 
8taóafara eacaaa en º• <• 1ooo"c en un flujo de aezcla de &••e• 
Ar/Oa) y ae teaplan a taaperatura aabiente en la •i••• ataóafera. 
Aa1 ae obtienen ...,.,.•trCMI recrucic:ta."', que aon auperconductoraa 
bajo concantracionea conveniente• de dopado de catione• 
tetravalent-. 

............... . . .-... IZ.15_ 
o. ~ 

o g 
•i • 

12.10 u 

l,9 
• 8 12.05 

.g 3.9. 
o •• 81• lil 8 . 

• l.94. 

3.'3 O.ID o. o 
1(C1) 

ria.a. ••r4MeLro• de red G 

~ ... ; d•.~::~:::d:: ~::,::~:: 

La variación aiatea•tica de loa 
parAaetroa de red con la 
concentración de Ca, para el aiateaa 

Hd ••• c •• cv0,_v <ria. 2), indica• que 
loa ione• de C• ·realaente ae 
diauelvan en lo• coapueatoa (haata x 

0.20). No ae obaarva ninauna 
diferencia apreciable en lo• 
par .. etroa de red entre las aueatraa 
ainterizada• y reducida•. 

Se ha viato que la reacción ea 

••• coapleta deapu•• de 24 hora• en 
el primer paso, ai en lu1ar de uaar coef y reducf.doe cclrculo•>. 

en fwncf.ón de,. caet. •>. aire se eaplea una ataóafera de 
oxtaeno'': ain aabarao •• detectan picos de difracción auy d•bilea 
da iapurezaa. 

El enfriaaiento de lsa aueatras desde ls teaperatura de 
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reacción haata la teaperatura aabiente ea auy iaportante; aólo laa 
aueatraa teaplad•• aon auperconductoraa y, ade.,.., alaunaa 
aueatraa teapladaa aon superconductoras ain el paao de recocido en 
arSOn, aunque tienen una Te li1eramente aenor14

. 

CANTllM DE OXllNO, ESTADO fOllllAI. DE OXllAaON 111. y 

VAIDl:IA DEl IDIJ EN LOS COll'llSTllS DE f ,._ • T'. 
La presencia de electrones u hoyos en las auestras de 

Hcl
1
_.c•.C'IJ0

4
_• se determina por una coapetencia entre el dopado 

tetravalente que induce electrones y la incorporación de oxiseno 
(que coapenaa el increaento de la carsa positiva! y crea hoyoa. 

Experiaentalaente, la cantidad de oxiseno ae deteraina 
cuantitativaaente (aedida absoluta) por titulación yodoa6trica14

, 

o bien cualitativa .. nte l•edida relativa) aediante el anAli•i• 
ter•osravia•trico111

• La carsa efectiva de loa ionea de Cu ae 
interpreta coao la valencia foraal del cobre en cu•••p>+. Un valor 
neaativo de p indica una concentración neta de electronea, 
aientra• que un valor poaitivo indica hoyoa. 

El Ce puede preaentarae en dos 
valencia•: c.•• y , •... 
aueatra de Hc1

1
_.c •• cu0,_. 

contenido total de Ce ea 
contenido de ce•• ea y (y < 
conaervación de la carsa da 

Para una 
donde el 

X y el 

X)' la 
p • y 

-26. Y• que no ae conoce con certeza 
la valencia del ce, ae tienen trea 
variable•: (y, p y 6), con una 
ecuación (p + y • -26) y una aedid• 
(6). Por lo tanto, no se pueden 
detera1nar p ni y, In la Fis.3 ae 
aueatran loa reaultado•'" de doa 
hipótesi• extreaaa para la valencia 
del ce· Para una valencia del Ce 
aayor que +3.4, el valor de p aerA 
nesativo para x • 0.1S, aún cuando 
hay exceso de ox1seno. 

º·' 
"4111-.c .. c..o...,, 

-· ---------... ----·-

o.a 

PIO. a. conLeni.do de o•i1•­
no. •· y concentrGc¡6n d• 
hoyoa. p. COMO funci.~n d• 
M en Nd•-•ª•xCuO·-· caet. ,. , . 



!IO CANTIDAD DE OXIGENO, ESTADO FORMAL DE OXIDACION DEL 

Do• eatudio11""" de ••f»C tro•copla e» foto..,.t11tdn <» ra)IC• X 
(XPS, por 11us •i&la• en in&l••> coinciden en que el C• tiene, en 
la• •ue11tra11 de Nd1_.c• .c"°•-•, un car.t.cter tetravalente, •ientra• 
que una inve11ti1ación'11 d• ••pftCtroscopla <J. absorctón <»rayo• X 

(XAS, por •u• •i1la11 en in1l••> au1iere una valencia interaedia. 
En un e11tudio•• de difracción de rayo11 X se reporta una valencia 
del C• de +3.84, ba11ado en una coaparación de la• con11tante11 de 
red aedida• con aquella• e11perada11 para lo• radio• iónico11 de c.•• 
y c.••. La valencia interaedi• entre +3 y +4 taabi•n 11e concluye 
en un eatudio coabinado da XAS y par&aetroa de redao. 

se ha reportado que la & puede to•ar valore• 
poaitivo11•·• coao ne1ativoa .. , variando deade -0.04 ha•ta 

tanto 
+0.04. 

une & 11 ox11eno extra en la• eatructura• T', indicado por 
ne1ativa, podrla 11ituarae.. cerca de la• po11icione11 de loa 
ox11eno• apical•• caracter111tica11 de la e11tructura T del 
La8cu0 •• 11 • I• nece11ar10 re•over parcialaente el ox11eno extra en 
la preparación de loa 11uperconductorea de electrone11. 

Aán no ha sido establecido con certeza que lo• portador•• de 
caria involucrado• en la 11uperconductividad de loa coapu .. to• de 
Ln

1
_•H CuO•-• aon electrones. Por eJeaplo, uno• e11tudio11 de 

XPS"'A y XAs'~ indican que le cantidad de cu•• auaenta con el 
dopado de C•, aientra• que otro• estudios de X~ y x.ufA no 
encuentran evidencia para la confisuración 3,/º del Cu. Lo• 
e11periaento11 de Kf'S"·•• au1ieren la preaencla de hoyo11 en la 
confi1uración 2P del 01111eno. 

llllDAI llf 1.111 COffUN1U DE lllill. Y DE IOID. 
La• lledida• de transporte dan evidencia de que 1011 portador•• 

de caria •on electrone11 introducido• •ediante la 11u11titución de 
lant.t.nido• trivalentea (Nd, Pr, Sm, Cu> por ione• tetravalente• 
(C•, Th). 11 coeficiente de Hall en l•• aue11tra11 11uperconductor•• 
ea ne1ativo1 IFi1.3l, indicando que 1011 portador•• de caria 
doainante• 11on electron1111. Taabi•n •• ha visto que el coeficiente 
de Seebeck de laa aiaaa• aueatras ea ne1ativo1

. lataa 
obaervaéionea contraatan fuertemente con 1011 otros 
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auperconductor•• de 6xido• de cobre, en lo• cu•l•• •iempre •• 
ob•erv•n coeficiente• de Hall y de Seebeck po•itivo•; ••t• hecho 
•• ha toaado coao una indicaci6n1 de qua lo• portador•• de carca 
•on hoyo•. 

ui' 

~ ·• "! 10 

x (CI) 

r10. •· · volor .-.0\.ut.o de\. ooell.cL•nt.• ele ••U a o eo v 
aoo IC pena. Md ce C\&O • co"'° tunclon • •. s\. 'l.tno de 
a •• ne9ot.l.v~-xpca~o foc1Ae 1.- ""'••Uo• pre .. nt.oclcd. 
cler. ••· 

Para un aiataaa da part1cula• librea da carca q el 
coeficiente de Hall aat~ dado aiapleaente por 1/ncq tan unidade• 
cea>, donde nea la denaidad de partlculaa ... Por lo tanto en loa 
aetal•• aiaple• y loa •••iconductorea al aicno del coef icienta da 
Hall deteraina ain aabiatledad •i lo• portador.. da carca •on 
electronea u hoyo•. La ralaci6n entra la naturaleza de lo• 
portador•• da caraa y el coef ~ciante da Hall no •• tan directa en 
•6lido• con una eatructura de banda• (de enerciaa) coaplicada 
tale• coao en lo• cupratoa •uperconductorea. Por otro lado el 
•icno del coeficiente de Seebeck, que.aida el voltaje producido 
cuando •• aplica un aradiente t•raico a trav .. de la aueat~a, .. 
·t••bi•n contrario en loa nuevo• auperconductor.. Hd1 _.c•.C'UO•-• 
coaparado con el de loa priaero• cupratoa. Aai el aiano del 
voltaje de Seebeck taabi•n •• una evidencia de que loa portador•• 
de cara• en lo• auperconductor .. Hd1 •• ·c •• cv0, •• •on electron••· 



!S2 MEDIDAS DE LOS COEFICIENTES DE HALL Y DE SEEBECK. 

En la Fig. 4 se ve claramente la dissinuci6n en el valor 
absoluto del coeficiente de Hall negativo cuando x aumenta. Esto 
indica indudablemente que el nóaero de electrones m6viles aumenta 
con el dopado de ce'• en loe sitios del Nd9

•. 

Desafortunadamente, se han reportado medidas de efecto Hall 
en monocristales2

" de Nd C• CuO en donde se observa un cambio 
Z->e H 4-<I 

desde un coeficiente de Hall negativo hacia un valor positivo a 
baJas temperaturas, indicando que la interpretaci6n de la• medidas 
del efecto Hall no ea tan aimple. 

MUlllAS 11( RESISTIVIDAD EIICTREA. 
La resistividad de la mayor1a de las 

superconductores de tipo p disminuye 
disminuci6n de la temperatura en un 

muestras de cupratos 
linealmente con la 

amplio intervalo de 
temperaturas. Los superconductores de electrones policristalinos 
presentan en 1eneral inhoao1eneidades estructurales que hacen que 
la resi•tividad pierda el comportamiento met•lico. 

IO' 
-~ ¡ 

10 
\. 

l.•D.!> ............ ..._.,__.J 
i 
u 

·~~ : 
1 

10'1 .. 

ª 10·1 
r- zc:::o:::::::: -· 

j .~O~ii"-··· 

10·, .... I 
,••~.tS reducid• 

10~ 

Tuperatua CKJ 

f'IG. 9. aee\.allv\.tl•cl de 
Nd Ce CuO como tuncl6n c1.ªr:. \:mpetaluro. En lG 
muee\ro ••o.as, d•apu•• 
ele lo reduccLdn, h&~ un 
\.ftLcLo·de auperconductLvL-

La Fi11.s ,presenta la 
dependencia con la temperatura de la 
re•istividad del Hd2 _.c•.cuo,. El 
coapueato no dopado Hd.cu0, es un 
•8111iconductor t1pico y al doparlo 
con ione• de C•'• aumenta •u 
conductividad•. Taabi6n •e observa 
una di••inución importante en la 
resistividad de la muestra no dopada 
al templarla desde 11so•c en aire 

hasta temperatura ambiente, lo que 
produce una deficiencia de ox11eno. 
Esta• observacione• refuerzan el 
hecho de que el dopado con c.••, o 
la remoción de ox11eno, introducen 
electrones móviles en estos 

dacl o To deª' K , •• t.a>. co•puestos. 
Se obaerva que la resietividad en la muestra no reducida de 
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Nd•-• Ce• CuO •-•, con x O . 15, ea auy baja y presenta un 
coaportaaiento semimet•lico. En esta aueatra la superconductividad 
ae loara con el proceso de reducción. El inicio de la 
•uperconductividad ocurre• en ~ 24 K. La •uperconductividad con T

0 

arriba de 20 K se pre•enta alrededor de x • 0.14. Cuando x rebaaa 
el valor 0.15, la Te co•ienza a disminuir continuamente y la 
superconductividad desaparece alrededor de x • 0.18 (Fic.6), 

• O.lO O.l5 OJU .... 
g • ,,, 

o '11\ 2 ~ u 
t! • 1! 

o ~ 
10 

u 

i 
0 .~rJL.-~O.LIO ....... ~L.~.,~,_..; ...... ~.2Lo'-' 

• (Ce) 
ria. d. Dependencla. de La. te,...ra.LUJ'G d• Lra.nalc\dn Te 
con lea concen\rocl6n ele Ce, en Nd ce cuo cctrcu.Lo•l y 
en Pr1 _ "•°"'º• ccucadradoe>. l:n t.l-:be:lea.' •uperlor •• 
lftd\.co fo ccar9ca efecU.va. p por unt.dclcl cu-o caer.•>. 

Por debajo de x = 0.14, la dependencia con la teaperatura de 
la re•i•tividad preaenta un coaporta•iento •eaiconductor (dp/dT 

O), aunque la resistividad di••inuye con el aumento de x. Cuando x 

excede 0.14 (valor al que aparece la auperconductividadl la 
reaistividad, por enciaa de T

0
, •e vuelve ca•i independiente de la 

temperatura•. Cuando x excede 0.18, la •uperconductividad 
deaaparece y la re•i•tividad del sistaaa presenta un tipico 
coaportaaiento aetAlico•. La re•i•tividad •iaue disainuyendo con 
el increaento de x y •u coeficiente ds teaperatura es ahora 
pomitivo• (dp/dT >O), Tal trsnsición de •uperco0ductor a met•lico 
observada a alta• concentraciona• de •l..:trone•, ea an•loaa a la 
obmervada a al tam concentraCiOnU de lloyoll (X 0, 3) an 
La Sr CuO • ·-· . ' Conforae •e incre•anta la teaperatura de recocido deade 600°C 
hasta 1100 ºc en el pa•o ele reducción, •e ve una tendancia a la 
disainuci6n de la resiatividad27

• 

A pe•ar de qua en la• aue•traa policristalinas. da 



~t. MEDIDAS DE R.ESISTIYIDAD ELECTRICA, 

Hd.a-•'•.cvO,_• la dependencia de la resistividad con la 
aonocriatalea presentan una dependencia aetAlica en las 
direccione••• ab y e (Fi&.71, su1iriendo que el coaportamiento 
seaiconductor es una propiedad extr1naeea de estos aateriales, 
quiz._ debido a inhoaoaeneidades aierose6picas (por ejemplo, 
pueden existir fases aoltiplas con diferentes contenido• de 
ox11enol. 

1 

~'' " é 
:'i • r 

1 

~ º·' i¡ 
h''' 
~ l.J 

: 1 ~--_.,...,.._ __ .....,.. ___ ....,.. 

J• 100 lot .lot 

PIG.7. •••\•l\.v\dad ºº"'º 
luncL6n 4• \o \empero\uro 
para co> uno cer4mLco de 

N•a. ••ª•o. u1ª"'º•• Y c•u "ª'º Yn monocr\.e\•\ •• 
N•1 •• ,,c•o. ,,cuo, caer.••>. 

• 0.20 

O.lS 

0.1 

o.os 

o 

EF -1 -2 

En•r1!a de Enlace (eV) 

FIO .•• Sepec\tO 
-•ndo 4• volenc\o 
Nd Ce CuO , con 
o.li~ l.a.• o.a•, 
caet. •o>. 

ti• \o 
poro 

IC a O, 

y o.ao 

La eatructura de la banda de valencia eatudiada por 
foto~iai6n de rayoa-x indica,. que en el Hd

8
Cv0

6 
no hay danaidad 

de e•tadoa electr6nicoa en el nivel de Ferai, lo cual iaplica que 
eata auaatra •• no aetAlica (fi1.e1. Sin eabar10, en el 
Hd.

8
_.c •• cv0, loa nivele• de Farai eapiezan a aer ocupado• a partir 

d~ x 0.10. lsto confiraa que loa estados de los 
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electrone• introducido• •• local1z•n en el nivel de rerei, que es 
le ceracterl•tica de loe co•pue•to• aetAlico•. 

OlllNAlllNTO llADNrn:O. 
La• propiedad .. easn•ticas de lo• auperconductore• han •ido 

de inter•• a lo lerso de aucho• afto•; priaero en lo• 
•u,,.rcondur:tor•• """"'6ttco•"°, lue10 en lo• aater1alea de 
/•ratona• pe•adD• .. , y e Olt1aas fecha• en loe 6xtdo• 
•uparconductor•• ... In loa auperconductore• aa1n•ticoa tele• coao 
REHo

0
S• y RERA,B, (RE •• una tierra rara>, loa ione• de le• RE 

.. t•n flaic•aente ai•l•doa de loa electrone• •uperconductorea. Loa 
••t•rial .. de feraion .. peaadoa, por el contrario, no tienen un 
aialaaiento entre lo• aubai•t .. aa aa1n•tico y •uperconductor. Lo• 
6xido• auperconductorea proporcionan la aituaci6n intere••nte de 
tener tierra• rara•, que leneral .. nte eatAn aialadaa de los 
el.Ctronea de conducci6n, adea6• de que loa ion•• de, Cu que 
r .. iden en loa plano• auperconductore• po•een ••pin•• f uerteaente 
acoplado•. 

A diferencia del La.cv0,, el ai•t••a lfd
8
CuO, contiene ion .. 

de ~ que •• puedan acoplar aa1n•ticaaente a lo• ion•• de cu••. 
Por lo tanto •• eaenciel de•cifrar el papel de lo• ao .. ntoa 
aasn•tico• del Hd. en lea propiedede• aasn•tica•. 

! 
ü • 

TIMPIU.TUU (1() 
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¡ 1 
., 
ü ·• 
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T-llATVM m 
ria.•· CGl.or ••peo(l\co cont.r• t.•ft'tP•rot.ura. ..,.. 
c\squ.i.erdo1_ EuaCYo, y cderechcu •racuo, c•ef. ••>· 
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Las aedldaa de calor eapeclUco" en función de la 
teaperatura para el Eu

2
CuO• y el Pr

2
Cv0• no indican la preaencia 

de un ordenaaiento aasn•tico !Fis.9). El coaportaaiento del calor 
especifico auciere aólo contribucionea electrónicas y de la red. 

Para el Ln
2
cva. no dopado (Ln 

coaportaaiento del calor eapeclfico 
Hd· 5"' y Gd) • 

{Fi&.9l revela 
el 
un 

ordenaaiento aacn•tico a baja• teaperaturaa !TM • 5.94 y 6.66 K 

para Sm. y Gd, reapectivaaente). SecQn ae ha deterainado por 
aedidaa de auaceptib111dad aacn•ttca, eatoa pico• correap0nden a 
un ordenaalento antlferroaa&n*tico de lo• lonea de s. .. y G<f'+. ~El 
pico de ordenaalento aacn•tlco que aparece en el HtJ

2
CvO• peralate 

en el Hd.
1

• •Ho. ,,.c"°•-v <H • C•, Thl, pero TM dia11inuye deade l. 7 

K hHta 1.2 K. 

"' •D 

i .. 
ü2l) 

• Sm1Cu04 ! 
.. Gd1cu0, Í 

L. 
)··:. ' . . \ 

•• ·····/ \¡ \ ... 
. '- ... ...... ······· 

• • • w 
TIHPlllATURA !Kl TIHPlllATUllA {K) 



CAP.3 SUP.EllCONDUCTIYIDAD DE ALTA Te EH C~llESl'OS CON .. , 

meros DE IA Ul111DIN on Cu POI ATillOS IMIN1EOS y NO 
llAllllDll. 

!17 

Lo• estudios de auatituci6n quiaica en lo• superconductores 
de tipo p indican que en 1eneral loa ef ectoa da"inoa sobre la 
auperconductividad son ... intensos cuando el Cu (al contrario de 
loe •toaoa de tierras raras) •e sustituye con un •toao aet•lico 
diferente. Ade•~. loa efectos de sustitución del Cu son ••s 
intenaoa cuando el •toao dopante ea Zn, y aOn iapureza• aa1n•ticaa 
coao F• y Co tienen efectos ••• li1eros aobre la 
auperconductividad. 

En el aiateaa Hd" .,c•o . ..,<Cu1_YZnY)O,_,. loe par•aetroa de 
red peraanecen virtualaente invariable• conforae el contenid? de 
Zn varia••, en fuerte contrae te con lo que se ha visto en 

La,,..,s~o. 18 (Cu1_YZnY)o,_.. Nin1on aaterial con y > 0.02 .. 
auperconductor. Lo que resulta auy interesante es el hecho de que 
la auperconductividad desaparece Justo en la •i•aa concentración 
del Zn tanto en loa aaterialea dopados con electronea coao en lo• 
dopado• con hoyos. 

Coao se aencion6 anterioraente, en 1eneral, la auatituci6n de 
Cu por al10n otro eleaento causa un deterioro en la teaperatura de 
tranaici6n de lo• cupratoa auperconductores. Sin eabar10, ae ha 
visto que , debido a que el Ga ea un eleaento aieapre trivalente, 
au auatitución por el Cu divalente en el aiateaa 

Nd1 _.c•.<Cu1_YGaY)O,_• puede proporcionar 
dopado de electrones". Introduciendo Ga 

una ae1unda fuente de 

• un aietna con una 
concentración conatante de C•, ae auaenta la concentración de 
electrones. La adición de Ga ea equivalente al increaento de la 
concentración de C• y la T ea sensible sólo a la concentración de 
electronea, independientea:nte de au fuente89 

Las aueatras con contenidos de C• ••• peque"ºª que el valor 
de x • 0.14 no aon auperconductoraa•. La diaainución del contenido 
de c.•• puede aer coapenaado" a1re1ando Gaa+ en loa aitioa del 
Cu. Loa coapueatoa con x s 0.13 y y~ 0.02 aon superconductores 
con r. a 20 K y, aorpreaivaaente, la fracción Heiaaner ausenta por 
un factor de 4. Para las aueatras con x + y • 0.15 ae tiene una 
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fr•cci6n Meiaaner del 80K. l•te v•lor ea •UY •lto p•ra un ••teri•l 
cer••tco, y aobrepaa• por •ucho • l• fr•cc16n •eiaaner del 2SK 
obtenido en lo• •onocriatale• sin Ga. 

11 dop•do de F• dentro de l• eatructur•.., del •i•te•a 
Htl-Ce-Cu-0 no •ltera la T

0
• La solubilidad del F• en este •i•te•• 

ea extre••d••ente pequefla <•u 11•ite •uperior es de 0.2 Kl 

In lo• ••teri•le• pol1criatal1noa.., de N<l
1 
•• C•

0 
... cu,-YNt_,o, 

l• •uperconductividad no •e ha observado arrib• de 4.2 K cu•ndo 
y it 0.01. 
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CAATU.O IV. 
E•tudio• en el Siateme Ln

1
.xMxCuO, (Ln • Nd, Pr; M c •. Pb, Sn). 

tmlllltlCCllW. 
L• exiatenci• de lo• 6xidoa de cobre de tipo n y de tipo p 

•u1ier• un di•1raaa1 da fa••• y un• eatructur• de banda• coao ae 
auaatr• eaque .. ticaaente en la Fi1.1. In •l punto aedio del 
dia1raaa de raaea, el cobre ea divalante y l• banda u• se divide 
pare dar un eialante antiferroaa1n•tico. 

La reducción del cu••, 
aftadiendo electrones • partir del 
punto aadio, llave a loa aeterialea 
de tipo n. L• oxidaci6n, reaoviendo 
electrona• d••d• el punto aedio, 
conduce • loa aateri•l•• de tipo p. 
lato• do• proceaoa destruyan •l 
eatedo antiferroa•1n6tico, y pueden 
producir eventualmente propiedades 
superconductor••· Loa material•• con 
eltaa concentraciones da electrones 
u hoyos no aat•n coapletaaente 
caracterizado• porque aon dificil•• 
de praparer. A peaer da eeo, hay 
evidencias de que •l tipo de 
portadores de caria caabia conf or•• 
l• auperconductividad deaeparace 1

• 

!ato ea consistente con la 
daaeparici6n de la banda u• • altas 

·~ ·~ ~ ~ ~ 
_, ...... +,...... , ..... + .... ,_ .. , .. 

PIG. '. ' ( •• Dl.09rol'ft0 de 
I•••• y c'1t ee\ruchir• tle 
bondoa poro \.oe -r .... 

concentrecione• de portadores extra. 1."•-•"•""º• caer. u. 
Haat• el aoaento, •• h• .visto que a6lo loa aiataaaa de 

feaaa-214 (Ln1 •• H.cv0,1 caen dentro d• ••t• die1r••• de f•••• 
aia6trico. Sin eabar10, un lant•nido trivalente dedo produce un 
coapueato que·aat• ónicaaente a la izquierda (Ln •La), o ónice­
aent• •la derecha (v.1 •• Ln • Hd) del punto aedio del die1ra••· 



M INTROOUCCION. 

El Sn y el Pb son iones que pueden estar en estados 
divalentes o tetravalentes, por lo que es interesante hacer 
sustituciones con ellos en los lu1ares del C•, y ver có•o afectan 
a la estructura cristalina y a las propiedades el.,,tricas. 

En lo referente e las propiedades el6ctricas, algo que se 
enfatizó en el capitulo anterior es que las aueetras 
policristelinas de las !asee T' presentan, por lo ceneral, 
cosportaaiento semiconductor cuando la tesperatura está por arriba 
de l• Te. Sin eabar¡o, los sonocrist•le• revelan que el 
coaportasiento eeaiconductor se debe ••• bien a inhoao1eneidades 
de lae auestras policristalinas. Is preciso entonces encontrar lae 
condiciones ópti•a• para inducir el coaportaaiento setAlico, en 
auestras policrietelinas. 

Toaando en cuenta esto• puntos (dia¡rasa de !asee y 

coaportaaiento Besiconductor), preparaaoa aueatraa del sistesa 
Lna-xH.cuD., con Ln • Nd, Pr y H C•, Pb, Sn. 

cristalinas se c•r•cterizaron aedi•nte difracción 
las propiedades de transporte aediante •edidas 
el•ctrica y tersopotencia. 

l'MI! flflmNTAl.8 • 

Las 
de 

de 

estructuras 
rayo•-X, y 

resistividad 

Todos los sisteaas descritos s lo larca de este capitulo, se 
hicieron por •edio de l• re•cción en estado sólido de sezclas 
estequio••tricas de óxidos apropiados. La• sezclas se espastillsn 
y se introducen en una su!la a slts tesperatura por varias horas; 
despu.. se suelen en un sortero de •1ata y se vuelven a 
eapastillar, par• seterlas de nuevo a la sufla. 
repite varias vecea con el fin de obtener 
sinterizadas y hoao16neas. 

Este proceso se 
muestras bien 

La difr•cción de rayos-X se re•lizó con el ••todo de 
en un difractóaetro DSOO Siesaena. La corriente eapleada 
del tubo de rayos-X (de Anodo de cobre> fue de 30 sA, y el 

polvos, 
dentro 

voltaje 
de 30 kV. La velocidad de ciro del 1ionósetro se ajustó a 2 1rados 
por sinuto. Los patrones de difracción·· fueron captados en una 
•icrocosputadora, en donde los datos fueron procesados ·para 
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eli•inar lectura• debidaa al ruido de fondo y de la radiación Km• 
del Cu. En la Fi1.2 se •ue•tran los patrones tipicos de difracción 
de rayos-X reportados en la literaturaª para Hd C• CuO (fase 

1. •s o. is. • 
T'l, La.,.sr

0
,,

8
cvO, (faae T) y Nd,,,c.

0 
•• sr

0
.,cu0, (fase T ). 

En las medida• de reaistivad el6ctrica se empleó la t6cnica 
de cuatro puntas, en la que se logra eli•inar el error de medida 
debido a la resistencia de contacto 
entre la mueatra y la• puntas. El 
••todo utilizado consiste en soldar 
cuatro alaabre• finos (No. 38) de Cu ~ 
sobre una cara de la auestra. Eatoa 
cuatro alambres tienen que ser 
paralelos entre al, dejando un i 
eapacio entre ala•brea adyacentes. 
se inyecta una corriente el6ctrica a 
trav•• de loa dos alambres externos, 
y los dos internos se eaplean para 
•edir la diferencia de potencial que 
aparece sobre la muestra. La 
soldadura de loa alaabres sobre' la 
•ueatra se hace con la aplicación de 
pintura de AQ (Deaetron). La fuente 
de corrientes utilizada proporciona 
desde hasta 100 µA con una 
frecuencia de 32 Hz. Las conexiones 

! 
1 

1 
l 

FIO. 1. Po\ron•• de 
dl fre1cci.ón de royoe-x de 
O) Foae Tº • b> roae T. Y 
e> y raae T • Lo• 
oet.er \ aco• i.nd\con pi.coa 
de I oee• ••cundori.o• 
caet. 1>. 

de la •uestra llecan haata un puente de iapedancias (Detecteur 
Hultifonction Barras Provence) y la diferencia de potencial se 
aide con un multi•etro dicital IHP 3456A). Loa datos se procesan 
en una microcomputadora (HP 9845). La precisión del sistema 
utilizado ea de 10-7 n. 

Cuando la reaiatencia de la aueatra es crande IR > 1 n), 
pueden ocurrir sedidas falsas de la diferencia de potencial. En 
este caao se eaplea una fuente de corriente d.c., que cenera desda 
100 µA.hasta 10 sA. La preciaión del siate•a, en este caao, es de 
10- 11 n. .. 



L• •u••tr• •e coloc• en l• parte fria de un crióatato de 
flujo continuo. Par• la •edid• de l• teaperatur• •e u•6 un 
ter•oper de Cro•el-Oro + 7~ Fe (preci•ión: 10 ... Kl. 

L•• •edid•• de ter•opotencia •e obtuvieron usando una t<tcnica 
diferencial', que con•i•t• en la aplicación de un ar•diente de 
te•peratura en lo• extre•o• opue•to• de una •u .. tre. 11 1radiente 
de te•peratur•. que •e deter•ina Por •l volt•je lledido •n un 
ter•op•r difer•nci•l d• Cro .. 1-oro-fierro, •• 1ener• con un 
o•cil•dor a una frecuencia de 0.01 Hz. 11 1r•diente de te•peretur• 
produce una di•tribución de•equilibrada de cara••· y por lo t•nto 
un• diferencia de potencial, qua e• •edid• a trav6• de uno• 
•l••bre• da oro •oldado• en la •u••tra. El coeficiente de 5eebeck 
•e c•lcul• • partir de la• razonem de lo• voltaje• •edido•, del 
coeficiente de &eebeck del ter•oper de Cro .. 1-oro-fierro y del 
coeficiente de Seebeck de lo• •l••br•• de oro. La •ell9ibilidad de 
••te •i•te•• p•r• •edir ter•opotenci• •• de 0.2 ~V/K. 

y fN n 

........... ' ........ 
In lo• •i•te••• Nd.

8
_.sn.cuD, y Pr

8
_.sn.cvD,, par• x 0.10, 

0.13, 0.15 y 0.17, •i••Pr• •P•r•c•n co•pu••to• extra• que no 
for•an l• eetructura d• f•ae T', co•o ••puede ver en lo• patronea 
de difr•cción de reyoe-X (fi&.31. 

L•• •ueetr•• ee prep•r•ron •ezcl•ndo e•tequio••tric• .. nte 
polvo• de óxido• Htl

8
0 9 , Pr

8
0•, CuO y Sn0

8
• In un principio l•• 

•ue•tr•• •• prep•r•ron en un• •t•óefer• de aire, • un• te•per•tura 
de 1osoºc, con •oli•nd•• inter•8di••· y un tot•l de 90 hor••· Co•o 
en en lo• difracto1r•••• •P•recian pico• adicional•• a loe de l• 
f••• T', •• pr•p•reron al• •ue•tr•• que •• c•lcin•ron en un• 
•t•ó•fera de oxi1eno, par• •cel•r•r l•• reaccione• entre loe 
óxido•. ll re•ult•do fu• que •i1uieron apareciendo picó• extr•• en 
lo• diír•cto1r•••• de rayo• X. Lo •i••o aucedi6 cu•ndo l•• 
•ue•tra• er•n reducid•• en flujo de .41'/0

8
, • 930°C por 18 hor••· 
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30 40 :iO ªº 2e (1rado1) 

rao. e. ••t rdn de dL t r•cc\ 6n de rcayoa-x pcll'O lCl8 1'1MHlroe 
Lna •• •n.cuo,. Mn• Ln • Ntl y Pr. &.cl8 r\.•choe i.ndicon 

l-.wr••••· 

70 

11 eatafto no•• soluble en la• raaea T', co•o •• pudo 
constatar po•terior .. nte Cri1.4l al fabricar aua•tr•• de loe 

•i•t•••• RE•-•-vc•.Snvc..o. CRE Hd, Eu), preparados con eran 
cuidado. Toaaaoa el valor x + y• 0.15, con y • o.os. Lo• óxidos 
ruaron calcinado• e 9Soºc durante 1s di•• y recocido• a 1ooo•c por 
7 di••· L•• aueatra• contienen una mezcla de raee T' con el óxido 
RE

8
SR.o

7
, a pe••r de qua la concentración del Sn es •uy pequefta. 

,¡ 
h. _ _,ce.an,,cuo. = ! ....__,oe.an.euo, 
X • O.ID, y• O.OS 

! •• 0.10,v.o.os 

j . ¡¡ 



l'8 PROPIEDADES ESfRUCTURALES Y DE TRANSPORTE EN 

·-- Nd.f'li J Pr.,. ...... 

Tempernluro (K) 

Flo.s. ComporLomLenLo ••­
mlconductor de Lo mueatro 
•r, .•• •b0017cuo,. 

La• •ue11tr11s de Nd
2
_/'b.cuo, y 

Pr •-•Pb • CuO • que 11e fabricaron 
fueron con concentraciones x • 0.10, 

0.13, 0.15, 0.17, 0.30 
hicieron vario• 1rupo11 
para cada aiatema, y en 
ellos ae loaró 
auperconductividad, 
co•portamiento 
(Fi&.5). 

Y º·"º· se 
de muestras 

ninauno de 
observar 

aino sólo 
aesiconductor 

La preparación de mueatras 
consistió en el calcinado en aire de 
cantidades eatequio••tricaa de 
Nd

2
0

8
, Pz-

2
0

8
, PbO y C..0, a 

te•peraturaa entre 930 y 970°C, por 
tieapoa de hasta 40, horas en total. En alaunos arupoa se aplicó 
un flujo de ox11eno a 930°C por 40 horas. Todas las muestra• 
fueron reducidas, ya aea en atmósfera de arcón puro o mezclado con 
ox1seno, a 930°C, por 20 hora•. 

. · 
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! ' g 
l!. 

1·· .... 1 1 

~. 

. ...... . ••fll . .... 
1 1 1 ! 

.. 
TMperatur• CKJ 

. 

~ . 

. •.. 

Los reaultados fueron 
esencial•ente loa mia•o• en todos 
loa procesos: La• resistencias a 
temperatura ambiente fueron altas <~ 
SO Ohas, a cuatro puntaa). La• 
•edidaa de termopotencia el•ctrica 
indican valorea nesativos para el 
coeficiente de 5eebeck, lo que 
probablemente aea debido a que loa 
portadores de carca sean electrones 
(Fi&.6). La estructura criatalina ea 

::~~::LoM•:~da:Ld•.~:~::: de fase T' y aparece muy pura (Fi1. 

Nd•-••"•ª"º•· 7). Sin ••barco, loa par•metroa de 
red no variari •i&nificativa•ente con la concentración de plomo 
(Fi&.6), lo que indica que probablemente el plomo rio eat• formando 
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CAP.4 ESl'UDIOS EH EL SISfEllA Ln M CuO ·-· . ' 
parte de la red criatalina. La• aedidaa de d1fracc16n de rayos-X 
no revelan la presencia de al1an otro coapuesto de ploao sino en 
al1unos caaos a6lo iapurezaa de C\JO. Esta contradicción puede 
explicarse penaando que el ploao ae evapora durante el calcinado 
<la temperatura de fusi6n del PbO es de 890°Cl. 
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... -OLn ,--~T---'-f---"'-i'----"i>U• 
Reducida• 

Pr 2_,Pb .cuo 4 

e 

] o o r ' ... ~ .. t. - --X 

ria. 1. Pa.Lrdn de dlhcaccldn de royoe-x y vorlocldn ele 
\.oe pcirclmeLroe ca y c. poro muH\roe de •ra-x•~.c.o,. 



. ;,, 

70 l'tOl'I EDADES ESTRUCTURALES Y DE TRAHSPORTE EN 

,/~·-.'." ... ~ , .. 
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-1º: ..:·... . . .. . . . ··.:::::, . 
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1 •••••••• 1 t ................... :: ....... 1 

.,i.--.. _.--.,,_...--¡¡i ....... , .... ,., 
ria.a. 1ntLuenclo de ue•r 
•l•d•f •r•• 4e or96n •uro o 
4• oatgeno puro en lo 
~r•••r••\dn 4e\ •l•l•~• 
Md Ce CuO • ·-· . . 

Para hacer eueatraa del •i•t••• 
Hd.•-•C•.cvD,, se ••Plearon loa 
•isuiente• 6x1do•: ""'•º•. e.o. y 
CuO- Las concentracionea de C• 

to•aron loa valorea x • 0.10, 0.13, 
o.is y 0.17. Se elaboraron cinco 
1rupoa con eataa 
bajo condicione• 

concentracionea 
di•tintaa, para 

observar •l erecto que tienen •obre 
laa propiedad•• eatructuralea y 
el6ctricaa de .. toa •aterialea. 

Loa indicio• de 
auperconductiv1dad ae preaentan a6lo 
en aquella• •ueatraa que rueron 
reducid•• en un flujo de .. zcla de 
ar16n y ox11eno (denotado co•o flujo 
de Ar/Oa>• a te•peraturaa que van 
deade 910 haata 1000°c. Loa tie•poa 
de recocido variaron entre 10 y 20 
hora•. Sin -bario, la 

auperconductividad no aparece ai, 
previo a eate paao, la• •ueatraa 
••tuvieron bajo una at•óafera de 
ar16n puro (denotado co•o flujo de 
Ar). 

11 uao del flujo de Ar puro trae conaecuenci•• n81•tivaa en 
el proceao de ainterizaci6n. La reaiatencia el6ctrica de laa 
•u .. tr•• tiene un coaporta•iento ••• ee•iconductor cuando ae .. ten 
en una at•óatera de ar16n puro, que cuando ae uaa oxi19no puro 
<r11.e1. Ad .. Aa, la reai•tencia a t .. peratura aabiente .. •ayor 
con el e•pleo de ar16n puro, que cuando la• aueatraa ae introducen 
en flujo de •ezcla de ar16n y oxiseno. 
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COMPORTAllIEHl'OS SJII•llETALICOS EN COMPUESTOS DE Ncl-C•-Cu•O, 

Laa aueatra• •• calcinaron en 
aira a 1ooo"c por 15 hora• doa 
vaca•, y ae hicieron doa eapeclaenea 
da cada concentraci6n con al objeto 
da averiauar la• conaecuenciaa del 
enfriado lento o rlpido. La aueatra 
con x • o.is t .. plada a t .. peretura 
aabianta aoatr6 un coaportaaianto 
.. ~lico, aunque au raaiatencia 
c011ianza a auaantar a partir de loa 
100 R (coaportaaianto •••i .. tllico). 
In ••ta auaatra, con la aplicac16n 
da un flujo de Ar/0

8 
a una 

taaparatura da 950°C por 12 horaa, 
aparece la auperconductividad. Laa 
doa auaatraa con x • 0.17 taabian •• 
introdujeron en ata6afara da Ar/0

8 
a 

950°C por 12 horaa, preaentando al 
final un aapecto rojizo, quizla 
debido a la pardida, en axceao, de 
la cantidad de ox11eno. Se procad16 
a .. ter .. ta• ~ltiaaa au .. traa en 
ata6afer• d• aire <a 1ooo"c por 140 
hora•) y al aacarlaa fueron 
t .. pladaa laa do• a t .. paratura 
aabiente. Laa auaatraa recuperaron 
au color ori1inal. La aueatra que 
anterior .. nta ara enfriada 
lentaaente adquiri6 aqui el 
coaportaaiento aetllico en todo el 
intervalo de teaperaturaa 
inveatiaado (Fia.91. 

X = 0.17 

X = 0.15 

1 
;'! l 

0

•. ••••••••••••••••••••••••• 1 t. .. 

X 0.13 

.. ~ ...... ~~· .. ..,,.. ..... ~~ .. ..,,..~ ...... ~., 
Temperalura (K) 

f'IG. 0• 8ee\•\eftC\a. COMO 

func\6n de \a l••p•roLuro, 
poro •uea\ro• de 
Nd

8 
ce cuo . S\ co~por\a.­

m\ eñf o •Me\2\t.co •• Mejoro 
con e\ au~•nlo •• •· 
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se preparó un secundo crupo de auestras, de dos tipos: 
muestras templadas y muestras enfriadas lentamente, para cada 

concentración de C•. El calcinado se hizo en aire a 1ooo"c por 40, 
20 y 9h y a 1050°C por 72h, y el recocido en flujo de Ar a 900°C 

por 20h. Todas las auestrsa exhibieron un comportamiento 

seaiconductor, excepto la muestra con x = 0.13 templada, la que 
mostró un comportamiento met~lico hasta una temperatura de 

alrededor de 130 K, a partir de la cual su resistencia eapezó a 

incrementarse. un pedazo de cada auestra con x = 0.15 se aetió en 
ata6sfera de ox1ceno a 4SO"c por lh y se templaron a teaperatura 

ambiente. El pedazo de la auestra que originalmente era enfriada 
lentamente adquirió la caracteristica semi-met•lica. Estos doa 

pedazos con x • 0.15, junto con todas las muestras preparadas con 

diferente• concentraciones de cerio, se procesaron en flujo de 
Ar/0

2 
(940"c por Sh y 930°C por 4hl y se templaron a teaperatura 

aabiente. SOlo las muestras con x • 0.17 presentaron indicios de 
auperconductividad (la temperatura a la que eapieza la caida en la 

resistencia el6ctrica, Tl"l•lo, es de 16 K l, y el pedazo de la 
aueatra con x 0.15, que siempre ha •ido templada, mostró 

coaportaaiento 11eaimet•lico. 
Podeaos observar que las aueatras con comportamiento aet•lico 

o seaiaet•lico tienen en comón que fueron templadas (aunque 

alcunaa en un proceso anterior fueron enfriada• lentamente). Con 
el propósito de encontrar las condiciones adecuadas para obtener 

el coaportaaiento aet•lieo, ae preparó un tercer crupo de 

auestras, en el que loa enfriaaientos, deade la temperatura de 

calcinado hasta la temperatura sabiente, fueron lentoa. Las 
aueatraa se calcinaron en 0

2 
(1030°C por 22, 46 y 64 hl. Lueco las 

mitades de cada aueatra se metieron en flujo de Ar (900°C por 

17h). se encontró que todos los pedazos, tanto las tratadas en 0
2 

coao la• tratadas adem•a en Ar, son aemiconduetores. Como paao 

final, todo• loa pedazos de la• muestras estuvieron juntos en aire 

a una te•peratura de 103oºc por 1.5 semanas. El resultado fue que 
todo• loa pedazos que estuvieron anteriormente en atmósfera de 

arcón aicuieron aiendo seaiconductores, mientra• que de entre loa 
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que estuvieron anterior•ente sólo enº•' la• auestr•• con x • 0.10 
y 0.15 fueron se•i-aet•licas, y La muestra con x 0.17 tuvo 
co•porta•iento •et•lico. 

E• interesante ob•ervar que anicaaente las •Ue•trae con x 

0.17 loararon ser total•ente met•licas. La muestra del pri•er 
1rupo fue enfriada lenta•ente durante el calcinado, pero ae templó 
cuando estuvo en aire a 1ooo·c y 105o'c por un tie•po total de 140 
horas. La del tercer 1rupo se enfrió siempre lentamente, y ta•bi6n 
••tuvo en aire a 103o•c por 250 horas. 

INDICIOS DE SUPERCONDUCTIVIDAD EN EL SISTEMA Nd-Ce-Cu-0, 

Las •ejores •ue•tras en cuanto a lo• indicios de 
•uperconductividad son la• del pri•er 1rupo. En eate 1rupo, la 
auperconductividad se 101ró no sólo en •uestraa te•pladas, aino 
ta•bi•n en lH enfriadas lenta•ente, con una Tlnlclo (te•peratura 
donde co•ienza la calda de resistencia) entre 21 y 22 K. No se 
pudo observar resistencia totalmente nula porque el refriaerador 
utilizado no alcanza una temperatura •enor que 15 K. 

Las •uestra• del seaundo 1rupo no presentan 
auperconductividad porque fueron recocidas en Ar puro. Sin 
e•b•r10, cuando de•pu•• se meten en flujo de Ar/Oa • 930-940.C por 
12 horas y aon te•pladas, la• •ueatraa con x 0.17 tienen una 

Tlnlclo de 16 K. 
11 e•pleo de una at•ó•fera rica en ox11eno en la preparación 

de •ue•tra• lleva a reaccione• ••• co•pleta• de lo• reactivos, por 
lo que prepara•o• otro• do• 1rupo• en donde •e uaó el flujo de 
ox11eno. En el primero de •atoa las •ueatrss •ie•pre se te•plaron, 
y se calcinaron en º• a 1ooo•c por 12 h, 995•c por 12 h y a 1ooo·c 
por 9 h. Lue10 se metieron en aire a 1035°C por 18 h, y final•ente 
en flujo de Ar/O• a 910°C por 18h. La T\n\clo resultó de 15.1 K 
para x • 0.10 y de 21.5 K para x • 0.15. 

En el secundo 1rupo, las auestra• 
101o·c por 40 y 14h, 102o·c por Bh y •e 

se calcinaron en º• a 
recocieron en flujo de 

Arto. a 91o·c.por 1Bh. La Tlnlclo to•ó valore•.entre 23.y 24.5 K. 
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In l• Fis.10. se present•n la• ••Jores curv•• de resistencia 
contra teaperatura de las auestr•• con indicios superconductor••· 

1 

. . · .. .. 
········· t14

1 
... ce.cuo, ....... .. 

s " O.lS 

•········ : .................. . 
s. 0.13 

, ..... ... ······· ··········· 
s. 0.10 

I'·. . .•. . ············ . ········••t 
o,i.....~~~IM ...... ~~-~~~~~ 

T1mptralura (K) 

PIO.&o. •••L•\Lv\do4 normo\Laodo co•o func\dn de• L• 
\e•pera\ura p•r•·•w••Lr•• ,'•ducLd•• de w••-•ª••CYO~. 
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ESTRUCTUltA CRISTALINA DEL SISTEMA Nd-C.-Cu-0 

L•• .. jore• eue•tr•• •uperconductor•• que obtuvieo• •on, •in 
eeber10, l•• que pr .. ent•n •'8 inhoeo1eneidad .... tructuralea . 

..... , •• c •••• , 
llnterlsadu 

MducldH ... 
.. .. 

..... ... .,. ... 
•tnter11 .... 

Nd2_,.ce,.éuo, -• e .... .... 

... -
·~~r 

.. .. &tf "" .... 
ll 

ria. a&. P•t.r6n de cHfrcacci.dn ele rayo•-• ci.•41-..i.ercl•> y 
vari.•ci.dn •• Loe •••'••troa ele r•• con Lo concentraei.dn de 
cerio cderech•>.- p•ra. e\ aL'•t•t11• Ncl¡-•ªª•cuo, ar\t•• Y. •••pu.4a 
cleL p••o da racluccldn en •t•6•f•r• • er1dn. 
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Eato se revela en laa gráficas de difracc16n de rayos-X, en donde 
aparecen picea d6biles producido• por C• Nd O , 

o . .,., o. l!!I '· •?S 
alaunas veces Nd

1
0

9
• 

A peaar de esto, los paráaetros de red concuerdan para todos 
loa grupo• de sueatraa investi1adoa, y son independientes de loa 
tratasientoa aplicado• !dentro del error experiaental. que ea de ± 

0.005 A). In la Fi1.11 Be presentan los patrones de difracci6n de 
rayos-X de ·las suestraa de una sola fase. La diasinuci6n en el eje 
e conforse ausenta la concentraci6n de C• !Fi1.111, revela que la 
sayorta de loa iones de C• ae encuentran en un estado 
tetravalente, porque el radio i6nico del C• trivalente es sayor 
que el del N<f"•, aientra• que el del c.•• ea menor. Entonces, 
d .. de el punto de viats qutaico, se puede especular que la 
corriente el6ctrica en estos aateriale• debe ser transportada por 
electrones introducidos por el dopado con Ce. 

MEDIDAS DE TERJ«IPOTENCIA ELECTtICA•. 

Para verificar la presencia de electrones aóviles en el 

siatesa Nd•_•C•.C1.IO•' se realizaron aedidaa de teraopotencia 
el6ctrica sobre este sistema. Para esto preparamos nuevas suestras 
de Nd

1
_.ce.cua •• en donde no eapleasoa la oxi1enaci6n porque la 

experiencia nos indicaba que el flujo de ox11eno ea desfavorable 
para laa propieda~a superconductoras. 

Las aueatras (x • 0.10, 0.13, 0.15 y 0.17) fueron calcinadas 
a. 1000°c en aire (12 hora•> y teaplada• haata teaperatura 
sabiente, aolidaa, eapast1lladaa y vueltas a tratar a 1oooºc. Eate 
procediaiento se hizo varias veces. Por Olt1ao, se ainterizaron a 
950°C en flujo de Ar/01 por 24 horas y se teaplaron hasta 
teaperatura aabiente en presencia del flujo de Ar/0

1
• Los datos de 

difracción de rayos-X indican que laa auestras tienen la 
estructura T', pero de lae aedidas de resistividad contra 
teeperatura ae deduce que hay aezclas de fase• o contenidos 
diferente• de ox11eno. 

Aunque en esta• muestrea el inicio de la superconductividad 
aparece arriba de 20 K, ae encontró resistividad nula s6lo en las 
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0.13 y 0.17 (Fis.12). Las 

77 

medidas de 
termopotencia en ~etas dos muestras, se hicieron en un intervalo 
de temperaturas de 300 K hasta 100 K; los resultados indican que 
la teraopotenc1a es negativa (Fig.12). Este hecho est• de acuerdo 
con la interpretación de que el material es de tipo n. 

... .... ... 
g. ··~ ... ... .. 
~. ··· .... .. ··~· ... 

-. 

···1.1• 
a: '-.. 

• ...................... ...........__ 1 

~ .................. ~ .... .. 
1 ... 

-

. .......... . 
····· ... ····· 

.. 
.. -· 

tesperatura (K) 

FIO, IZ, l lsqulerda.> Curva. de rea\e\eN:\a. con\ ro 
Lemp•rolUrQ. d• Lee mu••t.roa auperc:onduc:lora.• de\. alalemo 
Hd

2
_xce,.cuo•, con x = o. 18 y o. 15. <Derecha.> Medldci• de 

t.ermopot.enc:la. e\.éclrlc:o de la.a a.nler\.or•• muealra.a. 

SUSlITUCION Fe POR Cu EN EL SISfEMA Nd-Ca-Cu~. 
El Fe es un elemento que tiende a supriair la 

superconductividad cuando se sustituye en el lu1ar del Cu. Se hizo 

una muestra de Hd2 •• c •• cu,./·•vº• (x = 0.15, y• o.os¡, la cu9l. se 
mantuvo durante tres meses en una atmósfera de aire, entre 102o'c, 
y 1oso'c. En todo ese tiempo la auestra sufrió varias _moliendaa .. 
Los enfriam~entos a temperatura ambiente fueron lento•. La 
difracción de rayos-X revela que la muestra es isoestructural a la 
faae T', y las medidas de resistividad en función de la 
temperatura presentan sorprendentemente un coaportamiento met•lico 
en todo el intervalo de temperatura medido, pero no hsy indicios 
de superconductividad IFig.13). La minima teaperatura alcanzada 
fue de 15 K. 

Para explicar el co11porta11iento 111etAlico 
procedimos a fabricar una serie de muestras con x • 

inesperado, 
0.15 y )/ 



78 PROPIEDADES ESJRUCTURALÉS Y DE TRANSPORTE EN ••• 

0.005, 0.01. 0.0125, 0.015, 0.02, O.OS y 0.10, trat•das • 
te•per•tura de 1010°c por 2 •e•ana• con •uce•ivas aoliend•• y 
te•pl•do a te•peratura aab1ente. In el Olt1ao P••o, •e e•ple6 el 
enfriaaiento lento. Nuev••ente •e obtuvieron f••e• co•plet•aente 
pura•, pero l•• •edid•• de re•i•tivid•d indican co•port••iento 
ae•i•etilico•. Por lo tanto, el co•porta•iento •etilico de•crito 
en el pArrafo •nterior ae debe ••• bien •l tie•po prolonsado de 
recocido qu• tuvo l• •ue•tra. 

l 
i 

N4 1.-c ... 11 cu .. 11re e.•º• 

1.""'!:!!o""'~.l!!.!i ........... !!li'lo .. J...t1!.l!l.. ..... .,/;!l..I" 
ze '• ... ... o¡a 

Temperatura (K) 

ria.••· P•t.rdn de dU racc\.6n de rcayoe-x y ree\e\encia. en 
lwnci.6n • \o \e,..ercaharo. pwa e\ e\.e\eftMI 

Nll1. •ª•o. ••cuo ... "•o. osº•' 
llOtivado• por eat• obaerv•ción, •e procedió • prepar•r 

nuev• .. nte el co•punto tti
1

• 115C•0 • ,,cv0.,, en l• fora• u•ud 
clelicrita anter1oraente. Una vez obtenida la fa•e pura, l• auutra 
ae introdujo a una aufla a una te•peratura de 1040°C en •t•69fera 
de aire durante doa aeau y ae t .. pl6 •obre una placa de cobre. La 
aedida d• la dependencia con la teaperatura de la re•iatividad, 
indica un coaportáaiento aetAlico <Pis.14al, confiraando que loa 
tieapo• de recocido aon iaportante• en el coaportaaiento de la 
reai•tencia el~trica. 

Poaterioraente, el coapueato ae introdujo en ataóafera de Ar 
puro a 9so'c por trH die• y ae teapl6 sobre una placa de cobre. 
Coao r•ultado, 9e inhib.16 ~l ~ó~per~.li!ien~c;. aett.Ucb; . : tiac~~ndolÍe 
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pre•ente •hora el co•porta•iento •e•iconductor. Lo• intento• 
ai1uiente•, en donde •e procuró •antener 
rodeado de ar1ón al te•plar, llevaron 
coaporta•iento (Fi1.14b), 

al co•pue•to aieapre 
ta•bltn a e•te •1••o 

1o IOO IOO ~ aºr---;;IOO;::..,-,...::l!00;;;., __ ~·11 

~ 
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~ _, ___ ,.._ ...... -
00

0oo ·· ~ 00oooo000ooooOODO 1 
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Temperatura (K) 
o 100 

ººº ººº r . 
ºººººº' 1 

ººººººººººººº 

00!""-'.....,,...._......,~10~0 .................. ua~o~o ..... ......,.......,...J308 

Temperatura. (K) 

Nueva•ente ae puao al co•pueato a 9SO'c en el f~ujo de Ar 

puro. pero ahore la placa de cobre uaada para .te•plar ae introdujo 
en un cilindro enfr.iado previa•ente en ni tró1eno liquido y, ante• 
de proceder con el te•plado, •e eaperó a que el interior de 
dicho cilindro ae llenara coapletHante con el . vapor. del 
ni tró1eno. 11 rHul tado final no pudo ~er •41Jo¡·: . encon~r.a•_o•. que 
la ·. ruiatencia recuper~. au c;oaportaaiento aetAUco, .ll: . no .. •ólo e~o, 
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•ino que ade•As a una temperatura de 20.0 K se presenta el inicio 
de la superconductividad, indicada por una calda abrupta en lo• 
valores de la resistencia. Sin embar10, debido a l•• li•itacione• 
del refri1erador en cuanto a la •1ni•a temperatura alcanzada (16 

K), no fue posible ob•ervar 
· i¡.i,.,c..:,,c.o.., resistencia nula !Fi1.14b) . Por lo 

I· 

50 100 150 200 250 JOO 
THperatura CK> 

FID. 11!1. •••lal\vidod 
lemperoluro del compueaLo 
Ndf 015c•6 t'cuo4 • en dond• 
4a • •• o~ uvo G pcu\lr de' 
NdCeO • Nd O y CuO , •• ,.&;' z • 

tanto, el ancho de la transición 

•uperconductora •• mayor de 4 K. El 
co•portaaiento' •etAlico en 

Hd1 • .,.C•0 • 15cuo,, aco•pa!!ado de 
superconductividad a partir de 21 K 
con un ancho de tran•ición K 
!Fis.15), ha sido reportadoP por 
H.E. López-Horales •tal., en donde 
•e parte de la formación de HdC•0

1
• 

5 

para lue10 •ezclarlo con Hd
2
0

1 
y 

CuO. 

La coaparación de nuestro 
re•ultado con el de López-Horale•P 
•t al· trae la interro1ante de 
porqu• la •uperconductividad 
comienza a manifestarse a distintas 
temperaturas, y porqu• difieren los 
ancho• de ls transición. La medida 

de lo• parAmetro• de red de nuestro compuesto revela que ~ • 3.947 
A y e • 12.043 A, lo• que corre•ponden a una concentración de 
cerio de x ~ 0.22, aecon, la Fi1.11. Esto es indicativo de que algo 
de cobre •e evapora de la muestra, llevando a una desproporción de 
la e•tequioaetria, y por lo tanto, a una modificación de las 
propiedade• •uperconductoras. 

•11tna Pr.C. 
Al i1ual que el si•teaa Hd-C•, las muestra• de Pra_.c •• cu0, 

se prepararon para valorea de x • 0.10, 0.13, 0.15 y 0;17. Se 

hicieron.dos 1rupos y en nin10n ca•o se observó el comportamiento 
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.. t6lico o •e•i•et6lico, aunque •e aplicaron lea condiciona• que 
llevaron • eato• co•porta•ientoa en el •i•te•• Hd-C•. Hueva•ente 
••.h•ce notable que el uao de un flujo de ara6n puro no favorece a 
la auperconductividad. Todaa l .. •ueatraa investigadas son de fase 
pura (fi&.16). 

INDICIOS DE SUPEltCONDUCTIVIDAD EN EL SISJEMA Pr-C.-Cu-0. 

L•• •u•atra• del priaer arupo fueron calcinad•• en aire e 
lOS0°c por 45 h; 103o"c por 130 h y recocida• en flujo de Ar/O• a 
940°C por 12 h. La reaiatencia a t .. peratura a•biente. l•edida a 
do• puntea) r .. ult6 aer •aYor cuando ae aplica el flujo de Ar/O •. 
a:·n un intento por dia•inuirl•, la• •ueatraa ae 1ntrodujer.on en º• 
a 1010",p~r 12h, en flujo de Ar a 950°C por 12h y final•ente en 
flujo de Ar/O• a 910° por 26 h. In todos loa pasoa deacritoa, _los 
enfr1a•1entoa fueron rApido•. Loa indicio• de •uperconductividad 
•e preaentaron para toda• la• •ue•traa excepto 
x ·• O .13. La •Axima TLnLcLo e• de 18. 9 K. La 
•U••tra con x • 0.17 co•ienza a au•entar por 
l•ta• •ueatra• contienen i•pureza• de Pro, ... 
cantidad••· 

para la •ue•tra con 
resiatencia de la 

debajo de r, ..... o. 

en •uY pequeftaa 
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CONCLUSlotES. 

•La conductividad el6ctrica en loa cuprato• 
•e realiza principelaente en lo• pl•no• de Cu-O. 

lo• port•dor.. de c•r1• divide en do• 

•uperconductor .. 
L• natur•leza de 
cla•u • lo• 

auperconductor•• cer .. icoa: •quello• en loa que lo• port•dore• aon 
electronea <•uperconductore• de tipo nl, y •quelloa en 109 que lo• 
port•dorea aon hoyo• <•uperconductor .. de tipo pl. 

•En loa coapue•toa l.n
8

_.Rll•CUf?• •e obtienen aateri•le• de 
tipo n •i el l•ntánido l.n •e •u•tituye con una tierr• rar• RE 
tetravalente, aiantr•• que ai Rll ea una tierra alc•lina <valencia 
2+), •e encuentra un ••t•rial da tipo p. 

•Bl coaport••iento tipo aeaiconductor de lo• coapua•to• 
policriatalino• i•oe•tructurele• •l Nd

8
cuo •. 

inhoaoaeneidade• en le eatequioaetr1a de foraaci6n dal coapueato 
t1pico Nd

8
_.ca.cuo.. a inhoao1aneid•de• en al contenido de 

ox11eno, y •l noaero de defecto• e•tructurele• que 1enaralaente 

•• debe a 

aon caracter1•ticoa de loa aaterial .. cer .. ico• 
deficientea de ox11eno. 

tipo perov•kitaa 

•En el preaente trabajo heao• encontrado 
coaportaaiento aetálico. en auaatra• policriatalina• del 

que el 
•iateaa 

Nd•-• ca. Cuo•, •e obtiene cuando .. ta• 
prolon1adoa (del orden da •e•anaal a 
bajo una ata6afera de aire. 

•• 
una 

aantienan por 
teaparatura de 

tiempo a 
1000 ·e 

•La aparición de la auperconductividad 
depende da la• condicione• de enfriado da la• 

an Nd8 _.c..cuo. 
auutra•. He•o• 

encontrado que l• aejor foraa de teaplerla• ea qua 
eat•n bajo una ataó9fera de ar16n, y que la• 
enfriamiento deben aean al aeno• 10 °C/ainuto. 

.. ta• •i .. pra 
valocidedH de 
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•Aunque en la literatura aün queda por aclarar el tipo de 
portadores de carca en el aieteaa Nd._.ca.cuo.. ael como en los 
otroa superconductores, nueetraa aedidaa de teraopotencia apoyan 
la existencia de electrones coao loa portadores de caria en eate 
aiat .. a. late ar1uaento taab1•n ea fortalecido d .. de el punto de 
viata qu1a1co, ya que conforae auaenta el valor de x, el par.taetro 
e de la ••tructura r· di••inuye, lo que indica la preaenc1a de 
ce•• y por lo tanto la introducción da eatadoa electrónicos al 
nivel da Ferai. 

•ll eatudio de laa auatitucionea de Ln con los aetalea Pb y 
sn tiene 1randaa expectativaa porque eatoa Oltiaoa auelan trabajar 
con laa valencia• aixtaa +4 y +2. Sin .. bario, haata el aoaento no 
ae han obtenido raaultado• ravorabl .. porque tienen raaiatividadea 
el6Ctricaa auy altaa, y en el caao del sn, no ae han conae¡uido 
obtener raaea iaoeatructuralea al Nd.cuo •. 



CONCLUSl<HS. 

•La conductividad el•ctrica en loa cupratoa auperconductorea 
ae realiza principalaente en loa plano• de Cu-o. La naturaleza de 
loa portador•• de caria divide en doa el•••• a lo• 
auperconductorea cer .. icoa: aquello• en loa que lo• portadora• aon 
electron•• <auperconductore• de tipo ni, y aquello• en loa que loa 
portadores aon hoyoa (auperconductoraa de tipo p). 

•En loa coapueatoa Ln
8
_.Rl'.cuq, aa obtienen aatariale• de 

tipo n ai el lant•nido Ln •• auatituye con una tierra rara RJ' 
tetravalente, aientra• que •i RJ'ea una tierra alcalina (valencia 
2+), ••encuentra un aaterial de tipo p. 

•El coaportaaiento tipo aeaiconductor de lo• coapueatoa 
policriatalinoa iaoeatructuralea al Nd

8
cuo,, 

inhoao1anaidadea en la eatequioaetrla de foraación del coapueato 
tipico Nd,._.ce.cuo,, . a inhoao1enaidadea en el contenido da 

•• debe a 

ox11eno, y al nOaero de defecto• eatructuralaa que 1aneralaente 
perovakitaa son caracterlaticoa de lo• aateriale• cer .. icoa 

deficiente• de ox11eno. 
tipo 

•En el preaente trabajo heao• encontrado que el 
coaportaaiento aat6lico, en auaatraa policriatalinaa del •iateaa 
Nd

2
_.ce.cuo,, •• obtiene cuando •ata• ae 

prolon1adoa (del orden de aeaanaa) a una 
bajo una ataóafera de aire. 

aantienen por tiempo• 
teaperatura de 1oooºc 

•La aparición de la auperconductividad en Nd•-•c..cuo, 
depende de laa condiciones de enfriado de laa au .. traa. Heaoa 
encontrado que la aejor foraa de t .. plarlaa .. qua .. taa ai .. pre 
eat•n bajo una atmóafera de ar1ón, y que laa velocidad•• da 
enfrhmiento deben aean al aenoa 10 °C/ainuto. 
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•Aunque en la literatura aon queda por aclarar el tipo de 
portadores de carca en el siateaa Nd

1
_.ce.cu0

4
, ••1 como en los 

otroa superconductores, nuestras aedidaa de teraopotencia apoyan 
l• existencia de electrones coao loa portador•• de carca en este 
siateaa. late arcuaento taabi•n es fortalecido desde el punto de 
viata qu1a1co, ya que conforae auaenta el valor de x, el par..,etr~ 
e de la estructura r· disainuye, lo que indica la preaencia de 
ce•• y por lo tanto la introducción de eatadoa electrónicos al 
nivel de Ferai. 

•al estudio de laa suatitucionea de Ln con loa aetele• Pb y 
Sn tiene crandea expectativa• porque eatos óltiaoa auelen trabajar 
con las valencia• aixtaa +4 y +2.

0

Sin eabarco, hasta el aoaento no 
ae han obtenido reaultadoa favorablea porque tienen reaiatividadea 
el~tricaa auy altas, y en el caso del Sn, no ae han conaecuido 
obtener fa••• iaoeatructuralea al Nd1cuo •. 
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