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eléctrico de las soluciones ablidas Ln _ Pr Ba Cu0, .
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INTRODUCCION

El estudio de 1la superconductividad de alta temperatura
critica representa un reto formidable para diversas disciplinas
cientificas. Particularmente para la Quimica, entran en juego la
sintesis de 6xidos complejos, la caracterizacién cristalogré&fica,
la determinacién de los diagramas de fases, as! como la relacién
estructura-propiedad y las consecuencias de la periodicidad
quimica. El trabajo que presentamos aqui contiene varios de los
elementos que configuran el estudio de la Quimica de los S6lidos.

Los 6xidos complejos de estructura perovskita laminar en los
que se presentan frecuentemente transiciones metal-no metal son
parte de un &rea de investigaciém que ya tiene una larga
tradici6én. En 1986 George Bednorz y Alex K. Miller (1)
descubrieron que algunos de los compuestos cerfimicos de fé&rmula
Laa_xBa‘cuo._é presentan una transicién al estado superconductor.
Para valores de xs 0.15 este material presenta esta transicién a
40 K.

El descubrimiento de Bednorz y Miller, merecedor del premio
Nobel de Fisica, fue sequido por nuevos resultados. Mau-Kwen Wu y
Paul Chu (2) encontraron otro material, YBazcm,o,,, que presenta
este fenbmeno a partir de 91K. En poco tiempo Hiroshi Maeda (3) y
paralelamente Allen Herman (4), descubrieron dos familias nis de
compuestos cerdmices con temperaturas de transicién (T.) del orden

de 110 y 125K respectivamente.

Durante 1los afios que precedieron a estas observaciones,
parecia ser que materiales con temperaturas de transicién
superconductora superiores a 25K serian dificlles de obtener. Ya



desde 1la década de los 60 se habfa ido desarrollande una
tecnologia superconductora basada en el uso de materiales
(compuestos intermet&licos) que deben ser enfriados a 1la
temperatura del helio 1liquido (4K), hecho que restringié
fuertemente la viabilidad econémica de muchas aplicaciones.

En contraste, algunos de los nuevos materiales descubiertos
desde 1987, enfriados a la temperatura de nitrégeno liquido (77K),
permiten aprovechar el fenbémeno de la superconductividad a un
costo menor. Una tecnologia menos sofisticada y la reduccién en el
consumo de un tipo de 1liquido criogénico m&s econémico son
elementos que favorecerian una tecnologia superconductora a
nitrégeno liquido.

Estos argumentos de "“costos® dieron 1lugar a una gran
excitacién en torno del impacto que a corto y mediano plazo
tendria una tecnologfa superconductora a nitrégeno liquido. Hoy
dia, la euforia desatada hace cinco afios ha dejado el lugar a
posiciones m&s realistas fundadas en un mejor conocimiento de
estos materiales y de los problemas que presentan para ser
utilizados.

Sin embargo, adn resta mucho por hacer en el estudio de la
superconductividad. La presente tesis es un esfuerzo en 1la
direccién de establecer resultados experimentales confiables de un
sistema en  particular: Ln _Pr BaCuoO .. A continuacién
presentaremos cull es el interés de estudiar esta familia de

soluciones s6lidas.

Empecemos por citar que, entre los superconductores de
estructura tipo 123, YBa_Cu0O, ., al ser el primero que fue
sintetizado, es el m&s conocido. De hecho, la familia LnBa Cu, 0,
presenta superconductividad a temperaturas de alrededor de 90 K.
Tres excepciones exjisten, cuando Ln = Ce, Tb o Pr. Con Cerio y

Terbio no se forma la estructura deseada mientras que si bien con
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Praseodimio si se forma, ésta no es ni de comportamiento metdlico
ni superconductora.

si PrBa2Cu30F6, siendo isocestructural a YBazquOFS existe,
¢POr qué no presenta propiedades electrénicas anflogas al resto de

la serie?

Esta pregunta ha sido motivo de una amplia investigaci6n a
proposito del papel que juega el &tomo de Praseodimio en 1la
estructura y de qué manera modifica las propiedades electrénicas
de los planos de Cu-0, responsables de la conduccién met&lica en
estos compuestos.

En la bisqueda de respuestas a esta interrogante, las
soluciones s6lidas Y,_Pr BaCuO han sido muy estudiadas. Hemos
deseado contribuir al esclarecimiento de este problema realizando
estudios de ocurrencia y supresién de la superconductividad en las
soluciones sélidas Lnl_‘Pr‘BaénGO1 {tn = Sm, Er, Ho y Gd). Para
este fin, hemos tenido particular cuidado en 1la sintesis y
caracterizacién para lograr asi resultados reproducibles y tratar
de establecer correlaciones de base entre la supresién de la
superconductividad y las propiedades estructurales de la solucibn
g6lida asi como con las caracteristicas de la tierra rara Ln.

Nuestros resultados experimentales mostraron exitosamente una
dependencia clara entre la concentracién critica Xg del Ln en
Ln‘_‘Pr‘Bazcuf% {a la cual la Tc para ocurrencia de
superconductividad es nula) y las propiedades cristalograficas de)

material.

Esta tesis estd estructurada de la siguiente manera: en el
capitulo I presentamos brevemente 1los diversos elementos
necesarios para comprender el estudio. Describimos las
caracteristicas generales de 1la superconductividad. También
describimos los aspectos cinéticos de la sintesis de
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superconductores cerdmicos. Estudiamos brevemente el enlace
quimico en estos compuestos.

En el capitulo 2 presentamos una revisién de la informacién
acerca del PrBazcu301 y de la solucién sélida Y‘_xpr‘Bazcu:of
Evidenciamos agui los elementos que nos llevaren a realizar la
presente investigacién ademis del interés que produce estudiar los
sistemas Ln,_,Pr BacCuo, vy lo que podemos obtener.

El capftulo 3 desarroclla ampliamente el procedimiento
experimental utilizado. Destaca aqul el proceso de sintesis: la
pir6lisis de citratos metdlicos. Describimos la técnica de
medicién de resistencia eléctrica y la caracterizacién estructural
por difraccién de rayos X.

En el capitulo 4 presentamos los resultados obtenidos.
Describimos la optimizaci6én de 1la sintesis. Analizamos las
propiedades estructurales y de transporte eléctrico, asi como los
valores de temperatura critica para cada una de las soluciones
s6lidas. Discutimos sencillamente la influencia del Ln empleado en
las propiedades del material. Hacemos una serie de correlaciones
con las caracteristicas de los Ln.

Finalmente, en el capfitulo 5 presentamos las conclusiones a
que condujo este trabajo, asi como las perspectivas del mismo.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En este capitulo describiremos las caracteristicas generales
de la superconductividad y de los superconductores cerimicos de
alta temperatura critica.

Discutiremos cualitativamente algunos aspectos de la cinética
de las reacciones en estado sélido.

Ensequida describiremos algunos de los métodos de sintesis de
cerdmicas superconductoras haciendo hincapié en las técnicas por
via quimica (una de las cuales ser& utilizada). Asimismoharemos
un andlisis de algunas propiedades eléctricas y electrénicas de
los sb6lidos. A partir de 1la teoria del orbital molecular
interpretaremos la conductividad eléctrica de los materiales.

1.- Superconductividad®
1.1 Definiciones

La superconductividad es un estado que presentan algunos
materiales a temperaturas inferiores a una temperatura denominada
critica (Tc). Este estado se caracteriza por un diamagnetismo
perfecto. Es decir, un campo magnético es incapaz de penetrar el
material a excepcién de una cierta distancia medida desde 1la
superficie de la muestra denominada longitud de penetracién de
London (AL). La expulsién de campo magnético de una muestra que
entra al estado superconductor es conoclda como efecto
Meissner-Oschenfeld, y 1la cantidad A, es representativa del
material en cuestién.
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Como consecuencia de la expulsién del campo magnético, el
material desarrolla un estado electricamente no-resistivo. Esta
caracteristica dio lugar al término "superconductividad" y fue de
hecho la propiedad observada originalmente en el mercurio por un
discipulo de K.Onnes en 1911 .

Un campo magnético aplicado (H) al material en el estado
supérconductor no penetra hasta un cierto valor de intensidad de
campo, que a temperatura cero, es denominado campo magnético
critico (Hc)‘ Experimentalmente se ha encontrado que el valor
de Hc es una funcién de la temperatura. Esta funcién es una
par&bola de la forma

Hc = Ho ( 1 - (T/ Tc)?)
donde Ho es el campo magnético critico extrapolade al cero

absoluto. En la figura 1 mostramos por sencillez el diagrama de
fases H vs. T para un material superconductor.

Normal

Superconductor

T Tc

Figura 1: Diagrama de fases H-T para un superconductor.

Sin el afan de entrar en los detalles de los modelos que
describen la superconductividad (5), s6lo indicaremos que como
resultado de investigaciones tanto te6ricas como experimentales,
fue establecido que los portadores de carga, es decir, las
"particulas" que transportan la corriente eléctrica en el estado
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superconductor, son pares de electrones. Estos pares se denominan
"pares de Cooper" y se les caracteriza por una longitud de
coherencia (£) especifica del material.

otra cantidad importante es 1la corriente né&xima que un
material superconductor puede conducir antes de perder el estado
no-resistivo y comportarse come un material ‘'normal". Esta
cantidad recibe el nombre de densidad de corriente critica (I.) ¥
es el parimetro mds importante de un superconductor si se
piensa en aplicaciones tecnolégicas.

En la figura 2 podemos ahora visuallzar un diagrama de fases
extendido en el cual se incorpora I Bajo la superficie
Jc=Jc(H,T) el material es superconductor.

Figura 2: Diagrama de fases extendido J-H-T.

La descripcién precedente se aplica a la superconductividad
tal y como se presenta en algunos de los elementos de la tabla
periédica. Sin embargo, existe una variante del fenbmeno que es de
capital importancia: la superconductividad de tipo II. Esta
variante, o superconductividad de Abrikosov, se puede ilustrar con



-14-

una curva de magnetizacién. En la figura 3 mostrameos el diagrama
de magnetizacién (M) en funcién del campo magnético aplicado para
un material convencional (o tipo 1) y el comportamiento particular
de la superconductividad de tipo II.

He
Tipo 1 =
= E
= <«
< l
1
| Estado  Eslodo
=+ x Jo~gH-Normat
He Hey He He2
Compo Magnelico Aplicado Compo Magnetico Aplicado
{a) (b)

Figura 3: Diagrama de magnetizacién M-H para un superconductor
tipo I y tipo II. Ref Sc.

En el segundo caso, el campo magnético no penetra el material
hasta un valor de campo denominado H,,. A partir de este valor de
campo magnético, la superconductividad no es aniquilada aunque el
material permite la penetracién de flujo magnético por algunas
regiones del mismo llamadas vértices de Abrikosov. Este estado se
denomina estado mixto o estado de Abrikosov, el cual se extiende
hasta un valor de campe magnético H,,. A valores de campo
magnético superiores a H,,, la superconductividad desaparece y el
material se comporta como un material resistivo normal.

En el estado mixto coexisten regiones superconductoras vy
normales. Flujo magnético cuantizado en forma de filamentos
independientes (vértices de Abrikosov) que apuntan en la direccién
del campo magnético aplicado estdn presentes en las zonas no
superconductoras.
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1.2 Materiales superconductores.

Los tipos de <compuestos en 1los que se presenta la
superconductividad son en extremo variados: metales, compuestos
intermetdlicos, cristales moleculares orgdnicos, sales con fuerte
transferencia de carga, fases de Chevrel, polimeros y 6xidos
met&licos.

La superconductividad fue descubierta inicialmente en metales
de transicién. A este descubrimiento sucedieron la elaboracién de
compuestos a base de niobio tales como NbC y NbN, con Tc
superiores (6) Entre los compuestos intermet&licos nmas
sobresalientes se encuentran los de alta 'l‘c, Hc Yy Jc de estructura
Al5: Vasi, Nbssn, Nba(Al—Ge), NbGe, y por otro lado, la aleacién
cbica NbTi. Algunos de estos materiales son de amplio uso
comercial (7).

Por otro lado, se cuenta con los calcogenuros de metales de
transicién como hﬂasa2 Y m:zsz que son sistemas bidimensionales de
gran interés fundamental (8). En 1971 Chevrel (9) descubrid una
serie de sulfuros ternarios de molibdeno de férmula Hx"°ssa (M:
Pb, Sn, Ag, Cu, 2Zn, Mg, cd, Sc, e Y). Matthias (10} mostré que
estos sistemas son superconductores con Tc hasta de 14K para el
caso del plomo. Estos superconductores de tipo II presentan campos
criticos H 2 hasta de 50 T (M = Pb). Los sistemas
cuasi-unidimensionales (11). como los conductores orgénicos del
tipo TTF-TCNQ (12) y los polimeros inorgdnicoes como (SN)x han sido
tema de controversia durante las dos Gltimas décadas por la
posibilidad de alta To(13).

La presencia de superconductividad en 6xidos metdlicos es
conocida desde comienzos de los afios 70. Los bronces de tungsteno
de férmula Me WO, (Me: metal alcalino) (14) presentan una T baja
pero no despreciable (Tcu 5K). Sistemas como Li’l‘iao‘ (15) (Tcs
14K) ¥y Banl_‘Bi“og (16) (Tc= 13K) presentan una ’I‘c superior al
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mejor elemento superconductor.

Los trabajos pioneros de Goodenough (17) y Raveau (18)
durante los dltimos 20 afios crearon las bases necesarias para que
Bednorz y Miller (1), en un gran trabajo de sistematizacién,
pudieran conducir sus investigaciones en el camino gque les
permitié demostrar, en 1986, la posibilidad de alta To.

Sintetizando Laz_‘Ba‘Cuo‘_a con Tc del orden de 40K, estos
investigadores rompieron con lo que parecfa ser un hecho: la
superconductividad confinada a las bajas temperaturas. Como todo
descubrimiento inesperado, fueron mis preguntas que respuestas las
que fueron desde entonces planteadas.

Sin embargo, fue hasta que Chu (2) y colaboradores
descubrieron en el sistema Y-Ba-Cu-0 Te del orden de 90K, que la
barrera de los "77 K" fue rota. Esto hizo pensar que las
aplicaciones a temperaturas de nitrégeno liquido ya podfan ser
concebidas.

Dos familias m&s de materiales superconductores de alta
temperatura critica fueron sintetizadas: el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0
(3) y el sistema Tl-Ba-Ca-Cu-0 (4) con Te mixima del orden de 110
Y 125K respectivamente.

A pesar de que recientemente se han descublerto sistemas con
Te inferior a 77K, estos materiales tienen mucha importancia,
Estos compuestos van desde Kx_‘Ba’Bio: ('rcs 30K) (ref. 19) que no
tiene planos de Cu-0, hasta los nuevos superconductores de férmula
Ndz_xCe(Th)‘cuo que en el estado normal son conductores de tipo
n (20).

43

M&s aGn, en los (Gltimos meses ha sidoe descubierta
superconductividad en camulos de €, cuando éstos son dopados con
metales alcalinos (Rb) (21) obteniéndose temperaturas criticas de
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hasta 28 K. Cabe recordar gue a esta temperatura critica fue
descubierta inicialmente 1la superconductividad en los sistemas
cerdmicos oxidocipricos,

Todos los ©6xidos superconductores de alta Tc gque henos
hablado han sido comentados pertenecen a la misma familia
estructural. Estos materiales son perovskitas fuertenente
defectivas que presentan caracteristicas proplas de sistemas
bidimensionales.

En la figura 4 mostramos la unidad ABX, de una perovskita
normal, la cual estd formada por un sistema cibico centrado en el
cuerpo donde A es el &tomo central y B estd colocado en los
vértices. A 1la mitad de 1la distancia B-B, un A&tomo X est&
localizado. Los 4tomos X forman octaedros de coordinacidn
alrededor de los sitios de B.

Figura 4., a) Formacién de una estructura perovskita a partir de
dos unidades m&s sencillas, b) Estructura bésica de una
perovskita, c) Triple perovskita, d) Triple perovskita con el eje
central rotado., Refs. 22 y 23,



-18-

Los defectos tipicos de esta estructura son rupturas de 1la
simetria por la desorientacién de los octaedros BX,. Este defecto
tiene importancia ya que da lugar a la formacién de dipolos
permanentes. Como en el caso de Ba‘I‘ioJ, estos defectos producen
ferroelectricidad.

En el caso de los superconductores, la estructura perovskita
presenta defectos de estequiometrfa en oxigeno. Es decir, algunos
de los sitios de oxigeno en la estructura estén vacantes. El caso
del superconductor prototipo Yaazcuao,, puede ser descrito en
términos de la figura 5, como el apilamiento de tres perovskitas
de base: BaCqu‘s, YCuoz Yy BaCqu'5 (ref. 22).

Estas tres unidades constituyen la celda unitaria de
S!Baacu:'o7 en donde se hacen evidentes los defectos de
estequiometria en oxigeno; dos de los nueve oxigenos no estén
presentes. M&s aln, la distancia Cu-Cu (en la direccién c) de 1la
sub-celda \(cuoz es menor que en el caso de las sub-celdas BaCuoz's
(24). Este es el efecto de presién gue Chu buscé al sintetizar
este compuesto esperando, como asi sucedi6, que la Tc aumentara.

La pérdida de simetria que se presenta en estas perovskitas
se debe a los defectos de estequiometria en oxigeno que juegan un
papel fundamental; el sistema YBaZCuJo,, es anisotrépico en sus
propiedades magnéticas y eléctricas.

‘Por otro lado, YBazquO_, se caracteriza por la facilidad con
que se reduce (pierde oxigeno). A temperaturas superiores a 500 °C

bajo una atmésfera de oxigeno (P°2= iatm)} la estequiometria en
oxigeno pasa de 38=0 a 46=0.5 (en YBaZCuO 6). El compuesto

377~
¥Ba,Cu0, . es un semiconductor y no presenta superconductividad.

5
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Figura 5: Estructura de Ynazcuao,’, superconductor".
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Debemos menciocnar también la valencia mixta gque presentan
estos compuestos. En particular, en YBaZCuJo7, para lograr la
condicién de electroneutralidad es necesario que el cobre tenga

valencia mixta entre 2 y 3. Veamos,

vBazquo7
dtomo carga # &tomos carga total
Y 3+ 1 3+
Ba 2+ 2 4+
cu x 3 ) 3x
o 2- 7 14-

344 +3x =14
Carga formal del cobre = 2.333 +

En realidad, dos tipos de cobre son distinguibles (cadenas
Cul y planos Cu2). El papel que juega cada uno de estos cobres ha
sido analizado interesantemente en la literatura (25) (figura 5).

En este sistema existen dos variables que estén
interrelacionadas entre si y cuya importancia en la manifestacién
del fenémeno superconductor es conocida. Tales variables son:
valencia mixta del cobre y planos y cadenas de Cu-O.

2.~ Sintesis de 6xidos complejos: Supefconductores cerémicos

Todos los superconductores cer&micos se forman por reaccién
en estado s6lido. Primeramente discutiremos la reaccién en estado
s6lido y después veremos diversas técnicas quimicas no
convencionales para optimizar la sintesis.
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2.1 Aspectos cinéticos Reacciones entre sélidos

consideremos la reaccién

AO + BZO y —t ABzo A

donde todas las especies son s6lidas y AG es negativo.
La reaccién esquem&tica por interdifusién de cationes es (25):

Antes de la reaccién:

A0 BO

1

Interfase original

bDurante la reaccién:

2¢

A0 AB O B.O.

En este nivel existen dos interfases que pueden escribirse
idealmente como:
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Interfase AO/ABZO‘
28 - 3% + 4n0 ——  ABQO,
Interfase ABZO‘/8203
3™ - 28" + 48O ——  3aBO,

Reaccién total:

4A0 + 48203 ——) 4}\820‘
Esta descripcién nos permite distinguir 3 factores que
influyen en la velocidad de reaccién entre sélidos:
— el &rea de contacto entre los sélidos reactantes
— la velocidad de formacién del producto
~ las velocidades de difusién de iones a través de las diversas
fases y, sobre todo, a través de la fase producto.

Observando el esquema detectamos que mientras mis crezca la
fase producto, m&s lenta serd su formacién. Asimismo los iones
grandes tendrdn mAs dificultades para difundirse por el material.

2.2 Preparacién de cerdmicas superconductoras

Existen varias técnicas para elaborar un material
cerdmico (27). Distinguimos aqui dos tipos:

2.2.1 Reaccidén en estado sélido

consiste en mezclar los 6xidos o carbonatos met&licos en un
mortero (la &gata es preferida por su dureza). La muestra debe ser
sometida a varios tratamientos térmicos y pulverizaciones
intermedias. E! nGmero de pulverizaciones, asi como las



temperaturas de los tratamientos ¢térmicos, dependen de cada
sistema. Mediante pulverizaciones sucesivas se llega a un tamafio
de particula de aproximadamente 5~10 um.

2.2.2 Técnicas por via quimica

Hemos visto ya los factores involucrados en la velocidad de
reaccién entre sélidos. Una forma de acelerar una reaccidn es
producir particulas finas con estequiometria adecuada donde la
superficie de contacto sea muy grande. Diversas técnicas quimicas
se han desarrollado para sintetizar particulas finas (28). Estas
técnicas logran mejorar la calidad de las muestras (por ejemplo
lograr alta densidad) y disminuir tiempos de reacciébn. No
_obstante, estas técnicas requieren de habilidad y conocimientos
bAsicos de quimica. A continuacién resumimos algunas.

Coprecipitacién

En esta técnica, sales solubles de los cationes se mezclan
en cantidades estequiométricas. Se induce la precipitacién con
algGn agente precipitante como carbonato de sodio. El precipitado
obtenido se lava y seca. Puede haber un tratamiento térmico para
eliminar €o,. A partir de aguf{ se deben sequir los tratamientos
térmicos més Gtiles para la muestra, pero evidentemente ser&n nés
cortos y menos dristicos que la reaccién al estado sélido (29).

Geles precursores

Este método consiste en mezclar una solucién coloidal de los
hidréxidos metdlicos en cantidades apropiadas. Una vez hecho esto,
los geles son secados a temperatura ambiente o con calentamiento y
después tratados térmicamente. Se producen particulas wmuy
?equehas. En el caso de YBazC“J°7 menores a lu (27).
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Una alternativa que podemos considerar de este tipo es la
ruta alcéxida. Esta consiste en la hidr6lisis controlada de
soluciones de alcbxidos met&licos. La hidrélisis y condensacién
ocurren simult&neamente con 1lo que se logran particulas muy
pequefias. La morfologia de estas particulas depende notablemente
de la naturaleza del grupo alcoxi (28).

Pir6lisis de citratos meté&licos

A partir de los 6xidos se obtienen por disolucién con HNO,
los nitratos met&licos. Los cationes se complejan con &cido
citrico en exceso. La solucién se neutraliza cen hidréxide de
amonio. Calentandc esta mezcla se obtiene una espuma que piroliza
espontineamente. De aqul obtenemos ya la mezcla de polvos que se
debe tratar térmicamente, pues las particulas son finas (50~100
nm) y con la estequiometria adecuada (30).

Por su simplicidad y sus resultados ya probados en la fase
¥Ba,Cu0 , hemos decidido aplicarla en nuestros estudios. Los
detalles serdn desarrollados en el capitulo 3, referente a las

técnicas experimentales.

3,- Propiedades eléctricas de los sélidos

Una de las caracteristicas mids importantes de los s6lidos se
refiere a las propiedades eléctricas. Estudiaremos primero 1los
86lidos de acuerdo a las caracteristicas macroscépicas como la
conductividad eléctrica. Después analizaremos los eblidos
microscépicamente de acuerdo a la teoria de bandas.

'3.1 Propiedades eléctricas: conductividad (31)

Comenzaremos por definir conductividad eléctrica. Podemos
definirla como la capacidad de un material para permitir el paso
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de una corriente eléctrica. Clasificamos a los sélidos de acuerde
a sus propiedades eléctricas como:
Conductores: tienen gran facilidad de transporte de la carga
eléctrica.
Semiconductores: aquéllos que pueden ser excitados energéticamente
para conducir la electricidad.
Aislantes: no conducen notablemente o simplemente ho lo hacen.

Una forma simple de interpretar la conductividad eléctrica es
hacerlo como un caso particular de los fenfmenos de transporte

(32). pPara simplificar utilizaremos notacién escalar, considerando
movimiento solamente en una dimensién.

Podemos describir el flujo de portadores libres de carga, J
en un s61ido bajo la accién de un campo eléctrico E=-VV como:

J = oWV = gE (1)
donde j es la densidad de corriente, ¢ es una constante de
proporcionalidad intrinseca del material 1llamada conductividad
eléctrica y V es un potencial externo.

A su vez, el flujo de corriente lo expresamos como:

j = necd» (2)
donde n es la concentracién de portadores libres por unidad de
volumen, e es la unidad de carga y «d» es la velocidad media de

los electrones en el s6lido.

Si definimos la movilidad (u) como la velocidad de las
particulas cargadas en un campo eléctrico unidad:

u = «d»/E (3)
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combinando (1), (2) y (3) llegamos a la expresién:
o = neu (4)

La dependencia de la conductividad (o)} con la temperatura
puede entenderse considerando la dependencia de n y u, ya que la
carga e es independiente de la temperatura.

- Para metales, n es grande y generalmente no cambia con 1la
temperatura. La unica variable es u (movilidad) y ya que ésta
aumenta al bajar la temperatura, también la conductividad aumenta
a bajas temperaturas.

- Para semiconductores y aislantes, n aumenta exponencialmente con
la temperatura. Este efecto se scbrepone al pequefio efecto de la
disminucién de u al aumentar la temperatura. Los aislantes son
ejemplos extremos de los semiconductores donde n es muy pequefio a
temperaturas normales.

3.2 Estructura electrénica de los sélidos
Teoria de bandas (26,31)

Las estructuras electrénicas de metales y no metales pueden
ser descritas en términos de 1la 1llamada teoria de bandas. A
continuacién describiremos con base en la teorfa del orbital
molecular las propiedades electrénicas de un sélido.

Para moléculas diatémicas, un orbital atémico de un &tomo 1
se traslapa con un orbital atémico de un &tomo 2, resultando esto
en la formacién de dos orbitales nmoleculares que estédn
deslocalizados sobre ambos &tomos., De estos nuevos orbitales
moleculares, uno es de enlace y otro de antienlace (fig. 6).
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Energia

Antienlace

orbital atémice Orbital atémico

Enlace

Figura 6. Teoria del orbital molecular. Formacién de orbitales
moleculares de enlace y antienlace por interaccién
de dos orbitales atémicos.

La extensién de esta aproximacién a mf&s &tomos nos conduce a
un incremento en el ntimero de orbitales moleculares., Por cada
orbital atémico que se pone dentro del sistema se crea un orbital
molecular . Al incrementarse el nlmero de orbitales moleculares,
el promedio de energia entre orbitales adyacentes disminuye (fig.
7).

Energia

Figura 7., Extensién de la aproximacién del orbital molecular

a n atémos.



-28-

La diferencia energética entre orbitales sucesivos de enlace
o antienlace también disminuye hasta que existe esencialmente un
continuo de niveles de energia.

Podemos deducir claramente que la anchura de una banda en

particular depende de la separacién interatémica y, de aqui, del
grado de traslape entre orbitales en &tomos adyacentes (fig. 8).

Energia

2p
23

1s

>,
7 i
fo
Distancia interataica

—_—

Figura 8, Diagrama de bandas en funcién de la distancia
interatémica r para el sodio metilico. Ref 26

Llamamo's banda de valencia a la dltima banda ocupada por
electrones a temperatura cero. Banda de conquccién es la primera
banda que a temperatura cero presenta estados vacios.

Desde luego existe una teorfa formal para describir 1la
formacién de bandas. Aunque no profundizaremos en ella, la
mencionaremos brevemente y tomaremos sus resultados finales para
continuar explicando las propiedades eléctricas de los s6lidos.

En la teoria del electrén libre de Sommerfeld se introducen
factores como la energia y la longitud de onda de los electrones
en el sblido. Este problema es similar al de una partfcula en una
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caja de potencial. De la misma forma se obtienen niveles
energéticos especificos, es decir, estados electrénicos. De esta
forma, la teoria del electrdn libre permite elaborar diagramas de
densidad de estados electrb6nicos (fig. 9).

n(E)
Densidad de
estados
electrénicos

Energia 4

Figura 9. Diagrama de la densidad de estados electrSnicos de
acuerdo a la teoria gel electr6n libre para un metal
alcalino (Na), Et es el nivel de Fermi,

A E. se le conoce como nivel de FPermi y es el méximo de

energia que pueden ocupar los electrones a la temperatura de 0 K.

Notamos de la figura 9 que, en este caso particular, una
banda est§ semillena. Hay estados energéticos gque el electrén
puede ocupar. Si se aplica una diferencia de potencial al sodio
met&lico, los electrones podrin moverse ocupando los estados
vacfos. Se logra entonces un movimiento neto de electrones, esto
es, conductividad eléctrica.

Los metales se caracterizan por una estructura de bandas en
la cual la mds energética estd parcialmente llena.

En los semiconductores la banda mé&s energética (banda de
valencia) estd totalmente llena. No obstante, la diferencia
energética entre &sta y la siguiente banda puede ser superada con
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un estimulo energético del exterior (0.5-3.0 eV). De esta manera
algunos electrones excitados por fotones o térmicamente pueden
transferirse a la banda vacia (banda de conduccién) y el material
presentard conductividad eléctrica. Por esto, al disminuir 1la
temperatura disminuye el nGmero de portadores de carga y por lo
tanto disminuye la conductividad.

Podemos distinguir dos tipos de mecanismo de transporte en
los semiconductores. Cuando los electrones son promovidos a 1la
banda superjor vacia (banda de conduccién) se consideran
portadores de carga negativa. Las vacancias en la banda 1llena
(banda de valencia) se pueden considerar "huecos positivos". Esta
forma de considerar "huecos" es mis f&cil de manejar. Es como
considerar los movimientos de una burbuja en un tangue de agua en
lugar de considerar los movimientos de toda la masa de agua.

Finalmente debemos decir que en los aislantes la diferencia
entre la banda llena m&s energética y la siguiente banda vacia es
tan grande que no existe practicamente conductividad eléctrica a
ninguna temperatura. Por ejemplo en el caso del diamante tal
diferencia energética es de 6 eV (fig. 10).

H
N\ \ B\

E conductor semiconductor aislante

Figura 10, Esquema simplificado del diagrama de bandas para
conductores, semiconductores y aislantes.
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3,3 £nlace quinico en superconductores cer&micos (34)

Los sistemas ‘IBazcu,_‘o7 Yy (La,sr)zcuo‘ son de estructura
compleja. Se sabe que el transporte de carga se lleva a cabo en
los planos de CuO. Por esto, estudiaremos el enlace quimico en la
unidad Cuo,. Segln la teoria del orbital molecular, el diagrama de
niveles energéticos es como el que muestra la figura 11, Se
presentan en forma de bandas por considerarse un sélido infinito.

Figura 11. Diagrama de orbitales moleculares para supercondctores
oxidoctipricos,

Consideramos el estado formal del cobre como 2+, siendo 1la
configuracién electrénica de 1la capa de valencia d°. ILas
distancias de los enlaces Cu-O perpendiculares a los planos Cu0
son relativamente grandes comparadas con las de las Cu-0 de los
mismos planos. El cobre presenta entonces, una configuracién
cuadrada plana.

La hibridacién de los orbitales atémicos Cu diz_yz Yy O 2px
produce los orbitales moleculares ¢, de los cuales, el de
antienlace u‘ se encuentra semilleno. En la banda formada por
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estos orbitales moleculares se lleva a cabo 1la conduccién
eléctrica.

3.4 Transiciones metal-no metal (34)

Algunos materiales presentan cambios en el comportamiento
electrénico, manifiestan transiciones metal no-metal que se pueden
clasificar como:

a) Transiciones en sblidos cristalinos que ocurren entre estados
extendidos con un cambio estructural,

b) La transicién de Mott que ocurre entre estados extendidos y
localizados, y

¢) La transicién de Anderson que ocurre entre estados extendidos y
localizados pero de particular importancia para sé6lidos no
cristalinos.

La transicién de Mott se refiere al cambio de un estado
met&lico a uno no metdlico. El ancho de la banda disminuye tanto,
que se vuelve m&s pequefia que la energfa entre electrén y
electrén, debido a la localizacién inducida de estos electrones.

Mott sugirié qgue un estado aislante se puede lograr si las
bandas en la vecindad del nivel de Fermi son angostas. Si la
reduccidén total de energia cinética no supera al incremento total
de energia potencial debida a la repulsién coulombiana en estados
ionizados parcialmente " llenos, entonces el estado basal del
sistema no serd conductor.
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CAPITULO 2
EL DILEMA DEL Pl.'Baz('.‘u:'O7

como hemos comentado en la Introduccién, en este capitulo
presentaremos los antecedentes que nos llevaron a realizar la
presente investigacién. Incluimos discusiones sobre el sistema
PrBa,Cu0, y las hip6tesis que describen su comportamiento.
Finalmente presentaremos los objetivos del trabajo experimental.

1.- El1 compuesto Praazcujo_,

Después del descubrimiento del sistema superconductor
YBa,Cu 0, diversos equipos de trabajo probaron sustituir
totalmente el Y por lantinidos. Los resultados demostraron gque
era posible obtener Tc en el intervalo 90-35 K para todos los
lantdnidos excepto Ce, Tb y Pr. De éstos, Ce y Tb presentan
estados de oxidacién de IV y producen otras fases.

Es diffcil explicar el comportamiento del PrBaZCuao_’. Este
compuesto tiene las caracteristicas que se pensaban necesarias
para la manifestacién del fendmeno superconductor. Es
isoestructural con el compuesto YBa Cuo0 . Tiene, al igual que los
otros miembros de la familia 123, una transicién estructural
tetragonal-ortorrémbica. A pesar de estas caracteristicas, el
PrBa,Cu,0, es un aislante (35). No existen atGn evidencias firmes
que expliquen por qué este sistema no es ni metdlico ni
superconductor.

Podemos considerar tres distintas hip6tesis sobre este
problema (36).
a) Una de las hip6tesis es relativa a la estructura. Cuando
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tenemos en el sistema LnBa,Cu 0, un Ln bastante grande puede tener
lugar una solucién s6lida del tipo Ln‘_yBaz_ycu301. Es decir, el
Ln entra en la posicién del Ba. Este desorden produce un cambio en
los planos de Cu0 donde los portadores de carga méviles favorecen
el comportamiento metilico. La refutacién a esta hip&tesis es el
hecho de que con tratamientos térmicos apropiados se 1logra
eliminar esta solucién s6lida y el compuesto PtBaZCuao_, presenta

un comportamiento no met&lico y no superconductor.

b) También se ha sugerido que en PrBaCu0, el Prasecdimio reduce
al cobre de la siguiente manera:

3+ 2.33+
Pr Ben_“(:u:l

4 2¢
0 ———— Pr "Bacul’ O,

Aqui también hay una prueba estructural en contra de este
argumento. El Pr’’ ajusta muy bien detro de la tendencia seguida
por los dem&s lantdnidos al graficar la distancia Ln-0 contra el
radio trivalente (37) (fig 12).

Como ya hemos dicho antes, mientras m&s grande sea el catién
Ln en LnBazcu:lo7 habra m&s desorden del tipo Lnl_yaaz_ycuao_,. El
catién Pr* es mas grande que el catién Pr'*. si el Pr fuera 4+ en
el PrBa,Cu0 , no habria problemas de formaci6én de la solucién
mencionada (fig. 13).

Soderholm y Goodman (1989) midieron el espectro de absorcién
de Rayos X de Przoa (Pra'), Proz(Pr“) y PtBazcu:o_, {37). Los
resultados (fig 14) muestran un espectro semejante para PrBaCu0,
y para Pr0.. Esto evidencia un estado de oxidacién semejante en
estos dos compuestos. Si existieran dos tipos de Pr (3+ y 4+)
aparecerian dos bandas y en el caso de que la valencia de
Praseodimio fuera intermedia, apareceria una banda distinta.
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Ln3+. Pr3+ ajusta bien en esta tendencia.
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Figura 14. Espectro de absorcién de rayos X para PrBaZCu:o7,
Pr,0y Pro, La similitud entre PrBaCu0, ¥
Przo:mdxca un estado de oxidacién semejante: 3 +,

¢) Una tercera hipétesis involucra la hibridacién de los orbitales
Pr-4f y 0-2p (38). En praseodimio los orbitales 4f son més difusos
que en los otros lantdnidos. La existencia de este enlace
alterarfa la concentracién de portadores de carga (huecos). Una
evidencia de esta hipStesis se encuentra en la dependencia de la
Tc con la presién en la solucién sélida (1!,1’::)332(:%07 (39). Al
aumentar la presién sobre el cristal (P entre O y 20 kbar), la
Tc aumenta debido al incremento de portadores de carga, resultado
a su vez de un mayor traslape de orbitales.

2.- La solucién sélida ¥, [Pr,Bacu0,

Diversos grupos (35,38,39,40,41,42,43) han estudiado la
solucién s6lida Y, PrBacCuo, .. Los resultados son
aproximadamente los nmismes. Hay una disminucién gradual en la Tc
conforme aumenta la proporcién de praseodimic (x) y en x = 0.6 la

TC se vuelve cerc.
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Si consideramos § = 0 (deficiencia de oxigeno) y una carga de
4+ para el praseodimio, conforme aumenta x la carga del cobre se
aproxima hacia 2+, Esto nos indicaria una disminucidén gradual de
la Tc hasta que en X = 1 no hubiera transicién superconductora.
Como ya hemos visto, esto no sucede.

Una explicacién muy simplificada de este hecho es lo
siguiente: si el Praseodimio tiene una carga de 4+ y & = 0.2
entonces hallamos que en X = 0.6 la carga del cobre es totalmente
2+. Al estar el cobre con tal carga desaparece la transicién
superconductora. De esta forma explicamos las propiedades de
transporte eléctrico de la solucién sélida Y,_!Ppr%Cuao_,.

Sin embargo, esta explicaci6én no presenta argumentos s6lides.
Parte de la suposicién de que la carga del Pr es 4+. Estudios de
espectroscopia electrénica (38) demuestran qgue el Praseodimio se
encuentra con una carga de 3+ independientemente de x y §.

La dependencia de la Tc en este sistema con la presién (39)
revela la importancia que tienen los traslapes entre orbitales
Pr(4f), el O (2p) y tal vez Cu(3d).

Estudios del efecto del oxigeno sobre el sistema PrBa.CuO s
muestran una disminucién de portadores de carga al aumentar §
(44). En el caso de la solucién s6lida Y, Pr,Bacuo, estudios
espectrosc6picos demuestran que Praseodimio no "llena huecos" en
los planos CuO. Al aumentar x disminuye el nGmero de portadores de
carga. Se ha sugerido un fenb6meno de localizacién de tales huecos.

(42).

En 1989 se reportaron las propiedades superconductoras de la
solucién sélida Ndl_‘Pr‘Bazcu307 (45) y mads recientemente las
propiedades eléctricas en la solucién sélida Gd’_xPprazcuao_,
(46,47) .
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No obstante, persiste atn la duda sobre el factor critico que
determina cudndo se manifiesta o no 1la superconductividad en
sistemas oxidocGpricos y en general en cualquier sistema.

3.- Las soluciones sélidas Ln, Pr Ba,Cu0,
Interés delestudio

Teniendo en mente la discusién anterior sobre el Praseodimio
emprendimos el estudio de los sistemas Ln _Pr BaCuO  para
aportar mis datos a la resolucién del dilema del PrBa,Cu.0,.

Nos interesa poner de manifiesto 1la influencia de 1los
orbitales 4f de los lant&nidos y su participacién en la formacién
de estados hibridos. El tamafio del radio i6nico de los lant&nidos
influird en la separacién que hay entre los &tomos de la celda y
podria afectar la estructura cristalogrifica o la estructura
eléctrénica, Trataremos de hallar una relacién entre esta variable
y las propiedades del material.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capftulo describimos detalladamente la técnica de
sintegis, 1la caracterizacién estructural y 1la medicién de
propiedades eléctricas.

1.- Sintesis
Pirélisis de citratos metdlicos

Esta técnica tiene como objetivo la sintesis de particulas
pequefias (50-100 nm) que permiten una difusién atémica mis ripida.
De acuerdo a la técnica reportada (30) procedimos de la siguiente
forma:

Partimos de los 6xidos de los lantdnidos (¥, Ho, Er, Pr, Smy
Eu) y carbonato de bario que se disuelven en HNOJ concentrado por
separado y en cantidades estequiométricas. Como fuente de cobre
utilizamos nitrato de cobre en scluci6tn valorada peroc se puede
utilizar cu0 y disolverlo directamente en HNO,. Emplear la
solucién resulta mids rdpido., Las purezas de los reactivos fueron:
Imzoa 99.99%, PrEO“ 99.99%, Cu0 99.99% y BaCO: 99.99%.

Mezclamos las soluciones individuales (el Ba(Noa)2 es
insoluble) vy afadimos 4&cido citrico en exceso. Con NH _OH
concentrado neutralizamos la solucién hasta un pH entre 6.5 y 7.0,
donde ya no debe aparecer precipitado alguno. La importancia de
este pH radica en que se favorece la complejacién de los cationes
metilicos, factor determinante en el momento preciso de 1la
pirélisis.
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Si la solucién tuviera un pH superior a 7 podrian aparecer
hidréxidos metélicos, 1o que obviamente hace no homogéneo al
sistema.

¥a gue la mezcla estd entre pH 6.5 y 7.0 la vertimes en un
vaso de precipitados de 4 1litros. Con wuna parrilla de
calentamiento lentamente se elimina el agua de 1la solucién. Al
evaporarse el agua, poco a paco crece una espuma debida al Acido
citrico y en donde se encuentran distribuidos en forma homogénea
los citratos met&licos. El compuesto explosivo NH‘NOG, producto de
la neutralizacién, también est& distribuido en la espuma.

Si el calentamiento es violento, 1la espuma piroliza
prematuramente no permitiendo la conversién de toda la solucién en
espuma. Favoreciendo el calentamiento homogéneo, producimos un
crecimiento regular. Se deben evitar la formacién de precipitados.
Creemos necesario recalcar la importancia de que toda la muestra
debe pirolizar uniformemente.

Una vez que est&d formada la espuma, ésta piroliza
esponténeamente y deja residuos que calcinamos a 500°C durante una
hora como minimo.

Empastillamos los polvos obtenides de cada pir6lisis y
sometidos a un tratamiento térmico de 900°C durante 72 horas,
dejamos enfriar en el horno. Es durante estas 72 horas cuando
realmente se lleva a cabo la formacién de la fase 123. La
pirslisis es solamente una sintesis de particulas finas.

Finalmente, durante 48 horas sometimos las pastillas a un
tratamiento térmico de 450°C con un flujo de 0,.

Con este tratamiento final aseguramos la m&xima oxigenacién,

es decir § — 0 en Ln_ Pr BacCu0 ..
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La reaccién general para el compuesto YBazquO7_6 es:

1/2 02 + 4BaCO: + \’20:x + 6Cul —_—3 2‘lBazt3u:|0_,_‘s + 4CO2
de aqui se puede hacer la analogfa para los sistemas estudiados.
La reaccién es entonces:
4Baco; + 6Cu0  + (1-x)LnZO: + x/6 Pr.0, _—

+ 4802

2Ln 1-:Ppr°zcu3°7- 3

Después del primer tratamiento térmico (900°C), las muestras
no tienen la maxima oxigenacién (8§ — 0). Para lograr esto, las
muestras deben ser sometidas a un segundo tratamiento donde
Gnicamente est&n involucradas transiciones de fase.

Ta450%c, 45 b

-
Ln,_Pr BaCuo . Cx Ln,_Pr BaCu0O .
3 — 1 5§ > 0
Sistema tetragonal Sistema ortorrémbico

En el sistema ortorrémbico es cuando las mnuestras estén
listas para determinar parimetros estructurales y comportamiento
eléctrico.

2.~ Determinaci6n de parémetros estructurales

vUtilizamos 1la difraccién de Rayos X para determinar
parametros estructurales., El1 difractémetro usado es marca Siemens,
Modelo Kristalloflex 810 acoplado a una adquisitora de datos
DACO-MP y a una microcomputadora PC.

Se utilizé la radiacién Ka del Cobre filtrada por Niquel. El
cafiSn de electrones siempre estuvo ajustado a una corriente de 20
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mA y una diferencia de potencial de 30 kVolts. Las condiciones de
operacién fueron las mismas en todos los casos. En la escala de 208
se barrié de 2 a 70°.

Para cada muestra se utilizé un patrén interno (NaCl) para
corregir errores sistemiticos del difractémetro y homogenizar 1las
mediciones. Sabiendo el plano correspondiente a cada pico en el
difractograma, buscamos las reflexiones puras (001), (h00) y
(0k0) . La asignacién de picos se hizo mediante el cflcule tebrico
del patrén de difraccién. Se utilizé el programa Lazy Pulverix en
una terminal SUN 4/280 del Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM. El cilculo dura 5 sequndos. Aplicando la ley de
Bragg, determinamos los parémetros de red para cada muestra.

3.- Medicién de resistencia eléctrica.

Para medir resistencia eléctrica utilizamos la técnica de 4
puntas en un refrigerador de He en ciclo cerrado que permite
obtener temperaturas en el intervalc de 20-300 K.

Las muestras a medir fueron raspadas en la superficie para
evitar problemas de contaminacién. El1 tamafio de las muestras fue
de aproximadamente 1/3 de una circunferencia de 6 mm de dismetro y
entre 2 y 3 mm de espesor.

Los contactos entre las pastillas y el medidor fueron hechos
con pintura de plata (plata en suspensién con un disolvente
orgé&nica).

Podriamos pensar que medir resistencia con una técnica a dos
puntas serfa mis facil que a 4 puntas. Cuando se manejan
muestras con resistencias mucho mayores que las de los alambres
con que se conectan al medidor esto resulta cierto. Veamos algunas
diferencias fundamentales.
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Medici6n a dos puntas (fig. 15):

-Por los alambres se mide tanto diferencia de potencial como
intensidad

~Existen resistencias debidas al contacto (Rc}

-Existe resistencia debido a los alambres (Ra)

-Si la resistencia de la muestra (Rm) es mucho menor que Rc y Ra,
entonces no se mide la resistencia real de la muestra

-A bajas temperaturas Rm es del orden de Rc y Ra y la medida es
errénea.

Medicién a cuatro puntas. (fig. 16)

-Por A se inyecta una corriente de electrcnes gue puede mantenerse
constante y que es independiente del material de la muestra

-Por B se mide la diferencia de potencial y no se ve afectada por
los contactos

-La corriente no circula por B debido a la alta resistencia que se
encuentra por este camino

-Sabiendo la intensidad de corriente y la diferencia de potencial,
podemos obtener la resistencia de la muestra por la ley de Ohm

Muestra

i T Alambre

Figura 15, Esquema de la medicién de resistencia eléctrica con una
técnica de dos puntas., NStese que 1la corriente encuentra
resiastencia en el alambre (Ra) y en el contacto (Rc) ademis de la
resistencia de la muestra (Rm).
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e

Figura 16. Esquema de la medici6én de resistencia eléctrica con una
técnica de 4 puntas, Por A se inyecta una corriente. Por B se mide
la diferencia de potencial.



-45-

CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

1.~ Sintesis

Se ha llegado a decir que preparar compuestos
superconductores de la familia LnBa,Cu0, es tan £8cil que
cualquier persona puede prepararlos. No obstante, sintetizarloes
bien no es sencillo. La primera parte de nuestro trabajo consistié
en lograr sintetizar los compuestos LnBa,Cuo, _, de una manera
répida, eficiente y reproducible.

Un parémetro que nos habla de la calidad de nuestras nuestras
es la difraccién de rayos X. Logramos sintetizar con gran éxito el
compuesto PrBa,Cu0, _. de diffcil manufactura. Obtuvimos, como
consecuencia de esto en los compuestos LnBa,cu0,_o temperaturas
criticas superiores a los 90 K. Obtener tales temperaturas
criticas no es f&cil y sobre todo en un tiempo tan corto de
reaccién (72 horas). Sabemos también de la dependencia de la Tc
con respecto a la §. S6lo se obtienen valores mayores a 90 K si &
= 0. Ademds, la transicién superconductora es bastante angosta.
Con esto demostramos gue tenemos un valor préximo a la mAxima
oxigenacién por lo cual no determinamos contenido de oxigeno en
ninguna de las muestras, ya que todas se sometieron al mismo
proceso.

Con la técnica de pirélisis de citratos metdlicos obtuvimos
resultados Sptimos.

Durante nuestros experimentos hallamos también algunos de los
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puntos claves de la técnica de pirbélisis de citratos que nos
permiten’ obtener mejores muestras. Tales puntos se describen a
continuacién.

La parte principal de la sintesis es sin duda alguna la
pirélisis. E1 calentamiento de 1la solucién a pirolizar fue
bastante controlado, sobre todo una vez que se habia evaporado
gran parte del agua. Cuando hubo aparicién de precipitados al
afiadir de nuevo agua éstos desaparecian.

En algunas ocasiones la pir6lisis comenzé cuando aln existfa
agua en la mezcla y no se habia formado totalmente la espuma. La
pirélisis fue entonces parcial o fragmentada. Esto nos conducia a
residuos visiblemente inhomogéneos que finalizaban en una muestra
con mezcla de fases. Desechamos tales muestras.

Otro paso importante que detectamos es la necesidad de
calcinar los residuos posteriores a la pirélisis cuando menos una
hora a 500°C. El 6ptimo son 12 horas. Cuando no realizabamos este
paso la densificacién de las muestras no era trascendente. Los
difractogramas de rayos X en tales casos mostraban varias fases.

Cuando las nmuestras se sometfan a este proceso de
calcinacién, después de todo el tratamiento térmico logramos una
reduccién del tamafio de pastilla bastante notable {(alta
densificacién). Un difractograma de rayos X de una muestra después
de 12 horas de calcinacién a 500°C nos indicé la presencia
Gnicamente de materia prima. En este punto afin existe Baco, que es
la especie quimica que reacciona a mayor temperatura. No
distinguimos adn formacién de la fase LnBa,cu0, ..

Un ejemplo de la calidad de técnica de sintesis empleada es el
difractograma del compuesto PrBa,Cu,0 que se muestra limpio

3 7-8
(£ig. 17). PrBazquO7_5 es uno de los compuestos mids dificiles de
sintetizar con alto grado de pureza.
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Figura 17. Difractograma del compuesto PrBazCuJO1_6. Aparecen
también los picos del patrén interno NaCl.

2 Propliedades estructurales

Como ya hemos mencionado, las fases obtenidas son puras. A
partir de los difractogramas de rayos X demostramos la existencia
de las fase ortorrémbica (superconductora) que s®lo sa logra con
muestras oxigenadas correctamente ( & « 0 ). En algunos casos , no
muy comunes, las intensidades de los picos no correspondian con
los esperados (se compararon con un patrén tebrico y con datos de
la fase YBa,Cu0 ). Esta diferencia de intensidades puede
deberse a que los cristales no estuvieron orientados al azar.

Sabiendoc de antemano la indexacién de cada uno de los picos a
partir de la posicién de esos picos determinamos los parémetros de
red. Los valores numéricos para cada una de los compuestos se



encuentran en el

x 107?

apéndice
incertidumbre que se tiene en el difractémetro de rayos X es de 5
en 8. Esto nos da valores muy pequefios

Primeramente presentamos los valores de a, b,

al
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final

de este

trabajo.

de error.
c Yy el volumen (V)

de la celda para los compuestos LnBaCu0 .. Estos sistemas han
sido ampliamente estudiados. Tabla I.

Tabla I: a) Pu-é-efros de red para el sistema a) mzc%o
5° c} Smnazcu307_6, d) Gdaazcujo

b) ErBa zcu 0.

377

e) HoBaZCu 0.

3 7-8"°

{a) vBaCuo,

7-8°

7-8*

]
-] a b c volumen Referencia
_— 3.827 3.888 11.645 173.28 Nosotros
48
0.28 3.8237 3.8874 11.657 173.27 Tarascon
49
0.1 3.8591 3.9195 11.8431 179.13 Jorgensen
50
0.0 3.825 3.886 11.6605 173.32 Reller
51
0.0 3.82 3.88 11.67 172.97 Crabtree
43
— 3.824 3.892 11.64 173.24 Liang
52
0.0 3.816 3.892 11.682 173.50 Greedan

La
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(b) l-:z'Bazcuao_,_‘\s

8 a b c Volumen |Referencia
— 3.825 3.884 11.653 173.15 Nosotros
48
0.18 3.815 3.884 11.659 172.76 Tarascon
53
0.0 3.832 3.88 11.639 173.05 Yamada
54
0.0 3.8458 3.884 11.53 172.22 Lynn
55
0.0 3.813 3.874 11.62 171.64 Maple
{c) SmBuZCuJO_,_s
8 a b c Volumen Referencia
——— 3.849 3.%11 11.729 175.56 Nosotros
48
-0.11 3.855 3.899 11.721 176.17 Tarascon
55
0.0 3.843 3.906 11.72 175.93 Maple
53
0.0 3.867 3.909 11.75 177.61 Yamada




{d) m'zc“:°7-a
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3 a b c Volumen Referencia
— 3.841 3.901 11.701 "175.34 Nosotros
48
-0.08 3.840 3.899 11.703 175.22 Tarascon
55
0.0 3.836 3.894 11.62 173.57 Maple
53
0.0 3.845 3.898 11.732 175.84 Yamada
(e) HoBazcu307_ 5
8 a b c Volumen Referencia
—_ 3.828 3.890 11.681 173.91 Nosotros
48
0.2 3.822 j.g88 11.673 173.41 Tarascon
57
0.0 3.845 3.886 11.547 172.53 Ku
53
0.0 3.841 3.883 11.676 174.14 Yamada
56
0.0 3.8253 3.8856 11.6578 173.28 Lee
55
0.0 3.821 3.886 11.66 173.13 Maple
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2.1 Solucién sblida ¥, _ Pr BacCuo, o

En la tabla II presentamos los valores de a,b,c y el volumen
(V) de las soluciones sélidas Yl_xPpraZCuaora obtenidos en
nuestros experimentos (a) comparados con los valores de otros
grupos (b). Este sistema ha sido muy estudiado por diversos

grupos. Tabla II

Tabla 11I.
a) Parfmetros estructurales obtenidos experimentalmente
para el sistema Y _PrBaCuoO ( en R)

x a b c v
3] 3.827 3.887 11.645 173,28
0.1 -—— -— - o
0.2 3.826 3.890 11.665 173.62
0.25 -— —— —=- -—-
0.3 3.828 3.893 11.678 174.04
0.375{ === ——- ——- ——=
0.4 3.836 3.896 11.707 174.97
0.5 3,835 3.896 11.732 175.28
0.6 3.844 3.900 11.702 175.45
1.0 3.857 3.893 11.780 176.88
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b) ParSmetros estructurales para el sistema
¥, PrBaCuO { en R ) segfin otros grupos,

x a b c v Ref
0 3.824 3.892 11.64 173.24 43
0.1 3.830 3.894 11.66 173.90 43
0.2 (3.830) (3.905) (11.67) | 174.22 43
0.25 3.833 3.898 11.67 174.36 43
0.3 — - - ——

0.375 3.837 3.902 11.69 175.02 43
0.4 (3.830) (3.921) (11.68) (175.40) 59
0.5 3.839 3.904 11.70 175.35 43
0.6 {3.845) (3.916) (11.69) (176.02) 59
1.0 3.897 3.897 11.69 177.53 43

En el caso de la serie ¥, ,Pr Bacuo . (ver fig. 18a)

observamos un aumento lineal del pardmetro c. En lo que respecta
al par&metro b también notamos un ligeroc aumento hasta llegar al
valor b del PrPaCu0, .. Observamos mis claramente el aumento de
tamafio en el valor de a. Tal eje muestra un incremento més

conesistente y claro que el de los otros ejes.

Debemos esperar ‘un aumento gradual en general en uno o varios
ejes ya que introducimos a la celda unitaria un &tomo grande (Pr)
en comparacién con el Ln empleado.

El sistema ¥,  Pr Bacup . (fig. 18b) muestra un aumento
del volumen conforme aumenta la cantidad de praseodimio presente.
Este resultado es claro pues se aumenta la concentracisén de un
Stomo grande (con respecto al atomo sustituido) dentro de la celda

unitaria. Esto se manifiesta en un aumento del volumen.
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2.2 Solucién sélida Sm _ Pr Ba,Cu0, .

En el caso del sistema Sm _ Pr BacCuo . (tig. 1%a) 1los
tamafios de los iones sustituyente y sustituido son muy semejantes
(55) . Observamos una tendencia a la estabilidad de los valores de
a,b, y ¢ con una ligera oscilacién, Tal vez donde sea més notorio
un incremento es en el paré&metro a, aunque es bastante suave.

El sistema Sm, _ Pr BacCuo . (f£ig. 19b) muestra un incremento
suave pero persistente en volumen, resultado de una diferencia
suave entre los radios ibénicos de Sm 3+ (1.219 K) y Pri+ (1.266
1.

2.3 solucién sélida Gd,  Pr Bacuo .

Para el sistema Gdl_‘Pr‘Bazcuao_,_s (fig. 20a) 1la tendencia a
la estabilidad de los par&metros b y ¢ es notoria, a pesar del
incremento de praseodimio sustituyente. Nuevamente como en todos
los casos, el parimetro a2 es donde se registra el incremento mas

notorio.

Este sistema (fig. 20b) es parecido al anterior. Presenta un
aumento suave en el volumen. Parece también presentar una
resistencia al cambio de volumen para valores pequefios de x (<0.3)
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2.4 Solucién sblida Er _ Pr BaCuo0 .

En el casc del sistema Er, _ Pr BaCuo (£ig. 21a)
encontramos aumento en a,b y c. El aumento en a es bastante
notorio y el mis consistente de los 3 ejes. El eje b muestra
también un incremento pero m&s suave. Por su parte el eje c
muestra un comportamiento irregular pero que puede considerarse
como un incremento si notamos qué a excepcién del valor para x =
0.2, todos los demds valores de c son mayores que en el compuesto
no sustituido ErBa,Cu0, ..

Para el caso de las soluciones sé6lidas Er, ,Pr BacCuoO .
(fig. 21b) hallamos a valores pequefios de x (<0.3) una
persistencia del volumen para después incrementarse (xs0.3)
notoriamente con respecto al aumento del praseodimio sustituyente.

2.5 Solucién s6lida Ho  Pr BaCu0 .

En lo que respecta a las soluciones s6lidas
Ho‘_‘Pprazcuao,,_s (fig. 22a) nos encontramos frente al m&s
cristalogréficamente irregular de los sistemas estudiados. Tenemos
oscilaciones del parimetro a pero tendientes siempre a un
incrementoc. En el eje b notamos un comportamiento suavemente
oscilatorio pero consistente. Asi pues, t un incr o en
los valores pequefios de x (<0.3), una disminucién en x = 0.3 y de
ahi en adelante un incremento constante y consistente hasta llegar
al valor de b del sistema PrBaCu0 .. El eje c¢ muestra
comportamiento semejante al eje b, tiene también a partir de x =
0.3 un incremento gradual hasta llegar a x = i.




-58-

El sistema H:::l_“Pr:“Baazt.‘ugo_,_‘s (fig. 22b) es sin duda el mas
interesante cristalogr&ficamente. El Ho es el &tomo m&s peguefic de
los estudiados Br, Sm, ¥, Gd y Ho. Este sistema presenta un
comportamiento muy singular. El volumen se mantiene pra&cticamente
constante hasta x < 0.4. A partir de x = 0.5 se muestra ya el
esperado incremento en volumen debido al aumento de praseodimio.
Este sistema aparenta resistirse a los cambios de volumen. Fuera
de la explicacién que pudiera derivarse de errores experimentales
pod entend este portamiento 86lo si consideramos una
disminucién del volumen de las celdas que contienen holmio como
contraposicién al incremento registrado en las celdas con
praseodimio. De tal forma, en promedio se obtiene una estabilidad
en el valor del volumen. Consideremos también el comportamiento
irregular de los parimetres a,b y c¢. Mientras que b y ¢ muestran
un aumento inicial, a parece deprimirse en ese mismo intervalo.
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3.~ Propiedades de transporte eléctrico

Para entender el estado superconductor todavia tenemos mucho
que aprender del estado normal. Analizaremos aquf primero el
estado normal y su comportamiento eléctrico resistivo, y después
estudiaremos el estado superconductor y su Tec.

3.1 Resistencia eléctrica

Hallamos en el sistema PrBaaCu:o7_6 un comportamiento
tipicamente aislante en el intervalo 300-20 K. Nuestros resultados

est&n en acuerdo con los reportados en la literatura (35).

En todos los compuestos Ln832Cu307_5 encontramos siempre un
comportamiento met&lico previo a la temperatura critica. Esto

coincide también con la abundante literatura al respecto (fig.23).

Para hacer comparables entre 8! las propiedades de transporte
eléctrico representamos el valor de la resistencia normalizada
con respecto a la resistencia a 250 K. Es decir el cociente
R(T) /R(250K) como funcién de la temperatura (figs. 24-28).
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Recordemos de la discusién del capfitulo 1 gque 1la
conductividad eléctrica se puede expresar como

Fag=neuywn

donde o es conductividad, n es el nlmero de portadores de carga y
¢ es la movilidad de tales portadores.

La solucién sélida YoisPrb.sBazcuzo_,_s a temperaturas
cercanas a 90 K sufre una transformacién de metal a no metal (fig.
24). Esta transicién puede ser producto de la presencia del
praseodimio. En la parte meté&lica, al disminuir la temperatura
disminuyen las vibraciones de 1a red y los portadores de carga
tienen menos colisiones. No obstante, se llega a un limite donde
la disminucién de la temperatura disminuye el nimero de portadores
de carga y de acuerdo con la ecuacién anterior la resistencia
aumenta. Las aparentes transiciones del comportamiento metalico
previas a la transicién superconductora pueden deberse también a
la existencia de dos o mis fases en equilibrio. Peroc en el momento
en que una de ellas se torna superconductora la corriente circula
unicamente por ésta, por ser el camino m&s f&cil que encuentran
los electrones.

En la solucién sélida Er, ,Pr Ba,Cuo, . hallamos
comportamiento metdlico en las muestras con x < 0.5 (fig. 25).
Para las muestras con x = 0.5 y 0.6 el comportamiento met&lico ya
no se observa en su totalidad, inclusive en esta Giltima ya no hay

transicién superconductora.

La soluci6én sé6lida Ho, Pr_Ba_Cu 0
1-x % 2 37

comportamiento no met&lico desde 250 K, a pesar de que aun
presenta transicién superconductora (fig. 26).

-5 presenta en x = 0.3 un
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Para la solucién sélida Gd _ Pr Ba,Cuo0, . cuando x =< 0.4
existe comportamiento metdlico y transicién superconductora. Para
el caso de x = 0.5 se manifiesta unicamente el comportamiento no

met&lico (fig. 28).

En el caso de Sml_xPx:,‘laaz'(m:lo_,_‘s desde valores pequefios de x
(0.2) se presenta una transicién metal-no metal. En los casos de x
= 0.4 y 0.5 no existe comportamiento met&lico ni transicién

superconductora (fig. 27).
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Figura 24. Resistencia normalizada para la solucién sblida
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los casos

hallamos

una

disminucién

del

comportamiento met&lico y una transicién hacia un sistema aislante

conforme aumenta la cantidad de praseodimio (x) sustituyente. La

tendencia es general aunque hubo algunos valores de x donde no se
*s8iguié y creemos se debe esencialmente a la no muy buena calidad
de estas esporidicas muestras.

Una forma sencilla de visualizar estoc es observar las

gréficas

de

R(155K) /R(250K)

en

funcién

de

la cantidad

de

praseodimio x (figs. 29-33). Aunque tales gr&ficas no muestran una

tendencia cuantitativa
tendencia cualitativa.

clara,

nos

sirven para
Se ha graficado también el ajuste lineal

obgervar

una

correspondiente con el Gnico propésito de observar la tendencia.

En todos 1los casos, se observa un aumento gradual de la
resistencia conforme aumenta x. Para Ho  Pr BacCuoO ., Y
Smx_xPr_Bazcuaov_a esta tendencia es muy notoria (figs. 31 y 32).
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3.2 Estado superconductor y Temperatura critica

Sin duda alguna uno de los resultados m&s interesantes de
nuestro estudio es la dependencia de la temperatura critica con
respecto a x (praseodimio) para las scluciones s6lidas estudiadas.

Como era de esperarse, hallamos una disminucién de la Tc
conforme aumenta la cantidad de praseodimio en pr&cticamente todos
los sistemas estudiados Ln,_,Pr BacCuO . (Ln = ¥, Ho, Er, Sm y
Gd). En la tabla III comparamos las temperaturas criticas del
sistema Y l(Pr,(Ba ,Cu0 obtenidas por nosotros y por otros

7-8
grupos de trabajo.

3 1-8
nuestros resultados coinciden razonablemente con los reportados.

El sistema Y,  Pr BacCuo ha sido bastante estudiade y

Los dem&s sistemas no han sido estudiados ampliamente. Muy
recientemente han sido reportadas las propiedades del sistema
Gdl_xPr‘BazquOT_s (46,47) cuyos resultados difieren ligeramente
de los nuestros pero finalmente coinciden en afirmar que la
depresién de la Tc es mayor que en la solucién sélida

Y, _Pr Bacuo ..
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Tabla III. Valores de Tc obtenidos en este trabajo y comparados
con los de otros grupos,

43 41 40

x - | Nosotros J.K.Liang [A.P.Gongalves Chan-Soco-Jee

*
0.0 92.8 89.7 92.6 93
0.1 —_— 78.0 88.6 83
0.2 71.3 —_— 76.4 73
0.25 —_— 62.6 —_— —_
0.3 58.4 —_— 60.5 55
0.375 — 45.1 —_— —_—
0.4 43.3 —_— 44.0 45
0.5 21.9 25.0 28.7 23
0.6 0.0 —_— 0.0 [
0.75 — 0.0 0.0 0

* Valores extrapolados y oxpresados como el 10X de la resistencla normal
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En la tabla IV presentamos nuestros resultados de Tc con
respecto a X.

Tabla IV: Temperaturas criticas (K) para las soluciones
sbélidas Ln_ Pr Ba Cu O
t-x "x 2 371

Ln
X Y Er Ho Gd Sm
0.0 92.8 92.4 93.7 92.8 91.8
0.05 —_— —— — 79.0 65.8
0.1 —— 84.0 17.6 €9.0 58.3
0.2 71.3 73.7 68.0 43.4° 39.0
0.225 —_— _ 62.0 — —_—
0.3 58.4 é6.7 36.5 —_— 31.1
0.4 43.3 55.0 28.1 18.0 0.0
0.5 21.9 24.8 0.0 0.0 0.0
0.6 0.0 0.0 —_— —_— JR——
1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Los valores de Tc menores a 20 K fueron detersinados por sedlidas de
suceptibilidad magnetica, T>33.75 K. Nota c.

La tendencia es més clara en las gréficas de Tc vs X
presentadas a continuacién (figs. 34-38).
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Resulta evidente que la composicién (x) de praseodimio donde
la Tc se hace cero depende del Ln empleado. La velocidad de caida
de la Tc tambien varfa. Mientras que para Erl_‘Pr‘BazCuJo7_6 la Tc
disminuye suavemente, para Sm,_ Pr BaCuo . lo hace bruscamente.
Tomemos como comparacién los valores de Tc para x = 0.1. Las
diferencias son notorias. Para Ln = Sm es 58.3 la Tc, para Gd es

69, para Ho es 77.6 y para Er es 84.0.

Resulta clara la dependencia de la rapidez de caida de la Tc
con respecto al Ln empleado. No obstante, no es obvio cual de los
pardmetros caracteristicos de cada Ln es el que influye
primordialmente.
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3.2.1 Determinacién de la concentracién critica Xg

Para determinar la concentracién de praseodimio (x) donde la
Tec se hace cero (x critica) hemos hecho las siguientes
guposiciones:

a) La rapidez de disminucién de la Tc nos indica cu&l sistema se
har& no superconductor primero que los dem&s. En nuestro caso el
sistema con Sm tendrd la x critica mis baja y el sistema con Er la
x critica mas alta.

b) Los sistemas que hasta 3.75 K no hayan manifestado transicién
superconductora © no presenten indicios de iniciarla se
consideraran con Tc = 0.

¢) Cualquiera gque sea la forma de ajuste matemidtico de la
tendencia, é&sta no puede ser tal que nos indique Tc mayor que C en
X mayores a las que nosotros medimos comoe no superconductoras.

d) Los sistemas Y _ Pr BacCuQO . y Er  Pr BacCuO _, Ppresentan
claramente una tendencia parabblica (figs. 34 y 35). El sistema
Hol_XPr,BazCuf%_a también puede incluirse aqui (fig. 36).

#
e) Los dem&s sistemas por tener un menor ndmero de valores de X
no permiten establecer con seguridad que tipo de comportamiento se
sigue. Los ajustes para una lfnea recta no son mucho mejores que

los ajustes para una parébola.

f) En base a lo anterior suponemos un comportamiento de tipo
parabblico de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Tc=-ax" +b
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g) S6lo los puntos de estas gr&ficas que no caigan visiblemente
dentro de la tendencia parab&lica escogida’ no ser&n considerados
en el ajuste. Tales puntos han sidn marcados en las figuras 34-38.

Los valores de x critica extrapolados se muestran en la tabla

Ln Y Er Ho Gd sm

Tabla V. Cantidad de praseodimio (x) donde la Tc se hace cero para
los distintos lanténidos (Ln) empleados en las soluciones
s6lidas Pr Ln _BaCu,0,

3.2.2 Tendencias de %, en funcién del lant4&nido.

Como una primera aproximacién hemos graficado X, en funcién
del nGmero de electrones 4f de los Ln empleados (fig. 39). Hemos
affadido también el valor reportado para el sistema
Nd‘_xPprazcu307_5 (45) que ajusta razonablemente con 1la
tendencia de nuestros resultados.
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Figura 39, Xc en funcién del nGmero de electrones 4f de los
Ln{0). 4 se tomS se la referencia 44.

Aqui debemos recordar las caracteristicas de los orbitales 4f
de los lantinidos. Para los lant&nidos que se encuentran a la
izquierda de la tabla periddica los orbitales 4f se encuentran mis
difusos que los orbitales de los elementos hallados nds a la
derecha, Este es el fenémeno de contraccién lanténida. Se ha
propuesto la interaccién de los orbitales 4f de Ln con los planos
Cu-0. En presencia de Prasecdimic otras tierras raras magnéticas
pueden interactuar con los planos conductores de CuO (46).
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Figura 40. Xc en funcién del radio iénico de Ln 3+ (58) en K.
A se tomé de la referencia 44.

Otro resultado importante es obtenido al observar el
comportamiento de x_, en funcién del radio iénico trivalente del
lantanido (55) (fig. 40). En esta gr&fica observamos que a mayor
radio iénico la Tc decrece mids rfpidamente. Nuevamente incluimos
los datos de la referencia 44. La grifica incluye una recta que
nmuestra la tendencia para nuestros valores experimentales.
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Hemos gr&ficado también la X, en funcién del volumen de la
celda precisamente en esa X, (fig. 41). La dependencia del volumen
es clara. Cuanto m&s pequefia es la celda de la x critica, la x_  es
mayor. Esto es, celdas pequefias nos dan X  mayores. Nuevamente los
datos de Koyama et al (44) conciden con nuestros valores, No debe
extrafarnos el no ajuste del sistema Ho, _Pr BaCuO, ,. Debemos
recordar el comportamiento cristalogrdficamente anémalo de esta
solucién sélida.

1.0 — . :
L Er 4
H Y J
§ 0.5 « b
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G | R |
= I Nd 4
L
1 ) n
0'01 74 176 178

VOLUMEN DE X CRITICA

Figura 41, Xc en funcién del volumen de la celda con Xc. Velumen
en . A ge toms de la referencia 44.

Hasta aqui hemos presentado las propiedades de transporte
eléctrico y estructurales, las cuales hemos relacionado
sencillamente con el Ln empleado. En el siguiente capitulo
presentaremos las conclusiones de este estudio.
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CAPITULO S

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este fGltimo capitulo presentamos las conclusiones mé&s
importantes respecto a nuestro trabajo en los siguientes aspectos:

- La relevancia de la té&cnica alternativa de sintesis usada.

- El efecto de la sustitucién de praseodimio en las propiedades
estructurales de los compuestos.

~ Las propiedades de transporte eléctrico.

~ La ocurrencia de superconductividad.

Sintesis

La técnica de pirélisis de citratos met&licos presenta
notables ventajas con respecto al método convencicnal de reaccién
en estado s6lido. Uno de los mayores éxitos es la sintesis de la
fase pura P:'Bz:ZCuJo_,_‘s en un tiempo de 3 dias. Este resulta un
tiempo corto en comparacién con los largos tiempos de reaccién
-incluso del orden de semanas- reportados por algunos autores. En
los casos de las fases LnBaCuO . los difractogramas muestran
fases puras y temperaturas criticas superiores a 90 K,

Contamos asi con una técnica confiable que nos ha permitido
realizar la sintesis de las soluclones s6lidas bajo estudic en
condiciones equivalentes. Los resultados que han sido presentados
son reproducibles.
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Efecto cristalogr&fico de la sustitucién de Pr en LnBa,Cu.0,

En lo gque respecta a las propledades cristalogréficas
hallamos en todas las soluciones sélidas un aumento persistente y
congruente en el parfmetro 4. Para los ejes b y c el incremento es
mds suave o no lo hay. Debemos recordar de la figura 5, que en el
eje b se encuentran las cadenas Cu~0. Este enlace es bastante
fuerte y no resulta energéticamente conveniente separar estos
&tomos.

Es razonable esperar un incremento del volumen en las celdas
al incrementar la cantidad de praseodimio sustituyente, ya que el
praseodimio es un catién més grande que el Ln al que sustituye.
Este efecto fue observado. No obstante, para x pequefias algunos
sistemas solubilizan praseodimio sin un cambio detectable en
volumen. Pareceria que las celdas con Ln disminuyen su tamafio como
contraposicién al aumento provocade por las celdas con
Praseodimio.

Efecto de la sustitucién de Pr en LnBa,Cu0, en las propiedades de
transporte eléctrico

Las propiedades de transporte se vieron notablemente
afectadas por la cantidad de praseodimio sustituyente. Observamos
una transicién gradual de comportamjento metflico a no met&lico al
aumentar x. La concentracién critica donde desaparece la
transicién superconductora, no es necesariamente la misma donde el
material presenta la transiciétn de comportamiento metd&lico a no
metdlico.

Ocurrencia de superconductividad

El resultado m&s importante hallado en este estudio es 1la
dependencia de Xc con respecto al Ln empleado. Encontramos una
dependencia de la Xc con respecto al radio iénico n™, el nGmero
de electrones 4f y el volumen de la celda unitaria a 1la
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concentracién critica. Cuanto mayor es el radio iénico mas réapida
es la depresiétn de la Tc. A un mayor nimero de electrones 4f la Xc
aumenta. Esto nos indica que el Ln desempefia una funcién
importante en 1la supresién de 1la superconductividad y del
comportamiento metdlico. El origen de este comportamiento puede
ser la formacién de estados hibridos Pr-4f, O0-2p y O0-2p de
naturaleza compleja.

Perspectivas

Una posible continuacién de este trabajo seria el estudio del
efecto de la presién en la Tc para todos estos sistemas. Esto nos
proporcionaria informacién sobre el traslape de orbitales 4f de Ln
con orbitales vecinos como O 2p y Cu 3d, Tales experimentos se han
relizado en la solucién sélida Y‘_xPr‘BazCqups concluyéndose que
el traslape de orbitales es importante. De 1la misma manera
podriamos obtener informacién Gtil de espectroscopias

electrénicas.

El estudio del enlace quimico en este tipo de compuestos
proporcionaria las bases para una interpretacién tebérica de los
resultados experimentales aqui determinados.

En nuestras investigaciones determinamos que a Xc grandes,
corresponden celdas de volGmenes pequefios. Esto es consecuencia
del radio iénico de 1n®. Esta dependencia nos 1lleva a
cuestionarnos sobre el papel que jugarfia un catién M°*' m&s pequefio

gue cualquier tierra rara ’*.

Debido a esta dependeclia, resultaria interesante estudiar las
propiedades de sistemas tales como Ln‘_‘_yScyPr_Bazcuao_,. sc* es
un catién pequefio (1.010 &, N.C. VIII) que se podria contraponer a
los efectos cristalograficos del pr™. Debemos recordar nuevamente
los efectos de presi6bn interna que se buscaron en los principios
del estudio de la superconductividad de alta temperatura critica y
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que condujeron al descubrimiento del fenémeno en el compuesto
¥YBa ,Cu0, .

En las muestras realizadas en este trabajo pueden realizarse
diversos experimentos: medici6én de susceptibilidad magnética,
termopotencia, determinacién de propiedades en el estado
superconductor (longitud de coherencia, campo magnético criticoe) y
diversas espectroscopias electrénicas y fonénicas.

Actualmente en nuestro laboratorio estamos trabajando en la
medicién de susceptibilidad magnética pero aGn no contamos con
todos los resultados ni el andlisis completo de los mismos. Por
esta razén no fueron incluidos en esta tesis.

Esperamos que los resultados experimentales de este trabajo
sirvan como base para disefiar nuevos experimentos y modelos que
ayuden a comprender este interesante problema de la
superconductividad de alta temperatura critica.
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APENDICE 1.

Parimetros estructurales
de las soluciones s6lidas Ln_Pr _Ba Cu O
1-x "x 2 378
{ Lln =Y, Er, Ho, Sm y Gd )

Los valores de a,b y c se encuentran dados en & los valores
de volumen en §&.

Yl_‘Pr‘Baacu:'O_,_a

x a b [] Volumen
0.0 3.827 3.888 11.645 173.28
0.2 3.826 3.890 11.665 173.62
0.3 3.828 3.934 11.678 174.04
0.4 3.834 3.892 11.682 174.31
0.5 3.839 3,899 11.688 174.93
0.6 3.844 3.900 11,702 175.45
1.0 3.861 3.907 11.722 176.81
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Er 1-xPprazc“:°7- 5

a b c Volumen
3.825 3.884 11.653 173.15
3.821 3.886 11.667 173.19
3.825 3.888 11.637 173.05
3.826 3.892 11.692 174.11
3.832 3.896 11.681 174.40
3.831 3.894 11.675 174.19
3.845 J3.895 11.665 174.72
3.861 3.907 11.722 176.81
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Ho Pr BaCuoO .

X a b -] Volumen
0.0 3.828 3.890 11.681 173.90
0.1 3.821 3.894 11.691 173.95
0.2 3.822 3.892 11.670 173.58
0,225 3.830 3.893 11.662 173.88
0.3 3.845 3.891 11.666 174.53
0.4 3.828 3.s88 11.681 173.84
0.5 3.842 3.898 11.698 175.18
1.0 3.861 3.907 11.722 176.81
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Gd, Pr BaCu

:01-5

x a b c Volumen
0.0 3.841 3.901 11.702 175.34
0.05 3.838 3.900 11.695 175.06
0.1 3.842 3.902 11.698 175.39
0.2 3.842 3.904 11.700 175.54
0.4 3.850 3.900 11.694 175.59
0.5 3.850 3.901 11,705 175.78
1.0 3.861 3.907 11.722 176.81
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Sm,_Pr Ba Cuo .

x a b c Volumen
0.0 3.849 3.911 11.729 176.55
0.05 3.848 3.908 11,727 176.37
0.1 3.850 3.909 11.725 176.44
0.2 3.850 3.906 11.705 176.03
0.3 3.849 3.905 11,723 176.20
0.4 3.851 3.904 11.722 176.24
0.5 3.856 3.910 11.716 176.59
0.6 3.855 3.909 11.699 176.28
1.0 3.861 3.907 11.722 176.81
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