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Resumen

Objetivo: Estudiar el efecto que tienen en la temperatura critica (T.) del compuesto
YBagsCusOg las sustituciones catiénicas de itrio por praseodimio y por calcio, y de cobre
por hierro. Para lograr ese objetivo se llevaron a cabo los siguientes pasos:

1. Sintetizar los compuestos YBasCuy Fe;05, Yp9Cap1BasCuy Fe 0 e
Y0.8Pro2BasCuy_,Fe;Og con x = 0.0, 0.025, 0.05 , 0.075, 0.1 y 0.2

2. Determinar cuales son los sitios ocupados por el hierro en la estructura.
3. Estudiar la correlacién de la T, con la estructura cristalina.

4. Determinar si el mecanismo de transferencia de carga entre las dobles cadenas
{Cu-0)3 y los planos de Cu-O en este sistema se ven afectados en forma seme-
jante a como este mismo tipo de sustitucién afecta al mecanismo de transferencia
de carga en el sistema YBasCuz0O7_s.

Uno de los logros de este trabajo fue la sintesis de los compuestos YBasCuy..oFe,Oa,
Y5.9Cag.1BasCuy—Fe. 05 e YosProoBasCuyoFe;Og a presién atmosférica por medio de
la combinacién de la técnica de nitratos y la ayuda de un catalizador (nitrato de sodio); di-
chos compuestos {a excepcién del YBasCuy—,FezOg) no habfan sido sintetizados a presién
atmosférica o altas presiones de oxigeno hasta ese momento.

En funcién de los resultados de espectroscopia Mtssbauer, complementados por estu-
dios de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld se propone que para
bajas concentraciones de hierro en los compuestos YBasCuy_.Fe,Os e
Yo0.0Cag.1BayCuy._;Fe,Og, el hierro ocupa parcialmente los sitios de Cu(1) en coordinacién
cinco; por lo anterior, podemos sugerir que por cada dtomo de hierro que ocupa los sitios
de Cu(1), éste puede atraer un dtomo de oxfgeno extra, lamado O(5), que se coloca entre
dos capas de dobles cadenas de (Cu-O)2 a lo largo de la direccion del eje cristalografico a.
Para altas concentraciones de hierro, éste ocupa, ademds, los sitios Cu(1) y Cu(2) de la
fase seudo “YBapaCuzOv_s". En el sistema Yo.gProeBasCuy-.gFe, Og se propone que para
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bajas concentraciones de hierro, éste sustituye parcialmente en los sitios de Cu(l) de la
estructura YBapCuyOg y en los sitios Cu(1) y Cu(2) de la fase seudo “YBasCusO7_5".

Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en los sistemas
YBayCuy_.Fe;Os, Yo9Cap1BazCuy_Fe;O5 e YogProsBasCuy oFe,Op indican que el
valor de la T, disminuye con el aumento en la concentracién de hierro. Por otra parte,
considerando los resultados de refinamiento de estructura por el método de Rietveld se
calcularon las longitudes de enlace Cu(1)-0O{4) y Ba-O(2) y Ba-O(3) y se determiné que
el 4tomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O); mientras que
el 4tomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-Oz con el aumento de la concentracién
de hierro. Con base en la anterior informacién se determiné que la disminucién en el
valor de la T, est4 correlacionado con la disminucién en la longitud de enlace Cu(1)-O(4).
Este hecho permite concluir que el mecanismo de transferencia de carga en el sistems
YBayCuy Oy es afectado por la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en los
sitios de Cu(1) en forma similar a la observada en el compuesto YBayCuzOy_ ;.
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Summary

Objective: To study the effect that cationic substitutions have on the critical tem-
perature (T¢) of the YBasCuyOg compound. Two aspects are studied: Substitution of
Y by Pr and Ca, and substitution of Cu by Fe. In order to achieve our objective, the
following steps were undertaken:

1. Synthesis of the compound YBayCuy..pFe,Os, YooCagi1BayCuy_oFe,0Oz and
Yo.8Prg.2BasCuy_ 5 Fe, Og with x = 0,0, 0,025, 0,05, 0,075, 0,1 and 0,2

2. Establish the sites occupied by the iron atoms in the structure.
3. Study the correlation of the Tc and the crystalline structure.

4. Determine whether or not the charge transfer mechanism between the double chains
{Cu-0)3 and the Cu-O planes in this system is affected by the substitution of Cu
by trivalent elements, in a similar way as this type of substitution affects this same
charge transfer mechanism in the YBasCuzOr_s system.

One goal of this work was to synthesis YBasCuy...Fe;Og, Yg.0CagiBagCuy_;Fe,Og
and YogPrgsBagCuy_Fe;Og compounds at atmospheric pressure by way of the combina-
tion of the nitrate technique and the aid of & catalyst (sodium nitrate). These compounds
(with the exception of the YBasCuy.Fe,Og) had not been synthesized to atmospheric
pressure or high pressure oxygen until now.

The Méssbauer spectroscopy results and the Rietveld refinement study of the erystal
structure show that, for low iron concentrations in the YBapCuwy_ Fe,Os and
Yo.0Cag.1BapCuy_Fe; Og, the iron partially occupies the Cu(l) sites in five-fold co-ordi-
nation. By the previous observation, we can suggest that for each iron atom that occupies
a Cu(l) site, an extra oxygen atom, called O(5), is attracted by the iron atom and places
it self in between the double chains of (Cu-O)s along the crystalographic a -axis. For high
doping levels, the iron atoms partially occupy the Cu(l) and Cu(2) sites of the pseudo
phase “YBagCuzO7._5”. On the other hand, in the YggPrg2BasCuy_.Fe, Oz at low iron
concentrations, it has been observed that both situations, described above, take place.
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The electrical resistance vs temperature measurements for the above compounds in-
dicate that the value of T, decreases with increasing iron concentration. The Rietveld
refinement results, we calculated the Cu(1)-O(4), Ba-0(2) and Ba-O(3) bond lengths.
From these calculations it is determined that, as the iron concentration increases, the
oxygen atorn O{4) moves towards the double chains of {Cu-O), whereas the Ba atom
moves towards the planes of Cu-Os. On the basis of these results, it can be stated that
the decrease in the value of the T, is directly correlated with the decrease in the bond
length Cu(1)-O{4). This fact allow us to conclude that the charge transfer mechanism
in the YBagCuyOg system is affected by Cu(1) substitution with trivalent elements in a
similar way as has been observed in the YBayCusO;_s compound.
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Capitulo 1

Introducciéon

La investigacién de los materiales superconductores de alta temperatura critica (T.)
sigue siendo un tépico de actualidad y de gran interés. Muchos de los estudios se han
enfocado hacia los aspectos fisicos y quimicos del problema, como son: a} la innovacién
de nuevos métodos de sintesis, b) el estudio de las sustituciones de diferentes especies
atémicas en estos materiales y ¢) la correlacién de los efectos que tienen estas sustituciones
atémicas sobre las propiedades electrénicas, magnéticas y de transporte de los materiales

superconductores.

En 1986 Bednorz y Milller [1} descubren que el compuesto formado con la este-
quiometrfa Lag..;BazCuOy_s presenta una transicién superconductora alrededor de los
30 K; dicha temperatura superaba por més de 7.5 K a cualquier otro compuesto super-
conductor conocido hasta esa fecha. A rafz de este descubrimiento se inicia una serie de
eventos importantes: M. K. Wu et al. [2] descubren el YBapCuzOr5 cuya Te era cer-
cana a 90 K; un afio después se descubren tres familias de compuestos muy similares:
los basados en talio TlpBasCan_1Cun0442n, TIBagCan_1CunOston [3] ¥ en bismuto:
BisSroCay—1CunOasan [4]. La caracterfstica estructural de estos materiales de alta T
es la presencia de uno o més planos de cobre Cu—O; donde se genera la superconductivi-

dad. En esas estructuras esos planos aparecen en grupos, separados por capas de Y o Ca,
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los cuales a su vez estdn intercalados por un numero variable de capas de La-O, Ba-O,

Cu—0, T1-0 o Bi-O.

La familia de compuestos superconductores de alta T, mds estudiada ha sido Ja
Y2BagCugin 01440 con n= 0, 1 y 2. Las estructuras cristalinas de los miembros de esta
familia han sido identificadas y se observa que estdn intimamente relacionadas. El primer
miembro es el compuesto YBagCuzO7_s con n=0 (T, = 90 K para § = 0.07), su estruc-
tura presenta cadenas simples de Cu—O; para n = 2 se tiene el compuesto YBagCuyOs [5)
(T. = 80 K), su estructura presenta dobles cadenas de (Cu—0O), y puede ser vista como
un apilamiento de dos estructuras del compuesto YBagsCuzO7_; desfasadas una respecto
2 la otra por medio pardmetro de red b#; por iitimo, para n=1 se tiene el compuesto
Y5BayCurOis5-_5 [6) (T, = 95 K con § = 0.2), su estructura puede ser vista como un
apilamiento de las estructuras de los compuestos YBasCuzOr_s € YBapCuyOs. En estas
estructuras se localizan dos sitios de cobre cristalograficamente diferentes, los sitios de
Cu(1) que se sitdan entre planos de Ba-O y los sitios de Cu(2) localizados entre planos de
Ba-OeY.

Por otro parte, aunque el valor de la T, del compuesto YBagCuyOg es ligeramente més
bajo que el del compuesto YBagCuzOr_s, el compuesto YBayCuyOg tiene un contenido es-
tequiométrico de oxfgeno fijo, atin a altas temperaturas’, similar al sistema (La,Sr)aCuOs4.
Debido a ello, diversos estudios de sustituciones catidnicas pueden ser levados a cabo f4cil-
mente, sin la complicacién de la deficiencia de oxigeno; més ain, la sintesis de compuestos
como los basados en T! y Bi presentan problemas, como es la presencia de otras fases
superconductoras. La sintesis hoy en dfa del compuesto YBasCuyOg es relativamente f4-
cil, por lo que se puede considerar como un buen candidato para estudiar las propiedades

fisicas de este miembro de la familia de superconductores YoBayCuginOt44n-

La meta fundamental del estudio de los superconductores de alta temperatura crftica

es la determinacién del mecanismo que hace posible que estos materiales sean supercon-

I Temperatura de descomposicién de la fase YBaaCusOs en la fase YBayCusOr_s (T = 850 °C).
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ductores. Muchos trabajos en superoondﬁctividad, tanto tedricos como experimentales,
estdn encaminados a determinar este mecanismo 6 a tratar de ayudar a obtenerlo. Uno de
los métodos que se ha seguido es a través de las sustituciones parciales de otros elementos
en los sitios de la estructura cristalina del compuesto, para determinar los cambios que
se presentan en sus propiedades superconductoras, eléctricas y magnéticas tanto locales

como generales, asi como los cambios en la estructura cristalina y su posible correlacién.

En este trabajo de investigacién el objetivo general es estudiar la correlacién entre
la temperatura critica {T,) y las sustituciones catiénicas en los sitios de itrio y cobre
del compuesto YBayCuyOg. Para lograr ese objetivo se propone estudiar los compuestos
YBayCuy_Fe, Oz, (Yo.9Cag1)BagCuy_,Fe;Og con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2 e
{YosPrg2)BagCuy.Fe,Og con x = 0.8, 0.025, 0.05, 0.075.

Debido a que en los superconductores de alta T., la superconductividad se genera
en los planos de Cu-Os, interesantes estudios pueden llevarse a cabo cuando se involu-
cra la sustitucién parcial del cobre por elementos que presenten un tamafio y coordi-
nacién similar al cobre. Los candidatos méds frecuentemente estudiados son los metales
de transicién; en particular, cuando se utiliza hierro como sustituyente, las posibilidades
ofrecidas son interesantes, ya que, el 5TFe puede ser utilizado a través de estudios de es-
pectroscopia Mdssbauer para determinar los alrededores que puede tener en la estructura
cristalina. Mucha controversia se ha creado en torno a que sitios de cobre de la estructura
cristalina del compuesto YBayCuyOg puede ocupar el hierro, algunos autores proponen que
para bajas concentraciones ocupa los sitios de Cu(1) localizados en las dobles cadenas de
{Cu-0)s que sirven de reservorio de carga y otros, los sitios de Cu(2) localizados en los
planos de Cu-O» donde se genera la superconductividad. Uno de los objetivos de este
trabajo es la de proponer que sitios de cobre ocupa el hierro en la estructura cristalina,
basandonos en resultados de espectroscopfa Mossbauer, complementados con resultados

de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld.

Desde el punto de vista de manejo o control de portadores de carga hacia los planos



1. Introducciéon 4

de Cu-Oy, en los ltimos afios se ha demostrado que la sustitucién del 10% de Ca?* en
los sitios de Y2 del compuesto YBasCuyOsg incrementa el valor de la T, a 90 K, debido
al incremento del nimero de huecos en los planos de Cu—O; [7}, mientras que, por otra
parte, la sustitucién de Y*+ por Pr3+4+ disminuye el valor de la T, conforme aumenta la
concentracién de impureza[8} ; tal comportamiento es explicado por medio de dos posibles
mecanismos que son: localizacién de huecos y r;)mpimiento de pares de Cooper. Con base
en lo anterior podemos sugerir que existen cierto tipo de sustituciones en los sitios de Y

que pueden controlar el nimero de huecos, yva sea para favorecer o disminuir el valor de

la T,.

Aunque la sintesis de los compuestos con sustituciones parciales de Y3+ por Ca?t o
Pr¥+4* puede llevarse a cabo por medio de técnicas de altas presiones de oxigeno, la
sintesis de dichos compuestos por técnicas a presién atmosférica son un tanto mds dificiles
de realizar. Una de las técnicas més socorridas para sintetizar compuestos de YBapCugOs
a presién atmosférica es la técnica de nitratos, se ha demostrado que por ésta técnica se
pueden cobtener compuestos de YBasCuysOs con sustituciones de Yt por Ca?t con un
limite de solubilidad del 10% y de un 20% para sustituciones de Y3+ por Pr3+4+, Por lo
anterior, otro de los objetivos que se proponen es la de estudiar la correlacidn entre la T,
y la estructura cristalina en el compuesto YBaysCuy_Fe,Og con sustituciones del 10% de

Ca en los sitios de Y, por una parte, y del 20% de Pr en los sitios de Y, por otra parte.

En el compuesto superconductor YBasCugOy—; se ha disefiado un mecanismo de trans-
ferencia de carga que depende de la variacién del contenido de oxfgeno o de la sustitucién
de elementos de transicién trivalentes en los sitios de Cu{1)[9,11]. En estos casos, la
transicién gradual de la estructura ortorrémbica a la tetragonal estd acompafiada por el
despla.zamiénto del 4tomo de oxigeno O(4)?, de los planos de Cu-Og hacia las cadenas
simples de Cu-O y del desplazamiento del dtomo de Ba hacia los planos de Cu-O3. Es-
tos desplazamientos son determinados por la disminucién en las longitudes de enlace de

Cu(1) - O(4), Ba - O(2) y Ba - O(3). También se observa que la disminucién en la longitud °

2 Atomo que une cadenas de Cu-O y planos de (Cu-O)3; también llamado oxigeno apical.
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de enlace Cu(1)-0O(4) est4 acompaitada por la disminucién en el valor de la T,. Lo anterior
muestra que el efecto de la disminucién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4) es reducir el
acoplamiento de las cadenas simples de Cu-O con los planos de Cu-Os. Con base en lo
anterior, otro objetivo m4s de este trabajo es estudiar si este mecanismo de transferencia
de carga que se presenta en el compuesto YBasCugOy._s caracterizado por la presencia de
cadenas simples de Cu-O se presenta en €l compuesto YBasCuyOg caracterizado por la

presencia de dobles cadenas de (Cu-O)s.

El trabajo est4 organizado en la siguiente forma: En el primer capftulo se da una in-
troduccién general; en el segundo capitulo se hace una revisién general de las propiedades
estructurales del compuesto YBasCuyOg, en el cual se incluye aspectos sobre sustitv-
ciones cationicas en los sitios de itrio y cobre; en el tercero capitulo se detalla el proceso
experimental, en el cual se incluye: procesos de sintesis de los sistemas YBasCuy_,Fe,Og,
(Yo9Cap1)BagCuy.oFe,0g con x = 0.0, 0.025 0.05 0075, 01, 02 e
(Yo.8Prg 2)BasCusFe; Og con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075 y su caracterizacién por difrac-
cién de rayos X, resistencia eléctrica en funcién de la temperatura y espectroscopia
Mossbauer; en el cuarto capitulo se discuten los resultados obtenidos por dichas técni-

cas y en el dltimo capitulo se presentan las conclusiones del presente trabajo.
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Capitulo 2

Sistema superconductor

YBag CU408

La estructura cristalina del superconductor YBagCuyOs (T, = 80K) es ortorrémbica
con grupo espacial Ammm y puede ser descrita como un apilamiento de capas a lo largo
del eje cristalografico ¢ de la siguiente manera: (Ba-Q) - (Cu—0)3 - (Ba-0) - (Cu-03) -Y
- (Cu—03) - (Ba-0) - (Cu—0)3 - {Ba-0O) -, donde {Cu—O)2 representan las dobles cadenas
de cobre - oxfgeno que se extienden a lo largo del eje cristalografico b y Cu—Oz los planos
de cobre - oxfgeno (Fig. 2.1). Los 4tomos de cobre que se localizan en las dobles cadenas
(Cu—0)z se ltaman Cu(1) y los que se localizan en los planos de Cu—Op se laman Cu(2)
[1,2]. Los parmetros de red medidos por difraccién de rayos X a temperatura ambiente,

son: 8 = 3.8413 A, b = 3.8713 A y = 27.240 A.

En la estructura cristalina se distinguen cuatro sitios de ox{geno cristalogréficamente
diferentes [3}: los 4tomos de oxfgeno O(1), que se localizan a lo largo de las dobles cadenas
de (Cu—0)z en la direccién del eje cristalografico b, los dtomos de oxigeno 0(2) y O(3)
situados en los planos de Cu—02 a lo largo de los ejes a y b, respectivamente y los 4tomos
de oxigeno O(4), situados en el plano de los dtomos de Ba, los cuales permiten conectar

Jas dobles cadenas de (Cu—0O); con los planos de Cu—Oz. Ademés se observa que el
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Figura 2.1: Estructura cristalina del compuesto YBasCuyOg. Ref 3]

compuesto YBapyCuyOg presenta gran estabilidad en su contenido de oxfgeno hasta los
850 °Ct, esta estabilidad es lograda por la triple coordinacién que presentan los stomos
de oxfgeno O(1) con los dtomos de cobre Cu(l) de las dobles cadenas de (Cu—0),. Al
igual que en el compuesto YBagCuzOr_s, €l papel que juegan las dobles cadenas (Cu—0),
es la de servir como reservorio de portadores de carga (en este caso huecos), mientras que

los planos de Cu~0s, es el sitio en donde se genera la superconductividad.

Para determinar la estructura cristalina del compuesto YBapCuyOg, varios grupos
[8 — 7] realizaron estudios por las técnicas de difraccién de rayos X y de neutrones en

muestras en poivo y monocristal. Como un ejemplo, en la Tabla 2.1 se presentan los re-

! Temperatura a la cual se descompone en YBasCusOr—s y CuO
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Tabla 2.1: Resultados del refinamiento por el método de Rietveld para el compuesto
YBayCuyOg obtenidos por Sequeira et al.

Atomo X N Z B N
Cu(l) 00007 02099 {0.6(3) | 0.88(2)
Cu(2) 0.0 ] 0.0 1 0.0624(4) | 3.8(3) 1.00
Ba 0.5 ] 0.5 7 0.1364(5) 0.5 |0.85(1)
Y 05105 0.0 1.2{4) | 0.88(2)
01) 0.0 | 0.0 | 0.2203(5) 1 0.93{1)
0O(2) 0.5710.0] 0.0523(4) | 1.3(2) 1.00
O(3) 10.0 | 0.5 | 0.0647(5) | 1.3(2) | 0.90(2)
0O(4) 0.0105 | 0.1431{4) | 3.6(5) 1.80

a(A) 3.839(2)
b(A) 3.871(2)
c(A) 27.259(16)
Oror 7.66
Re(%) .85
Ry (%) 2.29
Re(%) 0.93

sultados del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld en muestras
de polvo preparadas a presién atmosférica, realizado por Sequeira et al.[3,4]. En ésta se
presentan los dtomos que constituyen la celda unitaria, sus posiciones atémicas (x,y.2),
el factor térmico isotrépico (B) y el factor de ocupacién (N), también se presentan los

respectivos pardmetros de red y factores de confiabilidad.

Por otra parte, a partir de resultados de refinamiento de estructura cristalina por
el método de Rietveld[3 — 7], en particular utilizando los factores de ocupacién de los
gtomos de oxigeno O(1), O(2), O(3) y O(4), se observa que en el caso de que las muestras
sean preparadas a altas presiones de oxigeno el contenido de oxigeno total es 8, mientras
que si las mmestras son preparadas a presién atmosférica, el contenido total de oxigeno es
menor a 8; en este caso, el factor de ocupacién del stomo de oxigeno ({3) es el que més
disminuye.

A continuacién se presenta una revisién de los principales efectos estructurales y de
transporte que tienen las sustituciones catidnicas en los sitios de itrio y cobre en el com-

puesto YBasCuyOs.
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2.1 Sustituciones catiénicas en el compuesto YBa;CuyOg

2.1.1 Sustituciones en los sitios de cobre

Es cominmente aceptado que la superconductividad en cupratos se debe principalmente
a la hibridacién de los estados Cusg y Ogp en los sitios de Cu(2); es por ello que una
de las alternativas para tratar de ayudar a comprender la superconductividad en esos
materiales es hacer sustituciones quimicas en el cobre. Muchos autores han mostrado que
las sustituciones con metales de transicién 3d tales como Fe[8 — 22], Co[8, 10,13, 23,24],
Al[23], Ni[8, 13, 10,25,26] y Zn[8,13,25,27 — 29] por el Cu en el sistema superconductor
Y - Ba - Cu - O presentan efectos negativos sobre la superconductividad; sin embargo, el

mecanismo de la disminucién de la T, todavia no estd totalmente comprendido.

Cuando se hacen sustituciones de Cu por Fe en el compuesto YBayCuaOr_s2 se ob-
serva una disminucién del valor de la T, con el aumento de la concentracién de hierro.
Para. concentraciones mayores que 3%, se presenta una tramsicién estructural ortorrém-
bica a tetragonal [8-12]. Takayama-Muromachi et al.[13] proponen que esta transicién es
causada por la preferencia del Fe a ocupar los sitios de Cu(l) al menos en un 20% con
coordinacién octaedral. En este caso, los dos 4tomos de oxfgeno necesarios para producir
esta coordinacién distorsionan, segiin estos autores, las cadenas de Cu—O causando una
simetria en promedio tetragonal. Por su parte, Hiroi et al. [14] proponen, basindose en
estudios de microscopfa electrénica de alta resolucion, que el hierro produce microdomi-
nios de fases ortorrémbicas con tamafios menores a 10 nm, los cuales al estar orientados
unos respecto a otros 90 ¢ producen una simetria promedio tetragonal la cual es observada
por difraccién de rayos X. Por otro lado, estudios de refinamiento de estructura cristalina
por el método de Rietveld muestran que para concentraciones mayores al 10% de Fe, éste
sustituye a los dtomos de cobre en los sitios Cu(l) y que por cada dos 4tomos de Fe
sustituidos, se incorpora aproximadamente un dtomo de oxfgeno extra en el planc de las

cadenas de Cu—O [15,16].

*Se utiliza la notacién YBaz(Cu;--Fez)307_s en lugar de YBasCug .z Fe,O7 -5
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La sustitucién de elementos de transicién en el compuesto YE-;aQCu;;O?_g también in-
duce cambios en la estructura electrénica debido al amplio intervalo de estados de valencia
y diferentes ocupaciones de la banda & de los elementos de transicién; por ejemplo, el Fe
y Co poseen un momento magnético localizado en su forma de 6xido lo que permite la
formacién de un momento magnético local que podria romper los pares de Cooper[17].
Por otra parte, estudios de espectroscopfa Mdssbauer muestran que para bajas concentra~
ciones de Fe el espectro consiste de un solo doblete cuadripolar, que puede ser asociado
a la sustitucién de los dtomos de Fe en los sitios Cu(l) y para altas concentraciones de
hierro, €l espectro consiste de tres o cuatro desdoblamientos cuadripolares, lo que hace

suponer que el Fe puede ocupar, ademés de los sitios Cu(1), los sitios Cu(2) [18].

Estudios similares se han llevado a cabo en el compuesto YBagCuyOg; por ejemplo,
Felner et al. [19] al estudiar el sisterna YBagCuy_;Fe,Og por difraccién de rayos X, obser-
varon que la estructura presenta una transicién estructural de ortorrémbica a tetragonal
para x > 0.2. Yanagisawa et al. [20] por su parte muestran por estudios de microscopfa
electrénica de alta resolucién y difraccién de rayos X en el sistema YBasCuy .M, Og,
donde M = Fe o Co, que las dobles cadenas de (Cu-O)y se desestabilizan con el incre-
mento de la concentracidon de impureza. Lo anterior significa que debido a la sustitucién
de cobre por hierro o cobalto, algunas de las dobles cadenas de (Cu-O)s comienzan a ser
sustituidas por cadenas simples de Cu-O y su nimero se incrementa conforme la concen-
tracién de Fe o Co aumenta. Estos “defectos estructurales” (cambios de dobles cadenas
por cadenas simples) se manifiestan en los espectros de rayos X inicialmente por la pre-
sencia de picos de las fase seudo “Y3BasCuyO15-5" y posteriorinente la presencia de picos
asociados a la estructura sendo “YBasCuzOr._s”. Lo anterior hace suponer que el Fe y el
Co reemplazan principalmente a los dtomos de cobre en los sitios de las dobles cadenas

(Cu—0)s.

Estudios de espectroscopia Mdssbauer realizados por Felner ef al {19] en muestras
del sistema YBayCuy_ Fe;Og.s preparadas a presion atmosférica, mmestran que para

bajas concentraciones de hierro, el espectro Mssbauer consiste de un doblete, con un
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desdoblamiento cuadripolar (AQ) de 0.85 mm/seg y un corrimiento isomérico () de 0.41
mm/seg. La asignacién que proponen es que el Fe sustituye al Cu en los sitios de Cu(1).
Por otra parte, Boolchand et al. [21] observan que el espectro de Mossbauer de una mues-
tra de YBagCugg7sFeg 1Og preparada a presién atmosférica consiste de cuatro dobletes,
con AQ de 1.84 mm/s, 0.40 mm/s, 0.77 mm/s y 1.16mm/s, los cuales son asociados a
la sustitucién mayoritaria de Fe en los sitios de Cu(2) y a la sustitucién minoritaria en
los sitios de Cu(l). Bornemann et al. [22] estudiando el compuesto YBagCua g75Fep.10s
preparado a alta presién de oxfgeno, encuentran que el espectro de Méssbauer consiste de
un solo doblete con AQ = 0.76 mm/seg y § = 0.30 mun/seg; debido a la semejanza de este
espectro con el de YBayCuzO;_5 con concentraciones de Fe mayores al 10%, proponen

que €l Fe sea asignado a los sitios de Cu(2).

A partir de las evidencias experimentales, se muestra que los principales efectos que

tiene el hierro sobre el compuesto YBagyCuyOg son:

1. Con el incremento de la concentracién de hierro, las dobles cadenas de cobre son
sustituidas por cadenas simples, dando origen a la presencia de fases llamadas seudo

“YgBa4Cu7O15_5” ¥ seudo “YBagOUaO'r_,s”.
2. El valor de la T, disminuye con el aumento de la concentracién de hierro.

3. Se observa una transicién estructural ortorrémbica a tetragonal con el aumento de

la concentracién de hierro.

4. Para bajas concentraciones de hierro, segin Felner et ol [19] los sitios que ocupa
el hierro son los Cu(1); mientras que Boolchand et al. [21] y Bornemann et al. [22]

proponen que el hierro ocupa los sitios de Cu(2).
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2.1.2 Teoria Abrikosov-Gorkov

En los superconductores tipo BCS existe ima diferencia fundamental entre la influencia
de impurezas magnéticas® y no magnéticas en el valor de la temperatura de transicién
(T.). Sise considera el caso del plomo con impurezas no magnéticas, por ejemplo indio,
se observa que el valor de la T, no cambia. En cambio si al plomo se adicionan impurezas
magnéticas, por ejemplo manganeso y se grafica el valor de T, vs. concentracién de
impureza, se observa que el valor de la T, disminuye linealmente con el aumento de la
concentracién con una razén de disminucién de 20 K /at. %. En el caso en que se adiciona

gadolinio al plomo, la razén de disminucién es 2K /at. %.

Para explicar este tipo de comportamientos, Abrikosov-Gorkov (AG)(34] propusieron
una teorfa lamada teoria de rompimiento de pares, en la cual proponen que una impureza
magnética rompe la superconductividad para cierta concentracién critica de impureza.

De acuerdo a la teorfa AG, la temperatura de transicién es definida por la ecuacién:

1 1 p i
donde ¥ es la funcién digamma, t = T,/Ty, siendo T, v T,o las temperaturas criticas

con y sin impureza respectivamente y p se define como el pardmetro de rompimiento de

pares que estd dado por:

p=sN(Er)JS(S +1)/8ksTa (2.2)

donde N(EF) es la densidad de estados al nivel de Fermi y x es la concentracién de la
impureza magnética. Reemplazando S{S+1) por el factor de Gennes G = (g—1)2J(J+1),
se tiene que el valor de la T, disminuye linealmente con x para bajas concentraciones, y
para una concentracién critica {z.,) la superconductividad se elimina. Asumiendo que la

teorfa AG sea vélida, el valor de z. puede ser calculado utilizando la férmula siguiente:

3En la naturaleza esencialmente existen dos clases de impurezas magnéticas: impurezas de tiervas raras
(4f) e impurezas de elementos de transicién (3d).
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~m2e~" [T
Ler = T [_é_:! (2.3)
dr

donde 7 == 0.5772 es la constante de Euler.

Cuando se hacen sustituciones de impurezas magnéticas y no magnéticas en los sitios
de cobre de los sistemas YBagCuz...M;0_s e YBasCuy_M, Oz se observa que el valor
de la T, disminuye con el aumento de la concentracién. Por ejemplo, cuando se sustituye
Zn?* (no magnético) o Ni?* (magnético) en el sistema YBayCuzOr—_s , se observa que los
iones ocupan los sitios de Cu(2) independiente del su cardcter magnético. Por otra parte,
mediciones de R vs. T, muestran que la razén de la disminucién del valor de la T, es més
pronunciada en muestras con Zn2t que con Ni2t, sus valores tipicos son -13 K/at. % y
-4 K/at.% respectivamente [8,13]. Resultados muy similares se presentan en el sistema

YBagCuyOg con sustituciones de Zn y Ni.

2.1.3 Sustituciones en los sitios de itrio

En los dltimos afios se han realizado una gran cantidad de trabajos relacionados con
las sustituciones catiénicas en el compuesto YBagCusO7.; por ejemplo, se ha reportado
que €l Y3* puede ser sustituido por elementos de tierras raras, en particular por La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm y Yb, en todos estos casos, los compuestos son
isoestructurales y no presentan ningtn cambio considerable en el valor de la T, a excepcién
del cornpuesto PrBasCuz O;_s, que no es superconductor; sin embargo, recientemente Zou
et al. [30] observaron superconductividad (T, = 80K) en un monocristal de PrBazCuzO;
crecido por la técnica de zona flotante; sus resultados muestran que las propiedades fisicas
del sistema PrBasCuszO, cambian con las condiciones de crecimiento de aislante a metal
o superconductor y que el estado de oxidacién del Pr es +3.

Los primeros estudios de sustituciones en los sitios de itrio del compuesto YBasCuyOg
fueron realizados por Morris et al. [31] y posteriormente por Mori et al. [6]. Los corn-
puestos de RBayCuyOs se sintetizaron con R = Gd, Dy, Ho, Er, Tm a alta presién de

oxfgeno y los resultados muestran que €l valor de la T, y la ortorrombicidad disminuyen
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Figura 2.2: Dependencia del valor de la T, en funcién del radio iénico de los elementos de las
tierras raras en el compuesto YBagCuyOs. Ref [6]

con €l incremento del radio iénico, (Fig. 2.2) y (Fig. 2.3), posteriormente, Seiji ef al.
[32] y Yamada et al. [33] sintetizaron el compuesto PrBapCusOs utilizando la técnica
de alta presién de oxigeno. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la tempe-
ratura en el compuesto PrBasCuyOg muestran una ligera disminucién en la resistividad
para temperaturas menores a 100 K, este comportamiento no se observa en el compuesto

PI‘BazCU3O7_5 (F ig. 2.4).

Debido a la similitud estructural local de los sitios (Y/Pr) en los sistemas superconduc-
tores Y1z PrzBasCuzO7_s ¥ Y1-Pr;BagCuyOg es posible imaginar que el efecto de la
sustitucién de Pr sobre la superconductividad en dichos sistemas es similar. Por lo tanto,
es importante examinar los tres principales mecanismos que se proponen para analizar el
efecto de 1a sustitucién de Pr en el sistema Y1-¢PrzBasCuzOr_ 5. Los mecanismos que se

han propuesto son los siguientes:

1. Se considera que el Pr actiia con valencia 4-+, por lo que los electrones extra liberados

pueden cancelar huecos en el plano Cu—Oa.
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Figura 2.3: Dependencia de los pardmetros de red en funcién del radio i6nico de los elementos
de las tierras raras en el compuesto YBagCuyOg. Ref [6]

2. Mecanismo de rompimiento de pares de Cooper. Enla Fig. 2.5 se muestra la curva de
la temperatura de transicién T vs. contenido de Pr en el sistema Y1 Prz:BasCusO7_;

basada en la teorfa de Arbrikosov y Gor ‘kov [34].

3. Hibridacién de los orbitales Prys y Ogp. Se observa por estudios de EELS*[35] que en
el sistema Y1 Pr,BasCuzOy_s el contenido total de huecos permanece constante
con el incremento de Pr. Mientras que mediciones de efecto Hall [36] muestran que
la concentracién de huecos disminuye con el incremento de Pr; debido a lo anterior
se sugiere que los huecos cambian de un hueco mévil a uno localizado con €l aumento

de la concentracion,

4 Espectroscopia de Electrones de Baja Energia
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Figura 2.4: Resistivided eléctrica en funcién de la temperatura para una muestra de Pr:1 - 2-
4 comparada con muestras de Pr; 1 - 2 - 3 tratadas a: (1) templada desde 920 °C, (2) a 420 °C
por largo tiempo, (3) enfriada en mufla desde 920 °C y (4) por large tiempo a 420 °C en flujo de
oxigeno. Ref{23]

En el sistema Y;_;Pr,BasCusOg se observa que el momento magnético efectivo del
Pr tiene un valor intermedio entre el momento efectivo del ion libre de Pr®* (3.58 pg) y
del Prit (2.54 ug), esto sugiere la posibilidad de que el Pr presente un estado de valencia
mixta, como sucede en €l sistema Y3, Pr,BasCuzO7_5, donde el momento magnético del
Pres (2.7 ug) [37]. Por otra parte, en la Fig. 2.5 se muestra la curva de la temperatura
de transicién T, vs. contenido de Pr en el sistema Yi_;ProBasCusOg basada en la teorfa
de Arbrikosov y Gor ‘kov (AG) [34]. Se observa que la curva AG puede ser ajustada a los
datos experimentales para x < 0.6 , pero no puede ser ajustada para X = 0.7, esto indica
que el sistema Y;_oPry;BagCusOg no obedece la teorfa AG. Mientras que estudios por
XPS® en muestras de (Yg.4Pros)BagCuyOs]38] muestran que los estados Prag y Pryg son
semejantes a los del éxido PraOs, el cual presenta hibridacién de los orbitales Prys y Ogp
[39]. Eso hace pensar que el Pr est4 al menos en estado de valencia 3+ con configuracién
4f? y presenta una fuerte hibridacién de los orbitales Pras y Osp.

El papel que juega la valencia del Pr en estos sistemas podrfa quedar revelado mediante

® Espectroscopiz de fluorescencia de rayos X
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Figura 2.5: Gréfica de T, vs. concentracién de Pr en el sistema (Yy_;Pr,}BagCuyOg. Ref[33]

estudios de sustituciones de Ca?*, ya que dependiendo del estado de valencia del Pr, se
podria proponer cierto modelo electrénico que explique el comportamiento del Pr en estos

materiales,

Neumeier et al.[40] estudiando el sistema YBasCusOg.95 + 0.02 con sustituciones de Ca
(¥) ¥ Pr (z) en los sistios de Y ajustaron las curvas experimentales de T, vs. y para cuatro

valores fijos de z. Los valores fueron ajustados por el siguiente polinomio:

To(#,y) = [Teo — Al — Bz +y)* ~ B (24)

donde T es el méximo valor de T,, —A{a — fzr + ¥)? es un término empririco que
representa el efecto de la generacién de huecos por iones de Ca(y) y la localizacién de
huecos por iones de Pr(x), —a es la concentracién dptima de huecos, 3 es la desviacién de
la valencia efectiva del Pr, v(Pr), de 43, [por ejemplo 8 = v(Pr) — 3], y —Bzx describe la

disminucién de portadores debido & rompimiento de pares.

En el caso de que la contribucién de Pr sea igual a la de Ca, se tiene el sistema

(Y1-2:PrzCaz)BasCusO7_5[41]. Aplicando la Ec. (2.6) a este sistema se puede suponer
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que debido a que el término lineal domina, €l mecanismo que trata de explicar la dis-
minucién de la T podrfa ser el de rompimiento de pares. Por otra parte, mientras que
estudios de refinamiento de la estruectura cristalina por difraccién de neutrones en este
sistema, muestran que los pardmetros de red se incrementan con el aumento de la concen-
tracién de Pr y Ca, lo cual es consistente con el tamafio de los iones sustituyentes; este
aumento va, acompafiado por una disminucion en el factor de ocupacion del dtomo O(1)
y un incremento en el factor de ocupacién del 4tomo Of{5); este resultado da evidencia
del incremento del desorden de las cadenas simples de Cu—O con el incremento de la
concentracién de Pr v Ca®; tal incremento del desorden ya habfa sido observado en el

sistema Yq.,CazBagCuzO7_5[42,43].

Cuando se sustituye el 20% de Ca en los sitios de Y en el sistema YBayCuzOg’, el
material se vuelve superconductor (T, = 50 K) y por estudios de difraccion de neutrones
en polvos se observa que la longitud de enlace Cu(2) - O(4) se acorta; en cambio, cuando se
hace esta sustitucion en el sistema YBagCuzOy, €l valor de 1a T, disminuye aproximada-
mente a 80 K [42]. Morris et al. [44] observan que la sustitucién de Ca?* en muestras de
(YBagCusOr) reduce la ortorrombicidad, 1o que representa una reduccién en el orden del
oxigeno en las cadenas de Cu—O. V. P. S. Awana et al. [45, 46] explican estos compor-
tamientos en funcién de la coordinacién del calcio, cuando el contenido de oxigeno es siete,
el ealcio se epordina con seis 4tomos de oxigeno, provocando la creacién de vacancias de
oxigeno en los planos de Cu—Oy; mientras que cuando el contenido de oxigeno estd por
abajo de 6.6, €l calcio se coordina con ocho oxfgenos, en este caso la superconductividad

se ve favorecida, ya que provee de huecos a los planos de Cu—0s.

Otra posible explicacién del oompdrtamiento del Ca2* en el compuesto YBagCuzO7_s
es considerar la relacién universal que se da en los superconductores de alta T, entre el
valor de 1a T. y la concentracién de portadores (). Es bien conocido que la temperatura

de transicién T, en los superconductores basados en cobre varfa aproximadamente de una

5 Otros cambios significantes son los observados en los planos de CuOz, donde las longitudes de enlace
CugZ} - 0(2) y Cu(2) - O(3) son mis grandes que las observadas en ¢l sistema sin Pry Ca
Estructura tetragonal
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manera parabdlica con la concentracién de huecos n en los planos de Cu-Og [47]. Los
compuestos son no metdlicos y no superconductores hasta cierta concentracién minima
de huecos n™" en los planos de Cu-Os. El valor de T, comienza a aumentar con el
incremento de 7 y alcanza un valor maximo de T, cuando alcanza la concentracién éptima
de huecos n°?. Para valores mds grandes de n, el valor de T, comienza a disminuir y cae
a cero para n = ™% en donde el compuesto se comporta como un metal normal. Este

comportamiento puede ser expresado por la siguiente expresion:

T =« (n - nmfn) (nmém - ) (2.5)

para n™" £ n £ 0™ y o constante. El valor méximo de T, se obtiene para un valor de

n donde ‘%‘ = 0, esto permite obtener el valor éptimo n’* para n y el valor de T4z 308

) min max
P o (?___tff__) (2.6)

son dados por la expresién:

2

el

combinando las ecuaciones {2.5) y (2.7) se tiene:
. 2
T, = T [1 iy (nOP* mn)] (2.8)
— 1
donde ﬁ = -(-m.
Aplicando el modelo anterior al papel que juega el Ca* en el compuesto YBasCuzOr...5,
consideramos la siguiente situacién, cuando & = 1, el compuesto YBasCuzOg es deficiente

de oxigeno y €l mimero de portadores es n™"; sin embargo, cuando sustitufmos Ca?t en

los sitios de Y37, el mimero de huecos aumenta, de acuerdo al siguiente balance de carga:
Y3+ = Ca®* 4 huecos(n) (2.9)

El valor de T, comienza a aumentar con el incremento de n y cuando alcanza una

concentracién éptima de huecos n%* el valor de T, es méximo (T, = 50 K para 20% de
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Ca’"). Estudios de difraccién de rayos X muestran que el Kmite de solubilidad del Ca?t
en el compuesto YBagCuzOr..5 es del 20%[42] .

Por otra parte, para § = 0, nos situados en el caso en que el valor de la T, es médximo
y se tiene una concentracién Sptima de huecos nP en los planos de Cu-Os. Cuando
sustitufmos Ca?t en los sitios de Y1, el niimero de huecos aumenta y el valor de la T,
comienza a disminuir con el aumento de la concentracién de Ca?* { T, = 90 K, 80 K, 70

K para x = 0, 0.1, 0.2 respectivamente) y cae a cero para n. = P,

Cuando en el compuesto YBagCuysOg se sustituye Y3+ por CaZt se observa que
el valor de la T, aumenta conforme anmenta la concentracién de Ca, hasta Ilegar a
x = 0.1 para la cual se obtiene la méxima T, p-g) = 87.4 K. Segiin Miyatake et al.
[48] este anmento de la T, es debido al incremento del niimero de huecos en los plancs de
Cu~—0,. Esta observacién es apoyada si consideramos la relacién universal que se da en
los superconductores de alta T, entre el valor de la T, y la concentracién de portadores.
Se observa que el valor de T, comienza 2 aumentar con el incremento de Ca (y por lo
tanto de n) y cuando alcanza una concentracién 6ptima de huecos nPt el valor de T, es

méximo.

Por otra parte, estudios de refinamiento de la estructura por difraccién de neutrones
en el sistema (Y1--Caz)BagCusOs con x = 0.11 muestran que el pardmetro de red b
disminuye y el pardmetro de red ¢ aumenta respecto a la muestra sin calcio, mientras
que €l csleulo de las longitudes de enlace Cu(2) - O(4) y Cu(2) - O(2) y Cu(2) - O(3)
muestran una dismimicién del 9%; tal disminucién es interpretada como un indicador de

transferencia. de portadores de carga a los planos de Cu~Os [49].

Matsui et al. [50], a través de estudios de microscopia electrénica de alta resolucion en
el sistema (Y1_5Ca;)BagCuyOg, muestran que la densidad de defectos bidimensionales se

incrementa con €l incremento de la concentracién de calcio, entre los cuales estén :

1. Reemplazamiento local de dobles cadenas de cobre (Cu-O)s por cadenas simples de
cobre (Cu-0).
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9. Inclusién local de capas adicionales de Y o Ca entre los planos de las dobles cadenas

de cobre,

3. Rotacién de 90° de las orientaciones de las dobles cadenas alrededor del eje ¢ para
formar microdominios. Este tltimo punto puede ser explicado por la disminucién

de la ortorrombicidad® con el incremento de la concentracién de calcio,

Los estudios de sustituciones de Ca2t en los compuestos YBagCusO7_5 e YBapCuyOs
han creado gran polémica sobre si sustituye al Y3+ o al Ba?*, Como el radio iénico del
Y3+ (1.019 A) y del Ca®t{1.12 A) son similares y considerablemente menor que el del
Ba2*(1.42 A), entonces se espera que el Ca?* reemplace al Y3*. Los an4lisis de difraccién
de rayos X y neutrones han sugerido que el Ca?* reemplaza principalmente al Y3+ sin
embargo estudios de difraccién de rayos X de fases residuales en (Y1-zCayz)BagCuyOs
[51,52) e Y(Bag_5Cag)CuysOg [52,53], indican que el Ca?* sustituye en mayor proporcién
al Y3t y en menor proporcién al Ba?™, lo cual es apoyado por estudios de espectroscopfa

Raman.

En resumen, Jos principales efectos que tienen las sustituciones con dtomos de Pry

Ca en el compuesto YBagCuyOg son:

1. El valor de la T, disminuye con el incremento de la concentracién de Pr en el sistema

(Y1-oPr;)BagCuysOs.

2. Los mecanismos que tratan de explicar el abatimiento de la superconductividad en
el sistema (Y;..zPry)BagCuyOg pueden ser el rompimiento de pares y la localizacién

de huecos.

3. En el sistema (Y1-5Caz)BagCuyOg el limite de solubilidad es x = 0.1, para la cual
se observa el méximo valor de T, = 87.4 K. Se propone que el aumento en el valor
de la T, es debido al incremento en la concentracién de huecos. Por otra parte se

F(b-a) /(a+b)
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Figura 2.6: Gréfica de resistividad eléctrica de (Y1-;Ca;)BagCusOg en funcién de la temper-
atura. El valor de la T (R=0) para x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.1 son 79.6K, 82.6K, 84.3K y 87.4K
respectivamente. Ref[48]

observa que con el aumento de la concentracién de Ca la ortorrombicidad disminuye

debido 2 la presencia de defectos.

4. FEl papel que juega el calcio en los compuestos YBasCusOp v YBaCuysOp es esen-

cialmente el mismo, generar huecos y aumentar la T,.

2.1.4 Modelo Crossover

Uemura et al. [54] combinando a) la correlacién universal entre T, y ns/m* (densidad
de portadores/ masa efectiva) y b) presencia de un seudo gap en la regién underdoped,
obtiene una descripcién de la superconductividad en los sistemas superconductores de
alta T. basados en cobre en funcién de la transicién del modelo BCS al modelo Bose-
Einstein (BE). El problema de la evolucién de los superconductores de acoplamiento débil
(overdoped) a superconductores de acoplamiento fuerte (underdoped) como funcién de la
interaccién atractiva ha sido objeto de varios estudios. Consideremos un gas de fermiones

con una interaccién atractiva U{r). Si U es pequeio, la teorfa BCS se tomard en cuenta
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y la formacién de los pares de Cooper (T*p) ¥ su condensacién a T, = Tpg se darén
simulténeamente. Por otra parte, para grandes valores de U, la formacién del pares a T*p
y la condensacién a T, serdn procesos independientes (Fig 2.7){56]. En la regién crossover
entre el acoplamiento fuerte y acoplamiento débil, el sistema seré una mezcla de fermiones
libres y pares de fermiones enlazados, los cuales se comportardn como cuasiparticulas

fermiénicas de vida corta y cuasipsrticulas bosénicas respectivamente [55] .

underdoped overdoped
4 T  YBa2Cud08 Te
Estado
Estado dptimamente dopado
seudogap *T
T, -
Estado
superconductor

nrm'n ndpf, nmé:c >

Nemero de huecos en los planos de Cu-02

Figura 2.7: Disgrama de fase de superconductores de alta Tc. T™p es la temperatura de formacién
de los pares y Tgg es la temperatura de condensacitén BE. Ref[55]

En la Fig. 2.7 la regién underdoped la podemos identificar con el nimero de huecos
definido por el intervalo n™" £ n < n’PY; la region de dopamiento éptime la identificamos
con el mimero de huecos contenidos en n%* para la cual se obtiene la méxima T, y la

regién overdoped con la regién para la cual el mimero de huecos estd dentro del intervalo

nfPt < n £ n™e,

Asf como éstas regiones son definidas en funcién del nimero de huecos en los planos

de Cu-Os, también pueden ser definidas en funcién del comportamiento en la resistividad,
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por ejemplo, en 1a regién underdoped )a resistividad eléctrica (p) exhibe una dependencia
aproximadamente lineal y a bajas temperaturas se desvia de ésta, en la regién dptima,
p muestra un comportamiento Iineal desde arriba de temperatura ambiente hasta T,
mientras que en la regién overdoped el comportamiento de p cambia de una variacién
lineal en la temperatura a una variacién cuadrética en la teraperatura. Ejemplos de los

compuestos underdoped son YBaaCuyOg, YBagCuzOr_5 con & £ 0.07.

2.1.5 Mecanismo de transferencia de carga

En el compuesto YBagCuzO7. 5 se establecié un mecanismo de transferencia de carga gue
depende de la variacién del contenido de oxigeno{57,58] o de la sustitucién de elementos
de transicién trivalentes como Fe®* o Co®* en los sitios de Cu(1)[24]. En estos casos,
la transicién gradual de la estructura ortorrémbica a la tetragonal estd acompaiiada por
el desplazamiento del stomo de oxigeno O(4) de los planos de Cu-Oy hacia las cade-
nas simples de Cu-O y del desplazamiento del dtomo de Ba bacia los planos de Cu-Os.
Estos desplazamientos son determinados por la disminucién en la longitud de enlace de
Cu(1)-O(4) y el aumento de la longitud de enlace Ba-O(4). También se observa que la
disminucién en 1a longitud de enlace Cu(1)-O(4) estd acompafiada por la disminucién en
el valor de Ja T. (ver Fig. 2.7). De esta manera podemos resumir que, la disminucién en el
contenido de oxigeno o la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en Jos sitios de
Cu(1) causan cambios muy similares en la estructura cristalina y en la T, del compuesto
YBayCusO;_s; cambios que pueden ser explicados en términos de transferencia de carga

de las cadenas simples de Cu-O a los planos de Cu-Os.

Cuando se hacen sustituciones parciales de Y por Ca en los compuestos YBasCuzOz—s
con & = 1y x = 0.2(40] e YBagCusOs con x =0.1[42] se observa que la longitud de en-
lace Cu(1)-O(4) y el valor de la T, aumentan respecto al compuesto sin calcio; mientras
que, para § = 0, el valor de la T, disminuye con el incremento de calcio [45,46]. Por
otra parte, cuando los compuestos (Y1--Ca, )BagCuzOr_s ¢ (¥1-:Ca;)BagCusOg estan

altamente impurificados por Fe, los portadores de carga pueden ser reintroducidos a los
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Figura 2.8: Variaci6n de la T, en funcién de la longitud de enlace Cu(1) - O(4) para muestras de
YBayCu3O7.. 5 impurificadas con cobalto y deficientes de oxigeno. Ref{24]

planos de CuOs2 por la sustitucién parcial de Y por Ca, lo que permite que el compuesto
pueda aumentar su valor de T, {59] (ver Fig. 2.8). Por otra parte, cuando en el com-
puesto YBasCusOg se hacen sustituciones de tierras raras por itrio se observa que el
valor de la T, disminuye con el aumento del radio iénico y también la longitud de enlace

Cu(1)-0(4)[6].

Estudios realizados a altas presiones ya sea de oxigeno o presién hidrostdtica, muestran
que en el sistema YBayCuyOs el valor de la T, aumenta y presenta las mismas caracterfs-
tica estructurales que presenta el compuesto YBasCuyOg con sustituciones de Ca en los
sitios de Y, en particular se observa que la longitud de enlace Cu{1)-O(4) aumenta con la
aplicacién de la presién hidrostdtica.[60]. Por otra parte, se observa que en el compuesto
YBasCuzO7_s con sustituciones de elementos de transicién en los sitios de cobre, €l valor

de la T, aumenta cuando se le aplica alta presién hidrostética.[61] .

Lo anterior muestra que el efecto de la disminucién de la longitud de enlace Cu(l)-
O(4) sobre las propiedades electrénicas del sistema es reducir el acoplamiento de las ca-

denas simples de Cu-O o dobles cadenas de (Cu-O)g, segiin sea el caso, con los planocs de
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Figura 2.8: Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura bajo un campo magnético
aplicado de H = 10 Oe para muestras de (Y1-zCa,)Bag(Cug 90Co0.10)306+y (z = 0.00, 0.05)
preparadas en atmésferas de axigeno (O) y nitrégeno-oxfgeno (NO). Ref[59]

Cu-O9, dicho comportamiento causa que el mimero de portadores de carga de las ca-
denas de Cu-O o dobles cadenas de (Cu-O)s hacia los planos de Cu-Oy varie y afecte

directamente el valor de la T..
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Capitulo 3

Sintesis y caracterizacién del

sistema superconductor

YBayCuyOs

Existen varios métodos de preparacién de sélidos policristalines, entre los que se pueden
citar la reacciém en estado sélido, la coprecipitacién y la pirdlisis de soluciones mixtas
(1]. En estos métodos se pretende reducir el tiempo de reaccién entre los componentes y
la disminucién de la temperatura de sintesis, ya que con un mejor sinterizado podemos

obtener fases cristalinas mas homogéneas con mejores propiedades mecénicas.

Se conocen varios factores que influyen en el tiempo de reaccién entre los componentes;
por ejemplo, el 4rea de contacto entre ellos, la cual depende del tamafio de grano, el tiempo

de difusién de los iones a través de las fases y la nucleacién.

Para obtener muestras de buena calidad hay que maximizar el 4rea de contacto, esto se
logra con la disminucién del tamafio de partfcula o grano a través de repetidas moliendas.
Se sabe que al moler polvo por una hora, en mortero de &gata, las partfculas que To
constituyen tienen un tamafio de 10 um, aproximadamente. Otra manera de aumentar

el drea de contacto consiste en someter a las muestras a alta presién; se han encontrado

33
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mejores resultados cuando dichas presiones son superiores a los 7 bar, El efecto conjunto
de la temperatura y la presién ayuda a que las particulas se mezclen fntimamente; sin
embargo, el proceso de sinterizacién es generalmente lento y puede requerir de varias

horas.

La técnica més usada para la preparacién de sélidos policristalinos y en especial de
cerdmicos superconductores, es la de reaccién en estado s6lido. En ésta, una mezcla de
los 6xidos de los elementos componentes del material se somete a temperaturas elevadas
para propiciar que la reaccién ocwrra en un tiempo razonable. Sin embargo, la mezcla
se realiza mecdnicamente, asf que ¢l tiempo de reaccién depende mucho del tamaio de
las particulas y del grado de homogeneidad alcanzado en el mezclado. La experiencia ha
mostrado que la homogeneizacién de la mezcla se facilita significativamente ahadiendo

suficiente solvente inerte y volétil, que se pierde durante la molienda.

En los métodos Hamados de coprecipitacion, se induce la precipitacién simulténea de
los cationes de interés. A partir de una disolucién que contiene a los cationes del producto
final, se consigue su separacién con la adicién de un precipitante en las condiciones de pH
que favorezcan la cuantitividad del proceso; con esto, se garantiza tanto la precipitacién
simulténea de los cationes como la inhibicién de la formacién de los complejos, de tal
manera que no se pierde la relacion estequiométrica inicial. El resultado es un polvo
fino que al aislarlo contienen los cationes mezclados uniformemente en escala atémica y
de tan alta homogeneidad que las temperaturas y los tiempos de reaccién, generalmente
disminuyen. esta disminucién esta estrechamente relacionada con el acortamiento de las
distancias de interdifusién catiénicas que necesariamente deben ocurrir para la formacion

del producto.

Es importante destacar que la técnica de coprecipitacién no es recomendable si los com-
puestos formados con el precipitante tienen diferentes solubilidades, ya que los cationes
no precipitarfan igual y se perderfa material en el filtrado. La ventaja de estos métodos

quimicos se fundamenta en que la mezcla es raucho més uniforme, dado que los compo-
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nentes se encuentran en solucién.

3.1 Sintesis del compuesto YBa;CusOz a presién atmos-
férica

La fase YBagCuyOg se descubrié por microscopia electrénica de transmisién de alta resolu-
c¢ién, como un defecto de apilamiento en la estructura YBasCuz O+ _s en peliculas delgadas
[2,3] y posteriormente se logré sintetizar utilizando la técnica de altas presiones de oxfgeno

(>100 bar) {4, 5].

En la actualidad se pueden preparar muestras en bulto de gran calidad a presién
atmosférica. La primera técnica fue desarrollada por Cava et al. [6]; posteriormente se
implementaron nuevas técnicas, ver Tabla 3.1. En algunas se utilizan catalizadores o
precursores muy especiales, mientras que en otras intervienen reacciones de fases liquidas.
Sin embargo, éstas presentan ciertas desventajas, por ejemplo: la temperatura de reaccién
no debe exceder los 850 °C ya que se forma la fase YBasCuzO7_s 1, €l uso de catalizadores
puede introducir impurezas en el producto ademss de producir gases corrosivos durante

los tratamientos térmicos.

Motivados por la observacién de YBas;CusOg como una impureza en YBasCuzO7_s
al trabajar con sustituciones de metales alcalinos en los sitios de Ba, se encontré que
la formacién de las fases YBasCusOg e YoBayCurOis. s €5 acelerada por la adicién de
pequeiias cantidades de un nitrato alcalino como catalizador. Usualmente esos nitratos de
metales alcalinos (NaNO3z o KNOg ) tienen bajos puntos de fusién, por lo que se pueden
presentar algunas fases liquidas en las muestras durante el sinterizado; arin a temperaturas
més bajas (800 °C) se espera que tales fases liquidas fomenten el transporte de los primeros

productos para acelerar la formacién del compuesto YBapCuyOsg.

! Excepto el propuesto en la referencia [22]
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Tabla 3.1 Métodos de sintesis de muestras en bulto del compuesto YBa>Cu.Os

Autores Ref. Caracleristicas Temperatura (C)
Cava et al, 6 Nitratos hidratados + Na,CO5 0 200
K,C04
Cava et al. 7 Nitratos hidratados 825
Pooke et al. 8 Y,05 + BaCuQ, + CuQ 815
Kourtakis ef al. 9 Meétodo de “spray drying”™ con 860
solucién acucsa de nitratos y
acetatos
Bemasconi et al. 10 Meétodo de « pirblisis de citratos™ 825
Balachandran ef al. 11 Y40, + BaCO; + CuO en atmésfera 800
controlada
Bucley eraf. 12 Y505+ BaCO; + CuQ + NaNG; o 815
' KNO,
Jinetal 13 123 + CuO + HNOD- 830
Lin et al 14 Método de “gel + citratos” 815
Rao et al, 15 Y,0; + BalNOx), + Cu0 + Na,0, 200
Humg et al. 16 Y705+ Ba(NOy o+ CuQ + NHO; 805 °
Murakami ef al. 17 Metodo de “sol-gel” 800
Kellner ef ai. 18 Precursores de oxalatos 820
Nishino et al 19 Método de “reactivos en flujo por 800
aerosol”
Kakihana et al. 20 Meétodo de “sol-gel (citratos)” 790
Guptasarma et al. 21 Método de coprecipitacion basada en 900
soluciones + Na,CQO,”
Adachi et al. 22 Y0, + BaCuQ; + CuO+ NaNO; 0 815
KNO,
Ohara et al. 23 Y;0; + Ba(NO;)2 + CuO + AgsO 800
Iwal eral. 24 Método de “seeding” 850
Gopalakrishnan er 25 Y203+ BaCu;05 (= BaCu0,+ Cul) 810
al.
Kotiyama etal 26 Método de “sol-gel (alcbxidos)” 750
Bonoldi et al, 27 Y,04 + BaCOj, + CuO+ HNO, 820
W et al, 28 123 + Cu0 + Ag 850
Matsuda et al. 29 Métedo de “spray frozen /freeze 800
drying”
Khan et al. 3Q Yo0s + Ba(NO;); + C‘LI:(CN}: 815
Steger and Wang ef 31 Precursores tantalatos para gel 710
al.
Zheng and 32 Y,0;, + Ba(NO;), + Cul 815

Hirakawa et al.
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3.2 Meétodos de Sintesis.

3.2.1 Sistemas superconductores YoCagBasCuy Fe,Os
YBaQCm_zF‘eEOg; con X — 0.0, 0.025, 0.05,
0.075, 0.1 y 0.2

Las muestras se sintetizaron combinando dos métodos, los cuales consisten en los siguientes
pasos: se mezclaron 6xidos de Y903, CaCOs, BaCOs, CuO y 57TFe,03 de alta pureza
(99.999 %) en cantidades estequiométricas y se diluyen en 10 ml de 96 % écido nitrico y la
mezcla se calentd hasta evaporar ¢l Hquido; €l resultado fue una pasta verde que se calento
a 700 °C en aire para obtener polvos de pequefias dimensiones (1-10 pgm). Los polvos
calcinados fueron mezclados con cristales de NaNOjz (20 % en peso) como catalizador para
acelerar 1a reaccién de la formacién de la fase. Posteriormente los polvos se empastillaron
y fueron tratados a 800°C durante 20 hr en flujo de oxigeno y enfriados lentamente a
temperatura ambiente (0.5°C/min). Los tratamientos térmicos fueron repetidos varias

Veces.

3.2.2 Sistema superconductor YgPrg.Ba;Cu,_.Fe,Og
con x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.075.

Las rmuestras del sistema Yo.sProsBasCus_Fe, O se prepararon utilizando como precur-
sor al compuesto Yo sPro2BagCusO7.s. El método utilizado fue el siguiente: se mezclaron
estequiométricamente polvos de Y203, BaCOs, PrgO11 ¥ CuO de alta pureza (99.999 %)
para producir la fase 1-2-3 por el método de reaccién en estado sélido. La mezcla de polvos
fue calcinada a 890 °C por 48 hr y enfriadas a temperatura ambiente; posteriormente los
polvos fueron molidos-y empastillados y sinterizados a 910 °C por 48hr. Los polvos de la
fase 1-2-3 se mezclaron estequiométricamente con éxidos de CuQ, 3"Fez03 y con cristales
de NaNO3 (20 % en peso). Los polvos se empastillaron y trataron a 790°C durante 3 dfas
en flujo de oxfgeno y se enfriaron lentamente hasta temperatura ambiente (0.5°C/ min).

Los tratamientos térmicos fueron repetidos varias veces.
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3.3 Difraccién de rayos X por el método de polvos

La técnica de difraccién de rayos X, es muy titil no sélo para la determinacién de fases
cristalinas, sino también para la identificacién inicial de la estructura cristalina y la si-
mulacién de la celda unitaria. Con el conocimiento de la composicién quimica del sélide
y el tamafio i6nico se pueden construir modelos estructurales que pueden ser usados en

procesos de refinamiento por rayos X o neutrones.

En el método de difraccién de rayos X por polvos, la intensidad relativa de los picos
de difraccién se expresa por:

(1+ cos220)]e__2M

I=F2
ol sen?fcosd

(3.1)

en donde el paréntesis cuadrado encierra los factores de polarizacién y de Lorentz, p es
el factor de multiplicidad, e™?M es el factor de la temperatura y F(hkl) es el factor de

estructura dado por:

F(hkl) = Z fn e21ri(hui~+kvi+lw5) (3.2)
i

donde f, es el factor de dispersién atémica; h,%,/ son los indices de Miller asociados a la

reflexién y wu,v,w son las posiciones atémicas asociadas al i-ésimo dtomo del cristal.

A partir de las posiciones angulares y de las intensidades relativas del difractograma
es posible obtener informacién de la estructura cristalina: las posiciones angulares de esas
lineas permiten determinar la forma y el tamafio de la celda unitaria (pardmetros de red),
mientras que sus intensidades relativas permiten determinar las posiciones atémicas en la

celda.

3.3.1 Refinamiento de la estructura cristalina por el Método de Rietveld

El primer programa de cémputo para el refinamiento de estructuras cristalinas utilizando
las intensidades del difractograma de polvos, obtenido por mediciones en 28 (por pasos o
barrido) fue descrito por Rietveld [33-35]. Este programa fue desarrollado espectficamente

para el anslisis de datos por difraccién de neutrones obtenidos con difractémetros de
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longitud de onda fija. En el anglisis se pueden usar cuatro funciones de la forma del perfil,
tablas de factores de dispersién para rayos X y longitudes de dispersion para neutrones y,

por tiltimo, operadores de simetria calculados a partir del grupo espacial.

El primer programa de refinamiento de estructura cristalina por el método de Ri-
etveld para PC fue disefiado por Schneider (WRIET) [36]. Actualmente existen varios
programas para PC en ambiente dos y windows, entre otros se encuentran GSAS, Full-
prof y Rietquan v £.3[37,38]. En este trabajo, el programa Rietquan v 2.3 fue utilizado
para refinar la estructura cristalina de las mmestras de los sistemas YBagCus-oFerOs,
(Yo.0Cag.1)BagCuy_,Fe, 0z e (YosPro.2)BagCus_;Fe;Og; una de las caracteristicas que
hace especial s este programa es la de poder refinar autométicamente varios
parimetros, entre otros: refina el fondo con un polinomio de orden 8, el corrimiento

del cero, factor de escala, pardmetros red y ademds ofrece informacién sobre tamafio de

grano y esfuerzos.(ver Apéndice).

3.3.2 Condiciones experimentales

Los difractogramas de rayos X en polvos para este trabajo de investigacién fueron obtenidos

utilizando un difractémetro D5000, marca Siemens, bajos las signientes condiciones:

1. Difractogramas para determinar los pardmetros de red: Polvos de la muestra de
interés del sistema (Y1_x—y Ca, Pr,)Bag(Cuy . Fe; )4Og se mezclaron con un 20% en
peso de NaCl; las condiciones operacionales fueron: Voltaje = 35 kV, corriente = 30
mA, 20 = 46° —48°, A = 0.02°, tiempo por paso en 26 = 20 s. Partiendo del hecho
de que la estructura es ortorrémbica, la relacién cristalogréfica para determinar los

parémetros de red es:
1A kP
c2

donde dpi; es la distancia interplanar asociada a la familia de planos con indices

(3.3)

de Miller (hkl) y @, b, ¢ son los pardmetros de red. Los fndices de Miller que se
consideran para calcular los pardmetros de Ted en la fase YBa3CuyOg son (0014),
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(020) ¥ {200); por ejemplo, para calcular el pardmetro de red a, se utilizan los indices

(200), que sustitufdos en la ecuacién anterior resulta que: 2dyo = a

2. Difractogramas para refinamiento de la estructura cristalina: En este caso las condi-
ciones operacionales fueron: Voltaje = 35 kV, corriente = 30mA, 26 = 5% — 70°, A¢

= 0.02%, tiempo por paso en 20 = 16 s. Y se consideré lo siguiente (ver apéndice):
¢ Se manejé una geometria de Bragg-Bretano.
e La funcién de orientacién preferencial fue March-Dollase.
o Perfil o curva de ajuste fue Pseudo-Voigt.

¢ El refinamiento inicial del fondo fue a través de un polinomio de quinto orden.

3.4 Caracterizacién a bajas temperaturas

3.4.1 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

La primera propiedad medida para determinar la superconductividad es la temperatura
critica (T;) a través de mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura.
Un disefio tipico para la medicién de la resistencia eléctrica a bajas temperaturas es
mostrado en la Fig. 3.1(a), en algunos experimentos la muestra es colocada sobre una
barra de cobre, muy cerca de un sensor de temperatura (diodo) y una bobina calentadora
Fig. 3.1 (b). El uso de pequefios refrigeradores para mantener y controlar la temperatura

en la muestra es hoy en dfa una técnica muy socorrida.

En este trabajo se utilizé la técnica de cuatro puntas, en estd se utilizan alambres
independientes y equidistantes para medir la corriente y el voltaje, la resistencia se mide
determinando los cambios en €l voltaje con una fuente de corriente constante separada del
medidor de voltaje. La ventaja de estd técnica respecto a la de dos puntas es que se evita
la medicién de resistencias eléctricas que provienen no solo de la muestra, sino también del

instrumento de medicién. Para mediciones dc, la fuente de corriente deberd de ser capaz de
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ofrecer cortientes del orden de 0.1 -10 mA. La medicién de 1uV de votaje con una precisién
del 1% requerirs de cuidado para asegurar que el ruido y voltajes térmicos sean reducidos.
Para reducir ¢l ruido en las mediciones de voltaje, el cableado al cridstato necesitard ser

ajustado en longitud y tamafio, estar blindado y soldado para evitar gradientes térmicos

[39].

El sistema criogénico utilizado para hacer mediciones de R vs. T fué un criéstato para
caracterizacién de superconductores marca APD Cryogenics cuyo intervalo de temperatura
es de 300 K - 12 K. En todas las mediciones se utiliz6 una corriente de 10 mA, los contactos

eléctricos se hicieron con pintura de plata y el sensor de temperatura utilizado fue un diodo
de arseniuro de galio.

[
I M |
A temperatura ambierite
Ca] en B d or mb re \\\\\\\\\\.\\ X \‘\\\\I o S
blogue de cobre R £
¥ N
: :
Espaio vacio i} 8
¥ : § \ioltimetro
-] ¥ ) I }
Termémefro i B i H
3 H - 1§ Muestra Contactos
Muestra —iz— il x ~—
. - X ¢ =
Lienado Ti'o: gasde | § E 3 O O raeTe
b > > * Fuente de comiente

Figura 3.1: Disefio tipico para a) mediciones de resistencia eléctrica a bajas temperaturas b)
mediciones por la técnica de cuatro puntas. Ref {39]
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3.5 Espectroscopia Mdssbauer

Debido a que en los superconductores de alta T¢, la superconductividad se genera en
los planos de Cu-Os, interesantes estudios pueden llevarse a cabo cuando se involucra
la sustitucién parcial del cobre por elementos que presenten un tamano y coordinacién
similar. Los candidatos més frecuentemente estudiados son los metales de transicién;
en particular, cuando se utiliza hierro como sustituyente, las posibilidades ofrecidas son
interesantes, ya que, el “Fe puede ser utilizado a través de estudios de espectroscopia
Mossbauer para determinar la coordinacién que el “Fe adqguiere dentro de la estructura
cristalina. Cuando un micleo emite un rayo + y éste es absorbido por otro piiclec de la

misma especie, se presenta el efecto de resonancia conocido como efecto Mossbauer([40, 41].

3.5.1 Absorcién resonante

Para que ocurra la absorcién resonante es necesario que durante la emisidn y la absorcidn
de la radiacién los micleos correspondientes no reculen, ya ¢ue este retroceso toma parte
de la energfa de la radiacién. Y ésto se logra cuando un dtomo estd sujeto a la red
cristalina de un sélido (o a una molécula) y la energia de retroceso es tal que no se altera
la estructura cristalina. En este caso, el 4tomo emisor sélo puede excitar fonones del
cristal; sin embargo, también puede ocurrir que la energfa de retroceso sea menor que la
energfa de excitacién fondnica y entonces es el cristal, como un todo, el que retrocede,
logréndose as{ que la linea de emisién no sufra corrimiento alguno; esto es, la energia .
del fotén emitido es esencialmente igual a la energfa de la transicién nuclear y puede
absorberse en un proceso semejante (absorcién sin excitacion fonénica), de forma tal que,
en promedio, la energfa transmitida a la red, a lo largo de muchos procesos es la energfa de
retroceso del 4tomo libre. La fraccién de eventos que ocurren sin emisién fonénica (tanto

en la emisién como en la absorcién del gamma) se conoce como la fraccién Mossbauer y

By (=?)
f=exp (— 7y ) ) (3.4)

viene dada por:
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donde  es la constante de Planck dividida entre 27, ces la velociad de laluz y < 22 > es
la amplitud vibracional cuadrética media del micleo en la direccién de la radiacién y E,
la energia del rayo . Obviamente, la expresién para < z2 > depende de las propiedades
vibracionales de la red cristalina y en sélidos reales puede ser muy compleja, pero siempre
es posible idealizar el cristal y aplicar el modelo de Debye. En este caso la expresién que

se obtiene para la fraccién Mossbauer, es:

B 6Bz |1 [ T\? [F 2ds
f*ﬁ"?{‘%‘e“;[a‘*(a;) : ew-l}}’ &

donde FEg es la energfa de retroceso del niicleo, & la constante de Boltzmann y 8p es la

temperatura de Debye del cristal.

3.5.2 Forma de la linea de absorcién

Por tratarse de un proceso de emisién (y de absorcién) radiativa, la forma del perfil de la

lines de emisién (y de absorcién) serd una lorentziana , es decir, una curva del tipo:

AE)Y
NEy=—=2GL
(E - Eo)*+(§)
en donde A es una constante, I' es el ancho de linea a media altura y Fp es la energia en

(3.6)

la posicién del méximo (mfnimo) de la curva de emisién (absorcién).

Puesto que las lfneas de emisién y de absorcién se superponen, hay que convolu-
cionar las curvas y en ausencia de factores que puedan producir ensanchamientos, el
ancho experimental { I' } de la linea de *"Fe es 2Ty, que en términos de la velocidad
Doppler {v/c=T/E,) es de 0.192 mm/s. Podemos pensar que un corrimiento en la linea
Mdssbauer, de la mitad del ancho experimental, ya es detectable, de forma que:

AE _ 5 _ 467x107%(eV)
Ey E, 144x103(eV)

donde AF es €l cambio de energfa del estado base al estado excitado. De lo anterior,

=0.32x 10712 (3.7)

vale la pena resaltar la precisién intrfnseca de esta técnica experimental, que es capaz de

detectar cambios fraccionales de energfa del orden de 10713 eV.
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3.5.3 Imteracciones hiperfinas

Dada la precisién intrfnseca de la espectroscopia Mossbauer, ésta es capaz de detectax los
mimisculos efectos asociados con la interaccion de la carga nuclear con la distribucién de
carga que la rodea, asi como los efectos asociados con la interaccién de campos magnéticos
internos o externos con el momento magnético nuclear. Estas interacciones se traducen
en modificaciones en la energia de los estados nucleares cuantizados y, en consecuencia ,

en las energfas asociadas con transiciones entre estos estados. Concretamente:

1} El corrimiento isomérico, cuyo origen se debe a la interaccién Coulombiana entre
la carga electrénica del dtomo y su correspondiente carga nuclear. Experimentalmente,
esta energia de interaccién se traduce en un corrimiento de la Ifnea de absorcién, respecto
de la velocidad relativa cero, y queda determinadad por:

1

AR
5=EQZJR%E-OWAQAF—

2
WAQA) (3.8)
2) La interaccién cuadripolar eléctrica entre el momento cuadripolar muclear y el ten-
sor gradiente de campo eléctrico asociado con la distribucién de carga, electrénica e iénica
en torno al nucleo absorbedor. Fn el caso del 3 Fe, esta interaccién produce un des-

doblamiento de la lfnea de absorcién cuya magnitud queda determinada por:

AQ = (¢%9Q/2) (1 +71%/3) (3.9)

en donde el llamado momento cuadripolar nuclear @ viene dado por:

eQ = fprQ (3cos?¢ — 1) dr (3.10}

donde e es la carga del protén, p la densidad de carga nuclear en el elemento de volumen
dr, que estd localizada a una distancia r desde el centro del micleo y formando un dngulo
@ con el eje de cuantizacién del espin nuclear. Kl término # es el llamado pardmetro de

asimetria , el cual estd determinado por:
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Vw - Vx T
Ve

en donde Vj; son los términos de la diagonal del tensor gradiente de campo eléctrico:

n= (3.11)

&y
Oz?

en el sistema de coordenadas en el cual este tensor es diagonal; V es el potencial eléctrico

(3.12)

generado por todas las cargas que rodean al micleo Mossbauer.

3) Interacciones magnéticas. Con la presencia de un campo magnético interno o ex-

terno est4 asociada una energia de interaccién:

H=—p H=—guyl-H (3.13)

en donde p es el momento magnético nuclear, I es el espfn nuclear, ¢ el factor de Landé nu-
clear (g = p/Ipn) y sy €l magnetén nuclear de Bohr. Est4 energfa de interaccién produce
un desdoblamiento completo de los niveles energéticos nucleares (efecto Zeeman nuclear).
Esto, 2 su vez, hace que el espectro experimental conste de varias lineas cuyas intensi-
dades relativas dependen del estado en el que se encuentre el absorbedor (monocristal,
policristal, etc). Sin embargo, como en el sistema estudiado no existen campos magnéticos

internos, no se abundard en este tema.

3.5.4 Diseno experimental

El disefio experimental de un espectrémetro Mossbauer se muestra ex 1a Fig. 3.2.

La observacién de un espectro Mdssbauer, requiere de una comparaci6n entre la in-
tensidad transmitida por el absorbedor en y fuera de resonancia. Para lograr esto, €s
necesario que exista un movimiento relativo entre 1a fuente y el absorbedor. Una manera
de logrario es moviendo la fuente radiactiva con aceleracién constante en sincronia con
¢l barrido de los canales del multicanal, de tal forma que a cada canal le corresponda

esencialmente una velocidad.
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Pre-
ampificader

Amplficador

Figura 3.2: Diagrama en bloques de un espectrémetro Mossbauer.

La fuente esta fija en el eje de un motor y se cubre con un blindaje de plomo de tal
manera que solamente hay una abertura (colimador) que permite el paso de la radiacién
al absorbedor y de éste al detector. El absorbedor puede colocarse en un cridstato o
en un borno para variar su temperatura, ya que la variacién con la temperatura de las
diferentes cantidades medidas puede relacionarse con procesos magnéticos importantes,

como transiciones magnéticas, transiciones estructurales, etc.

La radiacién transmitida a través del absorbedor es recibida por un detector propor-
cional vy la sefial se preamplifica y amplifica. Estos pulsos pasan a la tarjeta de multi-
escalacién (la cual puede operar en forma de andlisis de altura de pulsos o bien como
multicanal) que est4 instalada en una computadora, en la cual se hace la discriminacién
de la radiacién, eliminando los pulsos de energias mayores y menores que la de 14.4 keV.
Hecho lo anterior, la tarjeta se opera en forma de multicanal y los datos se registran y

almacenan en la computadora.
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Capitulo 4

Resultados Experimentales y

Discusion

En este trabajo de investigacién, se estudiaron los cambios en la estructura cristalina y
el valor de la T, debido a las sustituciones catidnicas en los sitios de cobre e itrio del
compuesto YBagCuyOg. Los estudios de difraccién de rayos X muestran cambios princi-
palmente en las direcciones cristalogrificas a y ¢, debido a la sustitucion del praseodimio
y calcio en los sitios de itrio y de hierro en los sitios de cobre. Las medidas de Rvs. T
muestran que el valor de la T, disminuye con el aumento de concentracién de hierro en
Jos sitios de cobre para sustituciones fijas de praseodimio o calcio en los sitios de itrio, la
razén de la disminucién en el valor de la T, en funcién de la concentracién de hierro se

observa que depende de la sustitucién catiénica en los sitios de Y.

Por otra parte, a partir de medidas de espectroscopfa Mossbauer y refinamiento de
la estructura cristalina por el método de Rietveld, se ha determinado que para bajas
concentraciones de hierro ( x = 0.025, 0.05 y 0.075) en los sistemas YBayCuy.Fe, Og,
(Yo.9Caq.1)BazCuy..zFezOg e (Yo.gPro.2)BagCuy-oFez Og los sitios que ocupan los 4tomos
de hierro en la estructura son los sitios de Cu(l). A partir de resultados de refinamiento

de la estructura cristalina por el método de Rietveld se determinan las longitudes de

50
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enlace Cu(1)-O(4) y se correlacionan con el valor de la T.. Por iiltimo para explicar la
disminucién del valor de la T, en éstos sistemas superconductores se consideran algunos

posibles modelos tedricos.

Finalmente hacemos hincapié en que estas propiedades fisicas son extremadamente
dependientes del proceso de sinterizacién (tratamiento térmico, tiempo de oxigenacién,

inhomogeneidades en las muestras etc.).
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4.1 Sistema YBa;Cuy_,Fe,Og

Es comtinmente aceptado que la superconductividad en cupratos se debe principalmente
a la hibridacién de los estados Cugg y Osp en los sitios de Cu(2}; es por ello que una de las
alternativas para tratar de ayudar a comprender la superconductividad en esos materiales
es hacer sustituciones quimicas en el cobre. Los elementos que sustituirdn al cobre de-
berén de presentar ciertas caracterfsticas comiines como son: similitud en el radio i6nico
y en la coordinacién, Los cendidatos més estudiados son los metales de transicidn; en
particular, cuando se utiliza hierro como sustituyente las posibilidades ofrecidas por el
57Fe pueden ser utilizadas en estudios de espectroscopfa Mdssbauer para determinar los
alrededores que puede tener el hierro en la estructura cristalina. Mucha controversia se
ha creado en torno a que sitios de cobre puede ocupar €l Fe en la estructura YBasCuyOs,
algunos autores proponen que para bajas concentraciones ocupa los sitios de Cu(l) y
otros los sitios de Cu(2). Uno de los objetivos de este trabajo es la de proponer, con base
en resultados de espectroscopia Mossbauer y apoyados en resultados de refinamiento de
estructura cristalina por el método de Rietveld, los sitios que ocupa el Fe en la estruc-
tura cristalina y correlacionar los cambios de la estructura cristalina (longitud de enlace

Cu(1)-O(4)) debido a las sustituciones de hierro con los cambios en el valor de la T.

4.1.1 Mediciones por difraccién de rayos X.

En la Fig. 4.1 se observan los patrones de difraccién de rayos X de polvos de las
muestras del sistema YBasCuyFe, Og con 0.0 < x < 0.2. Los picos de los difractogramas
son indexados a la estructura YBasCuyOg; sin embargo, para x = 0.025, 0.05, 0.075 se
observan ligeras trazas de BaCuOy y CuO'. Para x=0.1 se observan trazas perceptibles
que son asociadas a una fase seudo “Y3BasCurOi5-s" y para x= 0.2 se observa que la
intensidad de los picos de la fase YBagCuyQg disminuyen y aparecen picos de una fase

seudo “YBagCusOr_s” méds CuO. Por otra parte, en la Fig. 4.2 se observa que el triplete

1Se sabe que ¢l CuO es estable entre 815 °C - 880 °C a 1 atm de oxigeno, y la presencia de trazas de
CnO en nnestras muestras las podemos asociar a la falta de homogeneizacién,
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Intensidad (u. a.)
I
-

Figura 4.1: Patrones de difraccién de rayos X del sistema YBagCuy..zFezOg. Los picos de difrac-
cién adscritos a las fases CuQ, BaCuQs, “YaBasCurOi5-5"y “YBasCnz(Q7._5"son indicados por
{0}, ("), () (+), respectivamente :

localizado en el intervalo 26 :46.50% —47.50°, con el cual se pueden calcular los pardmetros
dered q, b y ¢ de la estructura YBagCuyOg a través de los indices de Miller (1400), (020)

¥ (200), comienza a degradarse conforme aumenta la concentracién de Fe.

La Fig. 4.3 muestra los pardmetros de red del sisterma YBazCuy_-FerOg medidos con
esténdar interno®, se observa que el pardmetro de red ¢ disminuye con el aumento de la
concentracién de hierro, mientras que los pardmetros de red e y b crecen ligeramente, en

este caso se observa un mayor crecimiento en el pardmetro a que en el pardmetro b. En la

%Cloruro de sodio (NaCl)
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Figura 4.2: Variacién de los picos de difraccién con indices de Miller (1400), (020) y (002) con la
concentracién de Fe en el sistema YBasCuy_.,Fe, Og.

Fig. 4.4 se muestra como varia la ortorrombicidad® con el aumento de la concentracién de
hierro; se observa que para x = 0.0 la ortorrombicidad calculada es menor que la calculada
para las concentraciones con 0.025 < x <€ 0.1 y Ax=0.025, pero mayor que para x = 0.2.
Aparentemente el valor de la ortorrombicidad para x = 0.0 es baja: 2_;—: = (.0038, sin
embargo los valores reportados por otros grupos para esta muestra son esencialmente los

mismos, como se observa a continuacion:

1. Sequeira et al. - Gopalakrishnan et al. (&2 =0.0042(1)) muestra prépa.rada. a

presién atmosférica.[1, 2]

2. Adachi et al. (272 =0.0039(1)) muestra preparada a alta presién de oxfgeno [3]

3La ortorrombicidad se define como :Eﬁ
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Figura 4.3: Variacién de los pardmetros de red en funcién de la concentracién de hierro en el
sistema YBasCuy—oFer Oz.

3. Guo ef ol (52 =0.0040(1)) muestra preparada a presion atmosférica [4].

Por otra parte, en estudios de difraccién de rayos X realizados por otros grupos [5-7] en
mmuestras del sistema YBayCOuy_Fe,Os, se observa que la ortorrombicidad disminuye con
el anmento de la concentracién de hierro y para x = 0.2 se observa una transicién estruc-
tural de ortorrémbica a tetragonal, transicién que en nuestro intervalo de concentraciones

estudiado no se observa.

4.1.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

En la Fig. 4.5 muestra la curva de resistencia eléctrica normalizada como funcién de la

temperatura para las muestras del sisterna YBagCuy_gFe;Og. Como se observa, el valor
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Figura 4.4: Variacién de la ortorrombicidad en funcién de la concentracién de hierro en €l sistema
YBagCU4I..mFem03.

de la T, disnﬁr%lye con el incremento de la concentracién de Fe y la superconductividad
desaparece para x >0.1%. Hay que hacer hincapie de que en la medida de R vs. T
asociada a la muestra con x = 0.2, la presencia de la fase seudo “YBapCuzO7_s” no
influye en el valor de la T, debido a que como veremos adelante, ésta fase se manifiesta

como “YBasCuzOg”.

Para determinar de que manera afectan las impurezas magnéticas el valor de la T,
nos basaremos en el modelo de Abrikosov-Gorkov (AG)[8], en éste se propone que para
bajas concentraciones de impureze magnética, el valor de la T, disminuye linealmente

con T y que para T = Ter (Ter = concentracion critica) la superconductividad desaparece

41 ,a resistencia cero de la muestra con x = 0.1 es un valor extrapolado
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Figura 4.5: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema
YBasCuy ,Fe,Os.

de acuerdo a la Ec. 2.3. Ajustando la curva de T, vs. concentra‘,ciéﬂ}g de hierro para el
sistema YBasCuy_,Fe,Og se tiene que % = —660; ahora evaluando la ecuacién anterior
con Teg = 77 K, se tiene que z. = 0.08; sin embargo, experimentalmente nosotros en-
contramos que para X = 0.1 el valor de T, = 10 K. Esto entra en contradiccién con lo
propuesto en el modelo de AG, ya que para X > T, al menos para x = 0.1 se sigue obser-
vando superconductividad. Por lo tanto, la disminucién en el valor de la T, del sistema
YBasCuy_,Fe, Oz no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares, deben de
existir otros efectos adicionales que pueden estar involucrados, por ejemplo, disminucién

de portadores de carga.

Por otra parte, en la Fig. 4.6 se compara la variacién de la T, con la concentracién de Fe



4. Resultados Experimentales y Discusién 58

o~

é 909 o YBagCu,FeO,

o 80 5 ) '. ¢ YBaCu, FeO. .

‘9 b \\‘ ............. _.?

:.: 70. \\ .................

b‘ ) \g ..................

s 60 . T
4 a0

% 50- . 1

= 40- BN

8 - ‘\\‘D

: 30 .

- 20' .

- o

0.00 0056 010 015  0.20
Concentracién de hierro (x)

Figura 4.6: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en el sistema
YBasCuy_Fe Og

para los sistemas YBasCuy_Fe,Og e YBagCuy_,Fe,O7_s, se observa que la disminucién
del valor de la T, con la concentracién es més répido en el sistema YBasCuyOs que en el
sistema YBagCuzO7_s [9].

Resumiendo los resultados anteriores, se tiene que los principales efectos que tiene el
incremento de la concentracién de hierro en el sistema YBayCuy_Fe,Og son la disminu-

cién de la ortorrombicidad y del valor de la T,.

4.1.3 Estudios de espectroscopia Mossbauer

Para cada concentracién de hierro (x), el espectro Mussbauer es el resultado de la suma

de subespectros que corresponden a diferentes simetrias locales y por lo tanto diferentes
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coordinaciones de oxfgeno que los iones de hierro pueden adquirir dentro de la estructura
cristalina. Cada una de esas configuraciones dan origen a un doblete cuadripolar que
es caracterizado por un desdoblamiento cuadripotar (AQ), corrimiento isomérico IS (6)
y ancho de lfnea (I) que son caracterfsticos de la valencia del hierro y del tensor del
sradiente del campo eléctrico que se crea por un ambiente local dado. En la Fig. 4.7
se muestran los espectros Méssbauer del sistema YBasCuy oFe;Og que fueron ajustados
con un programa de minimos cuadrados; en ellos los puntos son los datos experimentales
v la linea continua es el espectro ajustado. En la Tabla 4.1 se observa que los espectros
para las tres concentraciones mas bajas de Fe {x=10.025 005y 0.075) consisten de un
solo doblete cuadripolar (etiquetado como A), mientras que para altas concentraciones
de Fe (x = 0.1 y 0.2), los espectros son mds complicados, y pueden ser ajustados con
cuatro dobletes cuadripolares (etiquetados como A, B; C y D) donde el més prominente
presenta los mismos parémetros que el doblete etiquetado como A que aparece a bajas
concentraciones de Fe. En la Tabla 4.1 se muestran los pardmetros Mdssbauer que para

las tres concentraciones mas bajas permanecen esencialmente constantes.

El espectro Mossbauer reportado en la literatura para el compuesto YBasCuszOq7_s
con concentraciones de hierro mayores al 15%, consiste de tres dobletes cuadripolares, los
cuales presentan AQ de aproximadamente 2.0 mm/s, 1.0 mm/s y 0.6 mm/s; segin Dunlap
et al. dichos AQ son asociados a la fase tetragonal[18]. En la Tabla 4.1 se observa que los
dobletes cuadripolares etiquetados como B, Cy D presentan valores de AQ muy parecidos
a los obtenidos por Dunlap et al, sin embargo, el doblete cuadripolar etiquetado como A
con AQ aproximadamente de 8 mm/s no se observa en el espectro Méossbauver reportado

para el compuesto YBaaCuzO7_s con concentraciones de hierro mayores al 15%.

Més adelante se discutiré 2 que sitios de cobre® se asocian los dobletes cuadripolares
etiquetados como A, B, Cy D; para ello nos apoyaremos en los resultados de refinamiento

de la estructrura cristalina por el método de Rietveld.

5Sitios de Cu(l), Cu{2) o ambos de las fases presentes.
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Figura 4.7: Espectros Mbssbauer para a) x = 0.025, b) x = 0.05, ¢) x = 0.075,d) x = 0.1 y d) x
= 0.2 de hierro en el sistema YBasCuy_Fe, Oz

4.1.4 Estudios de reflnamiento de estructura cristalina por el método
de Rietveld.

El sistema YBayCuy_,Fe,Og fue estudiado por refinamiento de la estructura cristalina por
el método de Rietveld, considerando los diferentes sitios de Cu que el Fe puede ocupar y la
propuesta de dos nuevos sitios que los d4tomos de oxigeno pueden ocupar en la estructura:
el dtomo O(5) localizado entre dos planos adyacentes de dobles cadenas de (Cu—Q)z a
través del eje cristalogréfico a, y el dtomo O(6) localizado entre dos planos adyacentes
de Cu—Oy a lo largo de la direccién del eje cristalogrifico ¢ (Fig. 4.8). En la Fig. 4.9

se muestran los resultados del refinamiento de la estructura cristalina por el método de
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Tabla 4.1: Pardmetros Méssbauer

}{‘ ISA AQA 1 A 2 AQB i B I‘S(“ AQ(" F(" IST) AQD 1 D
0025 | o3z 0.78 0.28
1.5 0.32 0.78 0.23
QU790 { 632 0.79 0.29

1.1 9,30 0.77 0.28 | 0.7 1.98 0,35 | 0,002 0.9 0.31 | 0.02 0.50 0.31

0.2 0.30 0.79 0.3t | 0.07 2.02 0.33 | -0.06 0.91 0.32 | -0.07 0.56 0.37

E1 COITLRIENLO 180m &TI00 €8 CON respecko al Fe vy todas Jas unidades estan er mm/s.
Rietveld.
ci2 016)
e -"-’Tf

Figura 4.8: Localizacién de los sitios de los dtomos de oxigeno O(5) y O(6) en la estructura
cristalina YBasCunyOg.

Recordemos que en la Fig. 4.9 los espectros de rayos X asociados a bajas concentra-~
ciones de hierro ( x = 0.025, x = 0.05 y x = 0.075) los cuales estdn etiquetados como
(b), (c) y (d), dan lnugar a un desdoblamiento cuadripolar en el espectro Méssbauer, mien-
tras que los espectros de rayos X asociados a altas concentraciones de hierro (x=01y

x = 0.2) y etiquetados como (e} y (f) dan lugar a cuatro desdoblamientos cuadripolares
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Figura 4.9: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el métode de Rietveld;
se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén calculado (linea continua), su diferencia
(patrén debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén calculado (barras) para:
) x = 0.0, b) x = 0.025, ¢) x = 0.05, d) x = 0.075,e) x = 0.1 y f) x = 0.2

en el espectro Mossbauer (ver Tabla 4.1).

Por otra parte, debido a que en los espectros de rayos X asociados a las muestras con las
concentraciones de hierro x = 0.1 y x = 0.2 aparecen picos de impurezas que se localizan
en posiciones que corresponden a las fases seudo “YoBagCuzO15_5" e “YBapyCuzOr—s”
respectivamente, se tomaron en cuents las estructuras de las fases superconductoras
Y2BagCuzOy5-5 € YBagCuzOy_s. La fase YBayCuzOy-s presenta para & ~ 0 una es-

tructura ortorrémbica con grupo espacial Pmmm y para 6§ = 1 una estructura tetragonal
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con grupo espacial P4 /mmm. En ambas estructuras se localizan dos sitios de cobre crista-
logrdficamente diferentes: los 4tomos de Cu(2) que se localizan en los planos de Cu-Og,
y los 4dtomos de Cu(1) que se localizan entre los planos de Ba-0O. La diferencia esencial
entre estas estructuras radica en la presencia de 4tomos de oxigeno O(1) en la estructura
ortorrémbica a lo largo de la direccién cristalogréfica b; en este caso los dtomos de oxigeno

O(1) y los 4tomos de Cu(l) forman cadenas simples Cu-O.

Por su parte, la fase YoBayCu;0q5-5 presenta una estructura ortorrémbica con grupo
espacial Ammm y puede considerarse como un apilamiento de dos estructuras cristali-
nas, un bloque de la estructura YBasCuzOr_s seguido por un bloque de la estructura
YBasCusOg, debido a ello, en la estructura YoBasCurO15_5 se localizan cuatro sitios
de cobre cristalogréficamente diferentes: los dtomos de cobre asociados a la estructura
YBagCuz0y_5 ((Cu(l), Cu(2)) v los asociados a la estructura YBayCuyOg (Cu(3), Cu(4)),

en los cuales el hierro puede sustituir al cobre.

Para refinar la contribucién de la fase YBasCuszOy.s en la muestra con x = 0.2 se
considers inicialmente la estructura ortorrémbica, el valor del factor de confiabilidad pe-
sado® obtenido fue: R,, = 9.65%, posteriormente utilizando la estructura tetragonal se
obtuvo: Ryp = 8.5%; con base a estos resultados se concluy6 que el tipo de estructura
presente de la fase YBazCuzO7—s en la muestra con x = 0.2 era tetragonal. Es importante
recordar que en la fase YBayCuzO7_;s la presencia de la estructura tetragonal” debido a
1a sustitucién de cobre por hierro se presenta cuando se hacen sustituciones mayores al

15% [10-14).

Los resultados del proceso de refinamiento de Rietveld para el intervalo de concen-

traciones de hierro estudiadas, se muestran en las Tablas 4.2 - 4.7, en donde se utiliz6 la

siguiente notacién:

1. %, ¥, 2 son las posiciones atémicas

§ Para este trabajo, los criterios de mejor 6 peor ajuste est4n en funcién del valor de R, por ejemplo
estamos utilizando el criterio de que un buen ajuste es aquel para el cual tenemos una R, < 10.00%.

TEstudios de microscopia electrénica de alta resolucién muestran que la transicién ortorrémbica-
tetragonal puede ser un efecto de desorden de estructura ortorrémbica
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2. N es el factor de ocupacién

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados para el compuesto YBayCuyOg sin hi-
erro; en la Tabla 4.3 se muestran los resultados para x =0.025 de hierro, se observa
que éste sustituye al cobre en los sitios de Cu(l), resultado que estd en concordancia
con los resultados obtenidos por Felner et al. [15,16], de tal manera que el factor de
ocupacién de dtomo de Cu(l) més el factor de ocupacién del Fe son esencialmente 2
(New(n) +Nre =2 2). En las Tablas 4.4 y 4.5 se observa que: a) el hierro sustituye al cobre
en los sitios de Cu(l) y b) aparecen stomos de oxigeno ilamados O(5) a lo largo de la
direccién cristalografica a. Para x = 0.1 y x = 0.2 se observan los mismos resultados que
los observados en las Tablas 4.4 y 4.5, pero ademds se observa que para x = 0.1 dada
la manifestacién de la fase seudo “YyBayCurOy5-4", la cual puede considerarse como un
apilamiento de una estructura YBasCuszOr_;5 seguido por una estructura YBas;CusOg, los
dtomos de hierro también sustituyen a los cobres que se localizan en los sitios Cu(4) de
la estructura YBasCuyOg, que contribuye a la fase seudo “YyBasCuz;O15_5"; mientras
que para x = 0.2 debido a la manifestacién de la fase seudo “YBasCusOr.5", los dtomos
de hierro sustituyen parcialmente a los dtomos de cobre en los sitios de Cu(1) y Cu(2).
Para x g 0.05, se observa que el factor de ocupacién del dtomo de oxigeno O(5) aumenta

conforme aumenta la concentracién de hierro

Por otra parte, también se observé que el niimero de ocupacién para el dtomo de
oxigeno O(8), localizado en el plano de los dtomos de Y fué esencialmente cero, éste
resultado estd de acuerdo a lo observado por Natali Sora et al. [17] en estudios de refi-
namiento de estructura cristalina por difraccién de neutrones en el sistema YBasFe;0g,
dichos resultados muestran que el hierro ocupa los sitios de Fe(1) y Fe(2), teniendo una
coordinacién octaedral debido a la atraccién de dos dtomos de oxfgeno en la direccién a
y una coordinacién piramidal respectivamente. En este caso, se observa que el falctor de
ocupacién reportado para el O(6) es muy pequefio (3.5% de los 4tomos de Fe(2)), éstos
resultados muestran no sélo la dificultad sino la imposibilidad para que dtomos de oxigeno

ocupen los sitios O(6), dando apoyo a nuestra interpretacién, la cual difiere de aquellos
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Tabla 4.2: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto

YBagCuy Og
Atomo | x v % N
Cu(l}) ] O 0 [ 0.2127(3) | 1.9664{(9)
Cu(2) 0 0 | 0.0617(3) | 1.9452(7)
Ba 0.5 ] 0.5 ] 0.1348(1) 2.0
Y 05105 1] 1.0
o) 0 | 05 ] 0.2183(1) 2.0
{2} 1051 0 [0.0552(9) 2.0
Q(3) 0 | 0.5 ] 0.0515(9) | 1.8806{3)
0{4) ] 0 | 0.1390{1) 2.0

Tabla 4.3: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
YBasCuy_.Fe,Og con x = 0.025

Atomo | x ¥ 4 N
Cu{l) 0 0 0.2125(3) | 1.9758(1)
Fe(l) 4] 0 1 0.2125(3) | 0.0201(1)
Cu{2) 0 0 | 0.0617(3) | 1.9668(8)

Ba 0.5 | 0.5 ] 0.1347(1) 2.0

Y 057105 [£] 1.U
O(1) 0 |05 ] 0.2156(9 2.0
02y [05] 0 | 0.0556(9 2.0
0(3) 0 [ 05 ] 0.0520{9) | 1.9680{2)
O(4) 0 0 | 0.1390{9) 2.0

otros autores, que colocan & los 4tomos de Fe principalmente (o solamente) en los sitios

de Cu(2) en simetria cuasioctaedral [19,20].

En la Tabla 4.8 se presentan los pardmetros de red y los factores de confiabilidad que

fueron obtenidos por el proceso de refinamiento de la estructura cristalina por el método

de Rietveld y en la Tabla 4.9 se presentan las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), Ba -

0(2), Ba - O3} y Ba - O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas por

el proceso de refinamiento, en ésta se observa que las longitudes de enlace Cu(1) - O(4),

Ba - O(2) y Ba- O(3) disminuyen con el aumento de la concentracién de hierro.
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Tabla 4.4: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto

YBasCuy.  Fe,Og con x = 0,05

Atomo | x ¥y 2 N
Cu(l) 0 0 [0.2125(2) | 1.9603(2)
Fell) 0 0 ] 0.2125(2) | 0.0452(2)
Cu(2) 1] 0 | 0.0617{2) 2.0

Ba 0.5 | 0.5 | 6.1350(1) 2.0

Y 0.5 105 0 1.0
Q1) 0 105 ] 02162(8) 2.0
02} 051 0 10.0562(8) [ 1.9710(2)
0(3) 0 | 0.5 [ 0.0530(8) { 1.8042(3)
0O{4) 0 0 | 0.1392(8) 2.0
Of(5) (051 0 |0.2427(4) { 0.0438(1)

Tabla 4.5: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto

YBayCuy_, Fe,Og con x = 0.075

Atomo | x v 2z N
Cu(l) 0 0 | 0.2123(5) | 1.926(2)
Fe(l) 8] ¢ 1 0.2123(5) { 0.0720(2)
wu(2) 0 0§ 0.0635(5 1.994(9)
Ba 0.5 | 0.5 | 0.1351(2 2.0
Y 0.5 | U.b ] 1.0
Of{1) 0 1051 0.2120{1) 2.0
O2) 105 0 | 0.0570(2) 2.0
01{3) 0 105 710.0535(1) | 1.870(8)
Q4) Q 0 | 0.1392(1) 2.0
OB) |[0b] 0 0.217(9) | 0.0684(1)
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Tabla 4.6: Resuitados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
YBasCuy_,Fe, 0z con x = 0.1

Atomo | x | ¥ z N
Cu(l) [1; 0 | 0.2121(7 1.9841(2)
Fe(l) | 0 | 0 | 02121(7 0.0681(2)
Cua(2) 70 | 0 | 0.0635(7) 2.0
Ba 0.5 ] 0.5 1 0.1351(3) 2.0
Y 0.0 ] 0o 1] 1.0
O 0 |05 [ 02201{2) 2.0
O2) | 05| 0 | 0.0580(2) 2.0
{3} 0 [ 0.5 1 0.0541(2) 1.8682(8)
O(2) | 0 | 0 ] 0.1391(1) 50
O(5) 105 0 | 02171(3) 0.0783(1)
Contribucién de la fase seudo “YoBagsCu7O15_g5"
Ba(l 05 [ 0.5 [ 0.0435(29 2.0
Ba(2 0.5 [ 0.5 | 0.1898(1) 2.0
Cu{l) 1] i) 0 1.0
Cu(2) T0 | 0 | 0.0792(3) 1.7801(4)
Fel2) 0 0 ] 0.0792(3) 0.0312(6)
Cu(3} { 0 | O | 0.1474(2) 20
Cu(4) 0 G 1 0.2295(2) 2.0
Y 1051051 01550 2.0
Oy 170 1 0 | 0.0404(3] 70
02y 1051 0 0 2.0
03 0 | 0.5 0.147(3) 20
04 9] 0 0.190(3) 2.0
O(G) (051 0 | 0.080(3) 50
O(6) | 0 |05 | 0.087(3) 1.728(2)
07 10 105 | 0.274(3) T.655(4)
O(8) 0 105 0 0.484(3)
0O(9) 1051 0 0 05
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Tabla 4.7: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto

YBasCuy_Fe,Og con x = 0.2

Atomo | x v Z N
Cu(1) 0 0 | 0.2114(7) 1.9702(2)
Fe(D) | 0 [0 [0.2114(7) | 0.1353(2)
Ca(3) 10 10 [ 0.0635(7) 70
Ba |05 105 0.1351(3) 20
Y 0.0 | .5 0 1.0
O | 0 |05 03203 | 18765(6)
0O(2) 051 0 | 0.0584(2) 2.0
0(3) 1 0 |05 0.055(2) 2.0
0@y [0 [ 0 | 0.030(1) 2.0
015} 05| O 0.233(3) 0.1259(2)
Contribucién de la fase seudo“YBasCuzOg”
Ca T 0 [0 0 0.0331(2)
Fe(l) | 0 0 0 0.0523(2)
Cu(2) 1 0 | O | 035757 | T.8662(4)
Fe(2) | 0 10 [ 0.357507) | 0.002(3)
Ba 105 | 05 01873) 70
Y 05105 .0 1.0
Oy T 0 (05 0 1246200
O2) 051 0 0.355(2) 2.0
OB3) 1 0 (05 0.144(20 7.0

Tabla 4.8: Pardmetros de red y factores de confiabilidad para el sistema YBasCuy—zFe,Og

Concentracida x = 0.0 = 0.025 x = 0.05 x = 0.075 x = 0.1 x = 0.2
ah) 3.8417(1) | 3. 8433(2) 3.8424(1) | 3.8456(1) | 3.8460(1) | 3.8465(1)
b 705010 1 3.8740(2) | 3.8732(1) | 3.8737(3) | 3.87aT(1) [ 3.874001)
=) 57 937(8) 1 27 232 1) | 27.2T1(2) | 7. 20012} | 27.189(0) | 27.140{0

Boyer(A%) 0.06 0.72 0.36 0.79 4.2 1.8
(%) 18 71 PR 74 L9 7.1

R (%) 70 T8 845 T8 (& 85
R (%) 15 37 37 32 12 20

Tabla 4.9: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3) y Ba~0(4)
en funcion de la concentracién de hierro para el sistema YBasCuy_g Femos

Concentracion x=0.0 | x=0.025] x=005 | x=0070] x=0.0 X ==0.2
Cu(1)-0(4) | 2.007(4) | 2.001(4) | 1.005(4) | L.088(4) | 1.985(4) | 1.966(4)
Ba-0(2) 5.006(3) | 2.806(3) | 2.880(3) | 2.875(3) | 2.854(3) | 2.544(3
Ba-((3) 2.973(3) 2.960(3) 2.944(3) 2.937(3) 2.926(3) 2.903(3
Ba-0O(4) 2.7291(6) | 2.7310(6) | 2.7303(6) | 2.7315(6) 2.7819(6) | 2.7917(6
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Figura 4.10: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - G(4), b) Ba - O(2), ¢} Ba-0(3) v d)
Ba-O(4) en funcién de la concentracién de hierro.

4.1.5 Localizacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura
cristalina del compuesto YBa;CusOg

Antes de hacer la asignacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura cristalina
del compuesto YBapCuyOg, se tomarén en cuenta los siguientes aspectos que aparecen en

la literatura:

1. Estudios de difraccién de rayos X muestran la tendencia hacia la tetragonalidad con

el incremento de la concentracion de hierro. Felner et al. [15,16]

9. Mediciones de resistencia. eléctrica en funcién de la temperatura muesiran que el
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valor de la T'; disminuye con el incremento de la concentracion de hierro. Felner et

al. [15,16]

3. Estudios de refinamiento de la estructura cristalina del compuesto YBayFezOg por
difraccién de neutrones, muestran no sélo la dificuliad sino la imposibilided para que

dtomos de oxfgeno ocupen los sitios O(6) Natali Sora et al. [17]

4. Estudios de microscopta de transmisién electrénica de alte resolucion muestran que
para sustituciones mayores al 8% de hierro, comienzan a aparecer sustituciones

de dobles cadenas de (Cu — O)g por cadenas simples de Cu-O. Yanagizawa et al.
[21,22].

Debido a este tltimo hecho, los sitios de Cu(1) del compuesto YBayCuzO7_s son
considerados en nuestro andlisis. En relacién a esos aspectos, presentamos las siguientes
observaciones:

(a) Los portadores de carga, responsables de la superconductividad residen en los
planos de Cu—0Os, la rdpida disminucién del valor de T, con el incremento de la concen-
tracién de hierro sugiere que los 4tomos de hierro ocupan los sitios de Cu(2); sin embargo,
como veremos més adelante, nuestros resultados indican que éste no es el caso, excepto
para altas concentraciones de hierro.

(b)Si los 4tomos de hierro sustituyen a los cobres en los sitios de Cu(2), es diffcil
explicar, la tendencia a la tetragonalidad.

(¢) Las observaciones de Yanagizawa et al. [21,22] serfan dificiles de entender si los

sitios de ocupacién de los 4tomos de hierro no son otros més que €l Cu(l).

Para determinar los sitios que ocupa el Fe en la estructura cristalina de la fase
YBagCuyOg, inicialmente se analizé lo que sucede en la fase YBa;CuzOr_s impurificada,
con Fe. Bl espectro Mtssbauer reportado en la literatura para el compuesto YBazCuaO7_¢
con concentraciones de hierro mayores al 15% [18], consiste de tres dobletes cuadripo-
lares, los cuales tienen desdoblamientos cuadripolares de aproximadamente 2.0 mm/s,

1.10 mm/s y 0.55 mm/s. La asignacién de los sitios que ocupa €l Fe son: el doblete 2.0
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mm/s se asocia con Fe* en los sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro planar, el doblete
1.10 mm/s se asocia con Fe* también en los sitios de Cu(l) con coordinacidn cuatro
no planar y/6 con coordinacién cinco (piramidal), esas dos posibilidades producen lige-
ras diferencias en los gradientes de campo eléctrico que ensanchan las lineas espectrales.
Para hacer la asignacién del doblete cuadripolar asociado a 0.5 mm/ éeg se consideran los
resultados de Natali Sora et al.{17], los que indican que al menos para la estructura de
YBasCuzO7_s es muy dificil que los 4tomos de hierro en los sitios de Cu{2) estén rodeados
por seis dtomos de oxigeno en coordinacién octaedral, tomando en cuenta este hecho, el
doblete 0.55 mm/s se asocia con dtomos de Fe en los sitios de Cu{2) con coordinacién
cinco (piramidal).

Debido a lo anterior, se puede proponer que los dobletes cuadripolares B y C observados
a altas concentraciones de hierro {Tabla 4.1), se pueden asociar con los &tomos de Fe’t
localizados en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples que resultan de la desestabilizacion
de las dobles cadenas. Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?*
6 Fe®* puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—0s. Finalmente, la
situacién compatible con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como A)
es la de dtomos de Fe en los sitios de Cu(l) en coordinacién cinco. por lo que podemos
sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(l) éste atrae un 4tomo extra de
oxigeno llamado O(B), que se colocarfa en la direccién del eje cristalogréfico a, entre dos
capas de dobles cadenas de (Cu-O)z, lo que explicarfa la tendencia a la tetragonalidad

con e} aumento de 1a concentracién de hierro.

Con base en la informacién anterior podemos proponer que debido a la sustitucion de
hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)s, el orden en las dobles cadenas de (Cu-O)2 se ve
perturbado, comportamiento que se refleja en la disminucién de la ortorrombicidad con el
incremento de la concentracién de hierro. De hecho, este desorden se ve favorecido por la
valencia 3+ del hierro que permite que los sitios O(5) comiencen a ser ocupados. Como
consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se observa el incremento del contenido

de axigeno del sistema.
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Figura 4.11: Variacién de la T, como funcién de la variacién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4).

Para analizar de que manera afectan las sustituciones de hierro la concentracién de por-
tadores de carga {(huecos) en el sistema YBasCug-.Fe;Os nos basaremos en el mecanismo
de transferencia de carga que se ha establecido en el sistema superconductor YBasCugOy_
debido & la variacién del contenido de oxigeno o a la sustitucién de elementos de transicién
trivalentes en los sitios de Cu(1){23 — 25 . En este caso, nos enfocaremos en el anélisis del
comportamiento de las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), Ba-O(2) y Ba-0O(3) caleuladas

para cada concentracién de hierro.

FEn la Fig. 4.10 se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-0(4), Ba-O(2) y Ba-O(3)
disminuyen con el incremento de la concentracién de hierro, lo anterior significa que el
étomo de O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O),, mientras que el 4tomo
de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O2. Debido a que la longitud de enlace Cu(1)-

Q(4) esté a lo largo del eje cristalogréfico ¢, podemos sugerir que la contraccién en el



4. Resultados Experimentales y Discusién 73

parémetro de red ¢ puede deberse al desplazamiento del dtomo de oxigeno O(4) hacia las
dobles cadenas de (Cu-O)g. Por otra parte, en la Fig. 4.11 se observa que el valor de la
T, dismimuye sisteméticamente con la disminucién de la longitud de enlace Cu(1) - O(4).

De acuerdo & Miceli et al. [25] en estudios realizados por refinamiento de difrac-
cién de neutrones en el compuesto YBagCuzO7..5 con sustituciones de Cu por Co, el
desplazamiento del £tomo de oxfgeno O(4) hacia las cadenas de Cu-0O y simulténeamente
el desplazamiento del 4tomo de Ba hacia los planos de Cu-O4 con el aumento de la concen-
tracién de cobalto, promueven un balance de carga entre los planos Cu-Os y las cadenas
de Cu-O. Al respecto, Tarascon et al [28] sugieren que el desplazamiento del ion Ba hacia
los planos de Cu-O trae consigo una localizacién de huecos debido a que ésie comienza
a compartir electrones con los planos de Cu-Os, por lo anterior el mimero de huecos en
los planos de Cu-Op empieza a disminuir. Esta conclusién es apoyada por estudios de
efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados indican una disminucién en el mimero

de huecos del sistema conforme aumenta la concentracién de cobalto[23 — 25, 26) .

Para explicar la disminucién del valor de la T, en el sistema YBagCuy..Fe,Og con-
sideramos los desplazamientos de los stomos de O(4) y de Ba en sentidos opuestos, por
otra parte, estudios de efecto Hall muestran que el nimero de huecos disminuye con el
incremento de la concentracién de hierro[29]. Considerando la idea de Tarascon et al {28]
se puede proponer que el incremento en la concentracién de hierro en las dobles cadenas
de (Cu-0)s trae consigo un incremento en la poblacién de huecos localizados en los planos
de Cu-05 y por lo tanto una disminucién en el valor de la T.. En conclusién, se propone
que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor de la T, del sistema

YBayCuy_.Fe,Og puede ser la localizacién de huecos.
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4.2 Sistema (Y(9Caq1)BasCuy_oFe;Og

Cuando en el compuesto YBasCusOs (T, = 80 K) se sustituye cobre por hierro, el valor
de la T, disminuye y para altas concentraciones de hierro se presenta una transicién de
estructura ortorrémbica a tetragonal {estudio anterior]; mientras que, cuando se sustituye
un 10% de Ca?t por Y** se observa que el valor de la T; aumenta a Typ—g) = 87.4
K; segin Miyatake ef al. [38], este aumento es debido al incremento del mimero de
huecos en los planos de Cu—Os. Lo anterior sugiere que la concentracién de huecos, la
cual estd relacionada con el valor de la T, depende del sitio cristalografico en que se
haga la sustitucién. Para determinar de que manera las sustituciones simulténeas de Y
por Ca y Cu por Fe afectan la estructura cristalina y el valor de la T, del compuesto
YBasCuyOs, se realizaron mediciones de rayos X y mediciones R vs. T utilizando la
técnica de las cuatro puntas, posteriormente para determinar los sitios que ocupa el Fe
en la estructura cristalina, se hicieron estudios de espectroscopia Mossbauer que fueron
complementados con los resultados de refinamiento de estructura cristalina por el método
de Rietveld. Por ltimo, se observé que existe una correlacién entre los cambios de la
estructura cristalina (longitud de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O{4)) con los cambios en la T

debido a las sustituciones simultdneas de Y por Ca y Cu por Fe.

4.2.1 Mediciones por difraccién de rayos X.

En la Fig. 4.12 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de polvos de las
muestras del sistema (Yo.9Cag.1)BasCuy_.Fe;Og con 0.0 < x < 0.2. Se observa que para
todas las concentraciones de hierro, los picos de los difractogramas son indexados a la
fases YBayCusOg y CuO. Para x = 0.1 se observan ademds trazas BaCuOq y parax = 0.2
trazas de la fase seudo “YBasCuzO;_s”. En particular para esta iltima concentracién, se
observa que la intensidad de los picos asociados a la fase YBayCusOg disminuyen. Por
otra parte, en la Fig. 4.13 se observa que el triplete localizado en el intervalo de 20

. 46.50° — 47.50°, con el cual se pueden calcular los pardmetros de red a, b y c de la
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Figura 4.12: Patrones de difraccién de rayos X del sistema (Y0.0Cag.1)BagCuy_oFe;0g. Los
picos de difraccién adscritos a las fases CuQ, BaCuOz e “YBapCuzO7_s ” son indicados por (*),
{+), (o} respectivamente.

estructura YBasCuyOs, se degrada con el aumento de la concentracién de hierro.

En la Fig. 4.14 se muestra como varfan los pardmetros de red con la concentracién de
hierro en el sistema (Y9.9Cao.1)BasCuy_oFe; Og, en particular, se observa que la estructura
permanece ortorrémbica para cada concentracion de hierro; mientras en la Fig. 4.15
se muestra como varfa la ortorrombicidad en los sistemas (Yg.9Cag.1)BagCus-oFe,Og e
YBasCuys—_ Fe,Og, se observa que en el sistema con calcio la ortorrombicidad disminuye

més répidamente (a excepci6n de x = 0.2) que en el sistema sin calcio.

Este comportamiento se puede explicar en términos de las observaciones hechas por
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Figura 4.13: Variacién de los picos de difraccién con indices de Miller (1400), (020) y {002) con
la concentracién de Fe en el sistema (Yp.9Cag,1)BagCuy—zFe;Og.

Matsui et al. {30]. Ellos observan que la ortorrombicidad del sistema superconductor
(Y0.0Ca0.1)BagCuyOg es menor que la del sistemna YB2azCuyOs debido a la presencia de
microdominios, los cuales estdn girados unos respecto a otros 90°. Por otra parte, en
el sistema YBapCus_Fe;Og anteriormente estudiado, se observa que la ortorrombicidad
disminuye con el aumento de la concentracién de hierro, este comportamiento se trata
de explicar en términos de la ocupacién de los sitios de Cu(l) por dtomos de hierro,
los cuales al trabajar con valencia 3+ atraen oxfgeno que se coloca en las vacancias de
oxigeno a lo largo de la direccién cristalografica a. De esta manera podemos suponer
que la répida disminucién en la ortorrombicidad del sistema (Yo.9Cag.1)BagCuy—zFezOs

puede ser debido a la contribucién de ambos efectos.
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Figura 4.14: Variacién de los pardmetros de red en funcién de la concentracién de hierro en el
sistema (Yp.9Cap.1)BagCuq_2Fe,Os.

4.2.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

En la Fig. 4.16 se observan las curvas de resistencia eléctrica normalizada como funcién
de la temperatura para el sistema (Yg.9Czg,1)BagCus_.Fe;Og. Como se observa, el valor
de la T, disminuye con el aumento de la concentracién de hierro. Para determinar como
afectan las impurezas magnéticas el valor de la T, nos basamos en el modelo de Abrikasov-
Gorkov {AG)[8], como se hizo en el sistema YBagCuys zFe;Os. Este modelo propone que
para bajas concentraciones de impureza magnética, el valor de la T disminuye linealmente

con T y que para I = Ter {Ter = concentracién critica) la superconductividad desaparece '
de acuerdo a la Ec. 2.3. Ajustando por minimos cuadrados la curva de T, vs. concen-

tracién para el sistema (Yo.0Cap.1)BasCuy.oFezOg se tiene %—G = —636; dentro del error
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0.0042- —a— (Y, Ca, )Ba,Cu, Fe O,
--e—YBa,Cu, Fe O,

Ortorrombicidad (b-a)/(b+a)
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Concentracién de hierro (x)

Figura 4.15: Comparacién de la variacién de la ortorrombicidad en funcién de la concentracion
de hierro en los sistemas YBapCuy-FerOg € (Y0.9Ca0.1)BagCuy—zFey Og.

de incertidumbre, éste valor es esencialmente el mismo que el calculado para el sistema
YBayCuy_,Fe,Og. Evaluando la ecuacién anterior con Ty = 83 K, se tiene que z¢ =
0.09. Experimentalmente nosotros encontramos que para X > Z. se sigue observando
superconductividad (al menos hasta x = 0.2). Esto entra en contradiccién con lo pro-
puesto en el modelo de AG. Por lo tanto, la disminucién del valor de la T, en el sistema
(Yo.0Cao.1)BagsCuy-zFe;Og no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares.
Otros efectos adicionales deben de existir que puedan explicar la disminucién del valor de

la F¢, por ejemplo, disminucién de portadores de carga.

En la Fig. 4.17 se compara la variacién de la T. en funcién de la concentracién de
Fe para los sistemas (Yg.9Cag.1)BasCuy—5Fe;Og ¢ YBagCuy—Fer Og, se observa que para

cada concentracién de hierro, las muestras con calcic presentan un valor de T, ligeramente
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mayor a las muestras sin calcio.
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Figura 4.16: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema
(Yo0.9Ca0.1)BagCus—zFeg Os.

Para explicar €l porque los valores de T, del sistema (Yo.9Caq.1)BagCuy—Fe;Og son
ligeramente mayores a los del sistema YBayCuy_oFe;0Og, hacemos uso de los resultados
obtenidos por Miyatake et al. [31], el cual propone que la sustitucién de un ion trivalente
(itrio) por un ion divalente (calcio) genera huecos, lo cual se refleja en el aumento del
valor de la T.. De acuerdo a la relacién universal que existe entre €l valor de laT,vla
concentracién de huecos[32], el papel que juega ¢l calcio en los compuestos YBayCusOg
y YBasCuwyOs, es esencialmente el mismo, incrementar el nidmero de huecos para llegar a

un mdmero 6ptimo de huecos y asf obtener la méxima Te.

Resumiendo los anteriores resultados tenemos que:
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Figura 4.17: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en los sistemas
(Yo.9Cap.1)BasCuy—FezOg e YBapCug—Fe; Og

1. Para altas concentraciones de hierro (x = 0.1 y x = 0.2) los espectros de rayos X

presentan trazas de la fase seudo “YBagCuzOs_s”.

2. El modelo de AG no explica satisfactoriamente la disminucion del valor de la T, en

el sistema (Yo,9Cag.1)BasCuy.oFe,Og

3. Laortorrombicidad y el valor de la T, disminuyen con el aumento de la concentracién

de hierro.

4. El papel que juega el calcio en los compuestos YBasCuzOg y YBapCuyOg es esen-

cialmente €] mismo, generar huecos.

A continuacién se presentan los resultados de espectroscopfa Mssbauer complemen-
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Tabla 4.10: Pardmetros Massbauer
X T (80, (T2 8a [AGa [ Iy [ 15, [, [T, [15, TAG, [T
0025 | o.as2 0.796 0.287
0.00 0.32 0.78 0.28
0]

0075 | o032 .79 0.29
0.1 .30 0.77 0.26 0.07 1.98 0.35 | 0.002 0.09 0.31 0.02 0.50 0.31
0.2 0.206 | 0.80.2 | 0.280 | -0.050 1.950 0.34¢ | -0.073 1.131 0.350 | -0.021 0.596 0.350

TT corsim jenio 1S0mMETico €3 con respecio al Fe y todas las unidades estan en mm/s.

tados con estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld para

determinar que sitios ocupan los 4tomos de hierro y calcio.

4.2.3 Estudios de espectroscopfa Mossbauer

En la Fig. 4.18 se muestran los espectros de Mossbauer para el sistema superconductor
(Y0.0Cap.1)BasCuy_oFe;Os. Enla Tabla 4.10 se muestran los pardmetros Mossbauer para
cada concentracion de hierro, se observa que los espectros para las tres concentraciones mas
bajas ( x = 0.025, 0.05 y 0.075) consisten de un solo doblete cuadripolar (etiquetado como
A), mientras que para altas concentraciones (x == 0.1 y 0.2) los espectros son ajustados con
cuatro dobletes cuadripolares {etiquetados como A, B, Cy D) donde €l més prominente
presenta los mismos pardmetros que el doblete etiquetado como A que aparece a bajas

concentraciones de hierro.

Comparando los resultados obtenidos por espectroscopia Mussbauer para los sistemas
YBasCuws FezOs e (Yo_gCag_l)Bagcm_,,FezOS, se observa que los espectros Mossbauer
para x = 0.025, 0.05 y 0.075 consisten de un solo doblete cuadripolar y para x = 0.1 y
x = 0.2 consisten de cuatro dobletes cuadripolares. Lo anterior muestra que en ambos
sistemas, la asignacién de los sitios que ocupa ¢l hierro es la misma, lo que sugiere que la
asignacién de los sitios que ocupa el hierro es independiente de la sustitucién del 10% de

calcio en los sitios de itrio.
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Figura 4.18: Espectros Méssbauer para a) x = 0.025, b) x = 0.05, ¢} x = 0.075,d) x = 0.1 y d)
x = 0.2 de hierro en el sistema (Y0.9Cap,.1)BagCuy_,FerOg

4.2.4 Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método
de Rietveld.

El sistema (Yg.9Cag1)BagCuy-.Fe,Og fue estudiado por refinamiento de la estructura
cristalina por el método de Rietveld considerando la posibilidad de que el Ca2* sustituya al
Y3+ y que el Fe sustituya alguno de los dos sitios del cobre cristalogréficamente diferentes,
por otra parte, también se proponen dos nuevos sitios de oxfgeno ya mencionados en la
P4g. 60: O(5) y O(6). Enla Fig. 4.19 se muestran los resultados para x = 0.0, 0.025, 0.05,
0.075, 0.1 y 0.2 del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld.

Para refinar la estructura cristalina de 1as muestras con x = 0.1 y x = 0.2 se consideré la
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Figura 4.19: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld,
se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén caleulado (linea continua), su diferencia
(patrén debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén calculado (barras) para:
a) x = 0.0, b) x = 0.025, ¢)x = 005,d) x=0075,e)x =01y flx=02

presencia de la fase YBasCuzOr_s5 con estructura tetragonals. Los resultados del proceso
de refinamiento se muestran en las Tablas 4.11 - 4.16 para x = 0.0, 0.023, 0.05, 0.075,
0.1 y 0.2 respectivamente. En las Tablas 4.17 y 4.18 se presentan los pardmetros de red
y los factores de confiabilidad que fueron obtenidos por el proceso de refinamiento de la
estructura cristalina por el método de Rietveld y las longitudes de enlace Cu(1) - O(4),
Ba- O(2), Ba - O(3) y Ba - O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas

por el proceso de refinamiento respectivamente.

8 ver pag 63
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Tabla 4.11: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Yo.9Cag.1)BagCuyOs

Atomo | x Y Z N
Cu(l) 0 0 10.2127(2) 1 1.8012(2)
Cu(2) 0 0 1 0.0631(3) | 1.9106(8
Ba 05 | 057 0.1344(1) 2.0
Y 25 | 0.5 0 0.930(2)
Ca, 2.5 { 0.5 0 0.1
Of1) 0 {05 ] 02192(1) 2.0
Of2) 1651 0 [0.0547(2) 2.0
Q(3) 0 |05 [ 0.0608(1) 1.92(2)
04) 0 0 | 0.1387(2) 2.0

Tabla 4.12: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
{Yo0.9Cap.1)BagCuy 5 Fe;Og con x = 0.025

Atomo | x v z N
Cu(l) 0 0 |02127(3) | 1.918(3)
Fe(l) 0 0 | 0.2127(3) | 0.0302(1
Cu(2) 0 0 | 0.0636(4) [ 1.2102(3

Ba 0.5 | 0.5 ] 0.1343(1) 2.0

Y 05|05 0 0.9409(1

Ca 05 [ 05 0 0.0071(2
O(1) 0 [0.5170.2166(1) 2.0
0Of2) 105 0 | 0.0547(1) 2.0
{3) 0 | 0.5 ] 0.0524(2) | 1.803%8(3)
0{4) 0 0 | 0.1389(1) 2.0

Los principales resultados obtenidos por los procesos de refinamiento son:

1. Los dtomos de calcio sustituyen a los 4tomos de itrio.

2. Para bajas concentraciones de hierro, éstos sustituyen a los 4tomos de cobre en los
sitios de Cu(1) de la estructura YBasCuyOg y pera altas concentraciones de hierro,

éstos sustituyen a los Cu(1) y Cu(2) de la estructura seudo “YBayCuzOs”.

3. Los &tomos de oxfgeno O(5) aparecen a partir de la concentracién x = 0.05 y el
mimero de ocupacién para &tomos de oxfgeno O(6), localizado en el plano de los

atomos de itrio, es cero.

4. Se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba - O(2) y Ba - O(3) disminuyen

con el incremento de la concentracién de hierro.
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Tabla 4.13: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Y0.9Ca0.1)BagCuy—oFe;Og con x = 0.05

Atomo | x | ¥ 2 N
Cul1) | 0 ] 0 | 02125(2) | 1.8002(3)
Fe(i) 10 | 0 | 0.2125(2) | 0.0480(1)
w2y 0 [ 0 [ 0.0611(3) | 1861202
Ba (05|05 | 01342(1) | 20
Y 05105 4] 0.9494(1
Ca 0.5 105 0.1

(1]
O] | 0 |05 | 00247(1) | 20
O, 1051 0 | 00548(1) | 20
37T 0 | 0.5 1 0.0529(1) | 1.8400(3)
O(@) [ 0 | 0 1 0.1391(0) | 2.0
O[5 105 0 | 0-2130(3) | 0.04402]

Tabla 4.14: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Yg_gC%_l)BangFemOS con x = 0.075

Atomo ! x | ¥ 2 N
Ca(i) T 0 |0 | 02123(2) | L8006(2
Fe(l) 0 0 | 0.2123(2} | 0.0728(3
Cu{2) 0 0 | 0.0624(3) 1.8712(2
Ba 0.5 | 0.5 | 0.1343(1) 2.0
Y (0505 0 0.9325(1
Ca 05105 1] 0.1
O(1) 0 |05 02201(1) 2.0
O2) 1651 0 0.0552(1) 2.0
O30 05 0050(1) | 18300(2)
Oy 10 1 0 101301 |20
O(5) 05 [0 | 02130(2) | 0.0624(2)
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Tabla 4.15: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Yo0.0Cao.1)BagCuy_,Fe,Og con x = 0.1

Atomo | x ¥ Z N
Cu(l) | O 0 [ 0.2723{2) 1.771(2)
Fell} [4] 0 | 0.2123(2) 0.0743(3)
Cu{2) 1 D 0 | 0.0661(3) 1.885{2)
Ba 05 1 0.5 1 0.1345(1) 2.0
Y 05 [ 05 9] 0.906(1)
Ca 0.5 1 05 0 0.1
[S]68] 0 [05] 0.216(1) 1.87(4)
O2) 105] 0] 0.057(1) 2.0
O(3) | 0 [ 051 0.056(1) 1.82(2)
Of4) | 0 0 | 0.140(1) 2.0
OfB) 105 0] 0.215(2) 0.0801(2)
Contribucién de la fase seudo Y BasCuz Og”
Cu(1) 1] 0 0 0.99
Fe(l) 1] 0 [4] 0.037(3)
Cu(2}) | © 0 | 0.3467(3) 2.0
Fe(2) 0 0 10.3467(3) 0.01{2)
Ba 0.5 | 0.5 ] 0.1760(1) 1.930(4)
Y 0.5 1 U5 0.9 1.0
O(l) { 0 105 0 2.0
0{2) | 0 [05 0.3630(1) 2.0
OF) | 0 01 0.35001) 2.0

Tabla 4.16: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Y0.0Cag.1)BaCuy—,Fe,Og con x = 0.2
Atomo

X ¥y 2 N

Cu(l) 0 0 | 0.2124(2) 1.912(2}
Fe(1) 0 0 ) 0.2124{2) 0.1282(3)
Cu(2) 1] 0 | 0.0636(3) 1.923(2)

Ba 0.5 [ 0.5 ] 0.1347(1) 2.0

Y 05 | 0.5 0 0.383(1)

Ca U5 105 (4] U.1
Ofl) | 0 |05 0.221(1) 2.0
Oy 1051 0 | 0.058(1) 2.0
0@3) 0 051 0.056(2) 1.20(3)
O(4) 0 0 0.140(1) 2.0
OB5) 1051 © 0.226(2) 0.1206(2)

Contribucion de la fase seudo "YBasLuzUg™

R
Te(l 074
Cu@) 010 [ 034673 |__1.923(3
Fe(2) | O | 0 | 0.3467(3) | 0.0081(2)
Ba | 0.5 105 0.1760(1) | _ 1.980(4)
Y (0505 05 0.917(2)
O T 0 103 0 20
O() |0 (05 0363(0) 2.0
O(3) | 0 {0 | 0.350(1) 20




4. Resultados Experimentales y Discusién

Tabla 4.17: Pardmetros de red y factores de confiabilidad para el sistema
(Y0.9Cz0.1}BagCuy.Fe, Og
Concentracidn % = .G x = 0.025 x = (.05 x = 0.075 x = 0.1 x = 0.2
o) 3.8432(1) | 3.8443(2) | 3.8464(1) | 3.8471(1) | 3.8468(1) | 3.8478(1)
»(h) 3R710(1) | 3.8705(2) | 3.8730(1) | 3.8730(2) | 3.8726(1) | 3.8738(1)
~&) | 27.239(8) | 27.243(1) | 27.229(2) | 27.216(2} | 27.185(9) | 27.178(9)
Bover{ A%} 0.34 0.37 0.36 0.79 1.3 0.8
(%) .82 1.54 1.76 1.55 4.1 1.3
Ry (%) 839 9.6 3.47 8.0 T3 800
R (%) 3.5 6.2 4.8 5T 1.65 4.5

Tabla 4.18: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3) y Ba-
O(4) en funcién de la concentracién de hierro para el sistema {Yo9Cag.1)BayCuyzFe;Os

Concentracién | x=0.0 [ x=0.020 | x =000 [ x=0.0¢¥5 | x=0.1 x =02 |
Cul1)-0(4) | 2.016(4) | 201{4) | 1.999(4) | 1.002(4) | 1.966(4) | 1.965(4)
Ba-O(2] 2.008(3) | 2901(3] | 2.002(3) | 2.805(3) | 2.860(3) | 2.849(3)
Ba-0(3) 5.077(3) | 2.064(3) | 2.932(3) | ZOLL(3) | 2.880(3) | 2.875(3)
Ba-0{4) 27296(6) | 2.7308(6) | 2.7317(6) { 2.7325(6) | 2.7364(6) | 2.7348(6)
4.2.5 Localizacién de los sitios que ocupa €l hierro en la estructura

cristalina del compuesto (Y;yCag,)BayCu Oz

Para hacer la signacién de los sitios de cobre que ocupa el hierro en el compuesto super-
conductor (YpoeCap.1)BasCuyOs, nos basaremos en los siguientes hechos experimentales

que se observan en €] sistema YBagCuy_Fe Og :

1. Se observa la tendencia hacia la tefragonalidad con el incremento de la concentracién

de hierro.

Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de lo temperatura muestran que el

valor de la T, disminuye con el incremento de la concentracidn de hierro.

Estudios de refinamiento de la estructura cristalina del sistema YBagCus—zFe, Os
por difraceion de rayos X, muestran que para bajas concentraciones de hierro, éste
sustituye al cobre en los sitios de Cu(1), atrayendo dtomos de ozigeno extra, que son
localizados en la direccion cristalogréfica a, los cuales pueden fomentoer la tendencia

hacia la tetragonalidad.
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Figura 4.20: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - O(4), b) Ba - O(2), ¢) Ba-0(3) y d)
Ba-0(4) en funcién de la concentracién de hierro.

4. Estudios de espectroscopfa Mésshauer muestran que el espectro Méssbauer cambia de

uno a cuatro desdoblamientos cuadripolares con el incremento de la concentracion

de hierro.

Como se observa, las evidencias experimentales son esencialmente las mismas que se

presentan en el sistema (Yp9Cag1)BagCus ;Fe;Og; sin embargo,

debido a la

presencia del calcio, la manifestacién de los hechos experimentales serd diferente; por

ejemplo, se observa que la caida en el valor de la ortorrombicidad es més répido en el

sistema (Y9.9Cag.1)BagCuy_,Fe;Og que en el sistema YBagCuy_zFezOg y que la dismi-

nucién del valor de T, en el sistema YBasCuy_-Fe,Og es mas rdpida que en el sistermna
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Figura 4.21: Variacién de la T, como funcién de la variacién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4).

(Y0.90Cag.1)BagCuy_»Fe;Os. A pesar de ello, la asignacién de los sitios que el hierro ocupa
en la estructura cristalina es esencialmente la misma, ya que en ambos casos se observa
que los espectros Mossbauer para x = 0.025, 0.05 y 0.075 consisten de un solo doblete
cuadripolar y para x = 0.1 y x = 0.2 consisten de cuatro dobletes cuadripolares.

Para determinar los sitios que ocupa el Fe en la esiructura cristalina del compuesto
(Y0.0Ca0,1)BasCuyOg, se analizé lo que sucede en la fase YBasCuzOr—s impurificada con
Fe. El espectro Mossbauer reportado en la literatura para el compuesto YBagCuzOy_.5 con
concentraciones de hierro mayores al 15% [18], consiste de tres dobletes cuadripolares, los
cuales tienen desdoblamientos cuadripolares de aproximadamente 2.0 mm/s, 1.10 mm/s y
0.55 mm/s. La asignacién de los sitios que ocupa el Fe son: €l doblete 2.0 mm/s se asocia
con Fe3t en los sitios de Cu(l) con coordinacién cuatro planar, el doblete 1.10 mm/s se

asocia con Fe?t también en los sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro no planar y/é con
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coordinacién cinco (piramidal). Para hacer la asignacién del doblete cuadripolar asociado
a 0.5 mm/seg se asocia con dtomos de Fe en los sitios de Cu(2) con coordinacién cinco

(piramidal).

Debido a lo anterior, se puede proponer que los dobletes cuadripolares B y C observados
a altas concentraciones de hierro (Tabla 4.10), se pueden asociar con los 4tomos de Fe®*
localizados en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples que resuitan de la desestabilizacién
de las dobles cadenas. Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?t
6 Fe®t puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—~0s. Finalmente,
la situacion compatible con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como
A es la de 4tomos de Fe en los sitios de Cu(l) en coordinacién cinco, por lo que podemos
sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(l) este atrae un dtomo extra de
oxigeno, que se colocaria en la direccién del eje cristalogréfico o, entre dos capas de dobles
cadenas de {Cu-O)g, lo que explicaria la tendencia a la tetragonalidad con el aumento de
la concentracién de hierro. Como consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se
observa un incremento en el contenido de oxigeno, asi también, se observa un incremento

en el desorden de las dobles cadenas de (Cu-O)a.

Para analizar de que manera afectan las sustituciones de hierro a la concentracién
de huecos en el sistema (Yo9Cag,1)BapsCuy_Fe,Os nos basaremos en el mecanismo de
transferencia de carga que se ha establecido en el sistema superconductor YBasCuzOr_s,
va antes mencionado, para ello nos enfocaremos nuevamente en el andlisis del compor-
tamiento de las longitudes de enlace Cu(1) - O{4} y Ba-O(2) y Ba-O(3) calculadas para

cada concentracién de hierro.

En la Fig. 4.20 se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-0(4), Ba-O(2) y Ba-0(3)
disminuyen (igual que el pardmetro de red ¢} con el incremento de la concentracién de
hierro, lo anterior significa que el dtomo de O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas
de (Cu-O)s, mientras que el dtomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O; con el

incremento de la concentracién de hierro. Por otra parte, en la Fig. 4.21 se observa que



4. Resultados Experimentales y Discusion 91

el valor de la T, disminuye con la disminucién de la longitud de enlace Cu(l) - O(4).
Miceli et al. [25] en estudios realizados por refinamiento de difraccién de neutrones en el
compuesto YBagCuzO7_s con sustituciones de Cu por Co, observa que conforme aumenta
la concentracién de Co, el 4tomo de oxigeno O{4) se desplaza hacia las cadenas de Cu-O,
mientras que el dtomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-Os, segiin ellos, esto
promueve un balance de carga entre los planos Cu-Oz y las cadenas de Cu-O. En este caso
el desplazamiento del 4tomo O(4) se explica en términos de la disminucién de huecos en los
planos de Cu-Os [23 — 25] . Al respecto, Tarascon et al [28] sugieren que el desplazamiento
del ion Ba hacia los planos de Cu-Os trae consigo una localizacién de huecos debido a que
éste comienza a compartir electrones con los planos de Cu-Og, por lo anterior el mimero
de huecos en los planos de Cu-Oz comienza a disminuir. Esta conclusién es apoyada por
estudios de efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados indican una disminucién en el

niimero de huecos del sistema conforme aumenta la concentracion de cobalto[23 — 25, 26) .

Para explicar la disminucién del valor de la Te en el sistema (Y oCap.1)BazCuyOg se
observa en la Fig. 4.20 que el stomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas
de (Cu-0); (dismunucién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4)) mientras que el stomo de
Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O, (disminucién de las longitudes de enlace Ba-O{(2)
v Ba-O(3)) con el incremento de hierro, mientras que, estudios de efecto Hall muestran
que ¢l mimero de buecos disminuye con el incremento de la concentracién de hierro[29].
Considerando la idea de Tarascon et al [28] se puede proponer que el incremento en la
concentracion de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)2 trae consigo un incremento en
la poblacién de huecos localizados en los planos de Cu-Oz y por lo tanto una disminucién
en el valor de 1a T.. Por otra parte, cuando en €l compuesto YBayCuyOg €l Ca sustituye
al 10% de Y, el valor de la T. aumenta respecto al compuesto sin calcio, manifestando
el stomo de caleio una fuerte preferencia tener una coordinacién ocho; segin Miyatake
et al.[31] el incremento en el valor de la T, es debido 2 la generacién de huecos por la

sustitucidn de un ion trivalente como el Y por uno divalente como el Ca.
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Como ya se habia mencionado anteriorinente, mientras que el efecto de la sustitucién
de hierro en las dobles cadenas de {Cu-O)2 es la de incrementar el nimero de huecos
localizados en los planos de Cu-Op y por lo tanto disminuir el valor de la T,, segin
Miyatake et al. la sustitucién de Y por Ca promoverd el niimero de huecos libres en los
planos de Cu-Oy, por lo tanto, la pérdida inicial de huecos debido a la sustitucién de cobre
por hierro se verd compensada por la generacién de huecos debido a la sustitucién de itrio
por calcio, por lo que el valor de la T, aumentard ligeramente. En base a lo anterior se
podria explicar el porqué los valores de T, del sistema (Yg9Cag1)BasCus—Fe,Og son
ligeramente mayores a los del sistema YBasCuy_Fe;Os. De est4d manera, se propone
que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor de la T, del sistema

(Yo.9Cag.1)BasCuy_,Fe;Os es disminucién de huecos en los planos de Cu-Os.
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4.3 Sistema (Yo_gPro_g)Bazcm_mFeIOs

Cuando en el compuesto YBagCuyOs (T = 80 K) se sustituye Y por Pr, el valor de la T,
disminuye y la ortorrombicidad de la estructura cristalina aumenta con el incremento de
Pr. Para explicar esta disminucién en el valor de la T, suponemos que debido a2 la simil-
itud estructural local de los sitios (Y/Pr) en el sistema Y;_,Pr,BasCuyOs y el sistema
Y1 oPr;BayCu3zO;_s es posible imaginar que el efecto de la sustitucién de Pr scbre la
superconductividad es similar en ambos sistemas. Por lo tanto, recurrimos a los tres prin-
cipales mecanismos que se proponen para analizar el efecto de la sustitucién de Pr en el
sistema Y-, Pr; BasCuzOq_s. Los mecanismos que se proponen son: a} se considera que el
Pr actda con valencia 4-, por lo que los electrones extra liberados pueden cancelar huecos
en el plano Cu—Os, b) mecanismo de rompimiento de pares de Cooper e ¢} hibridacién de
los orbitales Pras y Og,. Por otra parte, cuando en el compuesto YBayCusOg se sustituye
cobre por hierro, el valor de la T, disminuye ¥ se presenta una transicién de estructura
ortorrémbica a tetragonal para altas conecentraciones{estudio anterior]. Para determinar
de que manera las sustituciones simultdneas de Y por Pr y Cu por Fe afectan la estruc-
tura cristalina y el valor de la T, del compuesto YBasCusOg, se realizaron mediciones
de rayos X y mediciones R vs. T utilizando la técnica de las cuatro puntas, posterior-
mente para determinar los sitios que ocupa €l Fe en la estructura cristalina, se hicieron
estudios de espectroscopia Méssbauer que fueron complementados con los resultados de
refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld. Por 1ltimo, se cbservé que
existe una correlacién entre los cambios de la estructura cristalina (longitud de enlace de
Cu{1)-0(4), Ba-0(2), Ba-O(3) y Ba-0O(4)) con los cambios en el valor de 1a T, debido a

las sustituciones simmltdneas de Y por Pr y Cu por Fe.
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Intensidad (u. a.)

Figura 4.22: Patrones de difraccién de rayos X del sistema (YpgPrg.2)BagCuy—Fe;Og. Los
picos de difraccién adscritos a las fases CuD e “YBagCu3zO7_s » son indicados por (*) y (+)
respectivamente.

4.3.1 Mediciones por difraccién de rayos X.

En la Fig. 4.22 se presentan los patrones de difraccién de rayos X por polvos de las
muestras del sistema (Yo.gPro.2)BaaCuy—zFe;Og con 0.0 < x < 0.075°. Se observa que
para todas las concentraciones de hierro los picos de los difractogramas corresponden a la
estructura YBasCuyQs. Para x = 0.025, 0.05 v 0.075 se presentan ligeras trazas de la fase
seudo “YBasCu3Or_s” y CuO. Por otra parte, se observa en la Fig. 4.23 que el triplete

?Unicamente se sintetizé hasta x = 0.075 debido a que para concentraciones mayores de hierro se observa
la presencia de otras fases cristalinas como PrBa0O3, BaCuO2 y una mezcla de fases tipo YBaaCusO7-s
en grandes cantidades, lo que que representaba gran dificultad en su andlisis.
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caracteristico asociado a la estructura ortorrémbica YBagCuyOg localizado en el intervalo
de 20 : 16.50° — 47.50°, con el cual se calculan los pardmetros dered @, b ¥ ¢ utilizando
los indices de Miller ((200), (020) y 0014) respectivamente, se degrada con el aumento de

la concentracién de hierro.

x=0.075
~
©
=
~ Ix=0.05
E®]
(4]
O
v
% x=0.025
£ a8 —
E 5 § 8
x=00
46.0 46.5 47.0 47 .5 48.0

20

Figura 4.23: Variacién de los picos de difraccién con indices de Miller (1400}, (020) y (002) con
la concentracién de Fe en el sistema (Yg,8Pro2)BagCus_oFezOs.

En la Fig. 4.24 se muestra la variacién de los pardmetros de red con la concen-
tracién de hierro en ¢l sistema (Yo_gPro,g)Bazcm_zFezOg, se observa que la estructura
cristalina permanece ortorrémbica para todas las concentraciones de hierro estudiadas.
Compando estos pardmetros de red con los asociados a los sistemas YBagCuy . FeOs €
(Y0.9Ca01)BazCuy—sFe,Os, se observa que los pardmetros de red asociados a las mues-

tras con Pr son mayores que los de estos sistemas, este resultado se puede explicar por
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Figura 4.24: Variacién de los pardmetros de red en funcién de la concentracién de hierro en el
sistema (Yo@Prg_g)BﬁgCu,;_zFez Og.

el hecho de que el radio i6nico del Pr es mayor que el de Y ( rpar = 1.126 A, rysy =
1.019 A) . En la Fig. 4.25 se observa que la ortorrombicidad para x = 0.0 es menor que
para x = 0.025, x = 0.05 y x = 0.075, por otra parte, se observa que hasta x = 0.05 la
ortorrombicidad calculada en el sistema con Pr es mayor que la respectiva en el sistema

(Yo0.9Cap,1)BagCuy_,Fe, Og.y menor que la observada en el sistema YBagCuy— Fe;Os.

4.3.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

En la Fig. 4.26 se muestran las curvas de resistencia eléctrica normalizeda como funcién

de la temperatura para el sistema (YogPro.2)BasCuy..Fe,Og; como se observa el valor
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Figura 4.25: Comparacién de la variacibn de la ortorrombicidad en funcién de la
concentracién de hierro en los sistemas YBapCuy_¥Fe; 0z, (Yo0Cap.1)BagCus_,Fe Oz e

{Yo.8Pro.2)BagCuy_FezOg.

de la T, dismimiye con el incremento de la concentracién de Fe'®. En la Fig. 4.27 se
comparan las variaciones de la T, en funcién de la concentracion de Fe para los sistemas
YBagCuy_Fe, Os, (Y09Cap1)BasCuy—Fe.0s e (YosProa)BasCuy -Fe;Og. Se observa
que el valor de la T, en las muestras sin Pr es mayor que la de las muestras con Pr.
Ajustando por mfnimos cuadrados el comportamiento de las curvas de T en funcién de
Ja concentracién de hierro, se observa que las curvas para los sistemé.s YBayCuy_,Fe,0g
e (Yo9Caq.1)BayCuy_,Fe Oz tiene aproximadamente la misma pendiente, mayor a la

calculada para el sistema (Yp.sPro2)BagCuy Fe:Os.

Utilizando la Ec. 2.3 para determinar la concentracién critica (x.-) basada en el mode-

101 5 resistencia cero de la mmestra con x = 0.075 es un valor extrapolado
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lo Abrikosov-Gorkov (AG)[8] para el sistema {Y.gPro.2)BasCuy—,Fe;Og con ‘ﬁ, = —708
vy Teo = 62 K se tiene que x. = 0.06. Otra vez, se observa que para este valor, la super-
conductividad deberfa segun el modelo AG desaparecer, sin embargo para x = 0.075 el
valor de T es 10K. Por lo anterior, se puede concluir que el modelo AG no explica satis-
factoriamente la disminucién del valor de la T, en el sistema (Yg,3Pro.2)BagCuy—Fe, Os.
Otros efectos adicionales deben de existir que puedan explicar la disminucién del valor de

la. T,, por ejemplo, disminucién de portadores de carga.

Debido a que las pendientes de las curvas de R vs. T de los sistermas YBasCus—pFe, Og
e (Yp9Cag1)BarCuy_,Fe, Oy son esencialmente las mismas, entonces suponemos que la
causa de la disminucifon del valor de la T. en ambos sistemas es la misma, el hierro; sin
embargo, en el sistema (Yo gPro2)BagCus—,Fe, Oz ésta disminucién la podemos asociar al
efecto simultdneo del hierro v Pr. Mientras que por parte de la sustitucién del 20% de Pr
en los sitios de Y, los mecanismos que pueden tratar de explicar el abatimiento de la su-
perconductividad son debicio al rompimiento de pares y la localizacién de huecos [33, 34],
por parte del hierro, segiin resultados anteriores, el modelo de AG no explica satisfactoria-
mente la disminucién del valor de la T, en el sistema {YqgPro.2)BagCuy—Fe,Og. De esta
manera la explicacién de la disminucién del valor de la T, para este sisterna se complica
més debido a la presencia de nuevos mecanismos que pretenden explicar la contribucion

del Pr y Fe en el sistema (Yo.sPro.2)BasgCuy—,Fe;Os.

A partir de los resultados anteriores, podemos resumir que:

1. Para bajas concentraciones de hierro (x = 0.025, 0.05 y 0.075) se observan trazas de

1a fase seudo “YBasCusOq_5".
2. La ortorrombicidad se incrementa ligeramente hasta x = 0.075.

3. En el sistema (Yo sPro.o)BasCuwy_Fe,Og €l valor de la T..disminuye de manera més
rdpida que la observada en los sistemas (YpgCag;)BagCuy. . Fe;05 e
YBagCuy_Fe,Og debido al efecto conjunto de Pr y hierro.
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Figura 4.26: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema
(Yo.8Pro.2)BagCug—2Fer Og.
4. El modelo de AG no explica satisfactoriamente la disminucién del valor de la T, en

el sistema (YqgPrp2)BasCuy_oFe,Og

4.3.3 Estudios de espectroscopfa Mossbauer

En la Fig. 428 se muestran los espectros de Mossbaver del sistema
(Yo.8Pro.2)BagCuyoFe,Og para x = 0.025, x = 0.05 y x = 0.075, se observa que los
espectros consisten de cuatro!! dobletes cuadripolares {etiquetados como A, B, C y D).
En la Tabla. 4.19. se muestran los pardmetros Mdssbauer para cada concentracién de

hierro.

111,05 espectros fueron ajustados con un programa resiringido de mfnimos cuadrados y en la Fig. 4.28
los puntos son los datos experimentales y la linea continua es el espectro ajustado.
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Figura 4.27: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en los sistemas
(Yo.9Caq.1)BagCuy o Fe; Og, YBagCuy.zFezOp e (Yo.3Pro2)BazCug—FerOs

En la Tabla 4.19 se observa que los valores asociados a los cuatro dobletes cuadripo-
lares A, B, C y D son esencialmente los mismos que los observados en los sistemas
YBagsCuy—Fez0s ¢ (Yo9Cap1)BaoCuy-cFeOg para asltas concentraciones de hierro
{x = 0.1 y x = 0.2), esto puede sugerir que la sustitucién de Pr por Y fomenta atin
més la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O)e por cadenas simples de Cu-O, hecho
que se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBapCusOr—s" en los espectros por

difraccién de rayos X.

Utilizando la misma asignacién que se hizo en el sistema YBagCus_cFe;Op y en el

sistemna (Yo.9Caq.;)BasCua—zFe, O podemos proponer que los dobletes cuadripolares B y
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Figura 4.28: Espectros Mossbaver para a.) x = 0.025, b)) x = 005 y ¢} x = 0.075 de hierro en
el sistema (Yo ¢Pro 2)BasCusFezOs

bla 4.19: Pardmetros Mossbauer
BT AT T L R e e P R T TS Tas T Th

OU25 | 0192 0.794 0.286 | -0.026 1.803 o.280 | @.042 1.218 0.280 | 0.151 0,532 0.280
0.05 | 0.184 0.834 0.30.0 | -0.049 1.813 0.30.0 | 0.013 1.324 0.30.6 | 0.173 0.561 0.30.0

D075 1 sagse | 0270 0.300 | -0.001 1.797 0.300 [ 1.349 0.300 | -0.27 0.562 0.350
FT cortimichto [2OmMErico €5 con respecto Al Fc ¥ Ltodas las anidades eslan en mm /s,

C pueden ser asociados con Fe3* localizado en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples
que resultan de la desestabilizacién de las dobles cadenas, debido a su semejanza con los
dobletes observados en la fase YBagCuzO;_s, mientras que el doblete cuadripolar D con
estado de oxidacién Fe?* o Fe3* puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en los planos de
Cu—0,. Por tltimo, el doblete cuadripolar de 0.80 mm/s (etiquetado como A) se asocia
2 los stomos de Fe3+ en los sitios de Cu(l) en coordinacion cinco. Debido a lo anterior,
podemos sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(l) este atrae un dtomo
extra de oxigeno, que se colocarfa en la direccin del eje cristalogrdfico a, entre dos capas

de dobles cadenas de (Cu-O)s, lo que explicarfa la disminucién en la ortorrombicidad con

el aumento de la concentracidon de hierro.
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4.3.4 Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método

de Rietveld.

Fl sistema (YosPros)BagCuy_,Fe,Og fue estudiado por refinamiento de la estructura
cristalina por el método de Rietveld, considerando la ocupacién de los sitios de Y3+ por
Pr3*, asf como los diferentes sitios de Cu que el Fe puede ocupar en la estructura y la
propuesta de un nuevo sitio de oxfgeno: O{5) localizado entre dos planos adyacentes de
dobles cadenas de Cu—O a través del eje cristalogréfico a. En la Fig. 4.29 se observan los

resultados obtenidos del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld.
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Figura 4.29: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld,
se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén calculado (linea continua), su diferencia
(patrén debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén caleulado {barxas) para:
a) x = 0.0, b) x = 0.025, ¢} x = 0.05 y d) x = 0.075
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Tabla 4.20: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
Y(]_gPIg_gBaQClL;OS

Atomo | x y Z N
Ca(1) | 0 | 0 [031173) 3.0
Cu(2) | 0 | 0 | 0.0618(3) 2.0
Ba 05105 0.1349(1 3.0
Y 0.5 185 0 0.81{2)
Pr_ (0505 ] 0.20(3)
0Ot 0 10510214800 1.92(3)
02 051 0 | 0.0537(2 2.0
0(3) 0 1051004959 1.8B(5)
O4) | 071 0 ]01379(1 2.0
Countribucitn de 1a lase sendo ¥ BagCug7”
Ca(1; TG 1 O 0 1.0
Cu(2) T 0 | 0 ] 0.3492(3) 2.0
Ba 0.5 1 0.5 | 0.1548(1 2.0
Y D5 105 0.5 1.0
Oy 1 0 |45 0 0.90(2)
O2) 1051 0 | 0.3492(9) 2.0
0O(3) 0 [ 05 ] 0.3443(9) 1.808(3)
O(4) 0 | 0 |0.1453(3) 2.0

Fn el refinamiento de la estructura cristalina de las muestras con x = 0.025, x = 0.05 y
x = 0.075 se utilizé la misma estrategia que se manejé en el andlisis de la muestra con
x = 0.2 del sistema YBagCus_oFe-Og, en ese caso, se considerd la fase YBagCuzO7—5
con estructura tetragonal. Los resultados del proceso de refinamiento se muestran en las
Tablas 4.20 - 4.23 para x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.075. Asimismo, en las Tabla 4.24 se
presentan los pardmetros de red y los factores de confiabilidad que fueron obtenidos por
el proceso de refinamiento de la estructura cristalina por €l método de Rietveld y en la
Tabla 4.25 se presentan las longitudes de enlace Cu(l) - O(4), Ba - O(4) , Ba- O(3) y
Ba-O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas.

Los resultados de refinamiento de Rietveld para el intervalo de concentraciones de
hierro estudiadas muestran que los 4tomos de Prit sustituyen en un 20% a los dtomos
de itrio aproximadamente, de acuerdo a la estequiometria que se manejé. Por otra parte,
en la Tabla 4.20 se muestran los resultados para el cornpuesto (Yg,sPrg_g)Bag()'mOg sin

hierro, en la tabla 4.21 y 4.22 se muestran los resultados para X =0.025 y x = 0.05 de
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Tabla 4.21: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Yo.sPro.2)BagCuy—Fe,Og con x = 0.025

Atomo | x v z N
Cu(l) 0 0 | 0.2116{2) 1.980{2)
Fe(l) | O 0 1 0.2116(2) 0.014(2)
Cuf2 0 0 ) D.OB2TI2Y 1.986{4)

Ba 0.5 | 057 0.1350(1) 2.0
Y 05105 0 0.855(2)
Pr 0.5 | 0.5 0 0.179{4)

O(L |0 105 02156(8) | 1.920(2)
O(2) 051 0 [ 0.0552(8) | 1.940(5)
O3] 1 0 |05 0.0510(8) | L8803}
O 10 [ 0 | 0.1380(1) 2.0

Contribucién de la fase seudo “YBagCualg”

Ca{ll J 0 ] 0 0 0.883(3)_
Fe(l] | 0 | 0 0 0.006(2)
Cu(2) | 0 | 0 [0.3535(3) 2.0
Fe(2) | 0 [ 0 | 0.3535(3) | 0G.002(5)
Ba | 0.5 05 0.1828(1) 2.0
Y _105]0. 05 1O
O(1) | 0 |05 0 2.0
O(2) 1051 0 [ 03106(10) 2.0
OE] 1 0 105 ] 0.1315(2) 30

Tabla 4.22: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Y@_gprg‘g)Bazc‘u,;_mFemOg con x = 0.05
Atomo | x

¥ Z N

Ca(l) | 0 | 0 | 0.2119(3) | 1.959(38) _

Fe(l) | 0 | 0 10.2119(3) | 0.030(7}

Cu(Z) 1 0 | 0 |0.0623(3) 1.980(7}
Ba | 0.5 | 05 ] 0.1348(1) 2.0
Y 10505 0 0.82072)
Pr 10503 0 0.191(3)

O(1) | 0 1057 0.2171(1} 1.880{4)

02y 051 0 [0.0648(2) 20

O@3) | 0 |05 0.0514(1) 1.860(3)

O(4) | 0] 0 10.1385(9) 2.0

Contribucién de la fase seudo “YBegCuzOg”

Cu(l) 1 O | O 0 0.883(2)

Fefl) 1 0 1 O 0 0.010% 1 ;

Cu(2) [ 0 ] 0 10.3393(3) 1.

Fe(2) T O [ 0 [0.3393(3) { 0.001(1)
Ba |05 ) 051 0.1910(1} 2.0
Y 05100 {.0 1.0

Ofl) | 0 105 0 2.0

O(2) [ 0 1051 0.3268(2) 2.0

O@3) [ 01 0 710.2627(1) 2.0
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Tabla 4.23: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto
(Yg,gPro,g)Ba2Cu4._xFezOS con x = 0.075

Tabla 4.24:

tomo | x ¥ z N
Cu(l) | O 8 10.2121(3) 1.88009)
Fe(l) | 0 | 0 | 0.2121(3) | 0.051(7)

w2) | O 0 | 0.0617(3) 1.965(7)

Ba 05 | 051 (L1347(1) 2.0

Y 051 05 0 0.779(2)

Pr |05 |05 4] 0.19173
0(1) 0 1051 0.2172(1) 1.840(3)
Of2) 1051 0 7 0.0575{2) 2.0
O3} 0 {05 ] 0.0515(2) 1.80173)
0O{4) 0 0 § 0.1381(1) 2.0
O() 1 05{ 0 | 0.2106(3) | 0.045(4)
Contribucién de la Iase sendo "YBasUuz Og”
Cu(l) 0 0 1] (0.916{2}
Fell) i} 0 0 0.029(1)
Cu(Z) i] 0 | 0.3620(3) 1.765(1)
Fo(2) [0 | 0 1 0.3620(3) | 0.002(1)

Ba 0.5 | 0.5 | 0.1828(1) 20

Y (05105 0.5 1.0
1) 0 |65 0 2.0
0{2) 0 | 0.5 ] 0.2735(9) 2.0
0O3) 1] 0 | 0.3563(1) 2.0

Parsmetros de red y factores de confiabilidad para el
(Yo.sProz)BasCuy.Fe;Og
Concentracién de hierro (x] x=00 {x=0025] x=005 § x=0.075
a(&) 3.5493(1) | 3.8491(1) | 3.8496(1) | 3.8484(3)
b(A) 3.8777(1) | 3.8790(1) | 3.8798(1) | 3.8779(1)
oA 27.236(1) | 27.223(1) | 27.211(8) | 27.196(1)
Boper (A%) 0.005 0.52 0.12 0.35
S(%) 1.49 1.36 1.36 1.35
Rwpel{/) 6.64 6.0 5.8 5.8
Re(%) 145 437 14 13

sistema,

Tabla 4.25: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3), Ba-O(4)
en funcién de la concentracién de hierro para el sisterna (Yo gPrg2)BagCuy—oFezOg

oncentracion x =00 | x=0025] x=0.05 | x =000

Cu(1)-0(4) 2.001(4) 2.004{4) 1.997(4) | 1.985(4)
Ba-O{2) 2.941(3) 2.918(3) 2.020(3) 2.800(3)
Ba-0{3) 3.019(3) 2.99173) 2078(3) | 2.941(3)
Ba-0(4) 2.7331{6) | 2.7335{(6) | 2.7345(6) { 2.7378(6)
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Figura 4.30: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - 0(4), b) Ba - O(2), c) Ba-O(3) y d)
Ba-0(4) en funcién de la concentracién de hierro.

hierro, se observa que el hierro sustituye al cobre en los sitios de Cu(l) de la estruc-
tura YBasCusOg y parcislmente a los sitios de Cu(1) y Cu(2) de la estructura seudo
“YBayCusO7_s” y en las Tabla 4.23 se observa que: a) el hierro sustituye al cobre en
Jos sitios de Cu(1) de la estructura YBayCuyOs y parcialmente a los sitios de Cu(l) y
Cu(2) de la estructura seudo “YBasCuzO7_5” y b) aparecen dtomos de oxfgeno llamados
O(5) a lo largo de la direccién cristalogréfica a. Comparando estos resultados con los
obtenidos en los sistemas YBayCuy_Fez Og e (Y0.9Ca0.1)BapCuy—Fe; Og, se observa que
en el sistema (YogPro.2)BagCuy_ Fe;Og los dtomos de oxfgeno O(5) aparecen sélo para

la mayor concentracién de hierro estudiada (x = 0.075), mientras que en los sistemas
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Figura 4.31: Variacién de la T, como funcién de la variacién de Ia longitud de enlace Cu(1)-O(4).

YBayCus_ Fe; Og ¢ (Yo9Cag)BagCuy_.Fe,Og aparecen a partir de x = 0.05. Por por

dltimo, no se observan 4tomos de oxigeno O(6).

4.3.5 Localizacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura
cristalina del compuesto (Yg3Prg2)Ba,Cu, O

De la misima manera en que se hizo la asignacién de los sitios que el hierro ocupa en

la estructura de Jos compuestos YBasCuy_,Fe;Og e (Yp.9Cap.1)BagCusOs, se hard en el

compuesto (YogPro2)Ba;CuyOs debido a que se cbservan los signientes hechos experi-

mentales :

1. Se observa la tendencia hacia la tetragonalidad con el incremento de la concentracién

de Rhiervo.
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2. Mediciones de resistencia elécirica en funcién de la temperature muestran que el

valor de la T. disminuye con el incremento de la concentracién de hierro.

3. Estudies de refinamiento de la  estructura  eristalina del sistema
(YogProz)BayCus_pFe; Og por difraccion de rayos X, muestran que para bajas
concentraciones de hierro, éste sustituye al cobre en los sitios de Cu(1), atrayendo

dtomos de ozigeno exira, que son localizados en la direccion cristalogrdfica a.

4. Estudios de espectroscopta Mdssbauer muestran que el espectro Mossbauer consiste
de cuatro desdoblamientos cuadripolares pare x = 0.025, z = 0.05 y x = 0.075 de

hierro.

Como se observa, los hechos experimentales son esencialmente los mismos que se
observaron en los sistemas YBayCuy. oFe,Og € (Yp.9Cag,1)BaeCuyOg, pero debido a la
sustitucién del 20% de Pr en los sitios de itrio, se presentaron ciertas diferencias en la
manifestacién de los hechos. Por gjemplo, la caida en el valor de la ortorrombicidad en
el sistema (Yg sPro.o)BasCus—,Fe,Og es més riapida que en el sistema YBayCuy_ Fe,Os
pero més lenta que en el sistema {Yo,0Ca0.1)BagCuy_Fe,Os, por otra parte, la dismi-
nucién en el valor de T, en el sistema (YogPro2)BasCuy_;Fe,Og es més répida que en
los sistemas YBaaOws Fe Oz e (Y9Cag.1)BagCuysOg. Sin embargo, la asignacién de
los sitios que ocupa el hierro en la estructura del compuesto (Yo gPrg.a)BasCuy .. Fe,Og
corresponde a los cuatro dobletes cuadripolares etiquetados como A, B, C y D que son
observados en los sistemas YBasCuy_,Fe;Os e (Yo.0Cag1)BagCuy ;FezOs o altas con-
centraciones de hierro (x = 0.1 y x = 0.2). Lo anterior pone de manifiesto de que el Pr
fomenta atin m4s la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O)y por cadenas simples de
Cu-O, hecho que se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBasCuzOr_s” en los

espectros por difraccién de rayos X.

Recordando, los dobletes cuadripolares B y C observados a altas concentraciones de
hierro (Tabla 4.19), se pueden asociar con los 4tomos de Fe?* localizados en los sitios de

Cu(1) de las cadenas simples que resultan de la desestabilizacién de las dobles cadenas.
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Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?t 6 Fe**t puede ser aso-
ciado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—O3. Finalmente, la situacién compatible
con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como A) es la de 4tomos de
Fe en los sitios de Cu(l) en coordinacién cinco, por lo que podemos sugerir que por cada
dtomo de Fe en los sitios de Cu(1) este atrae un 4tomo extra de oxigeno, lamado O(5),
que se colocaria en la direccién del eje cristalogréifico a, entre dos capas de dobles cadenas
de {Cu-O)g, ello podria explicar la tendencia a la tetragonalidad con el aumento de la
concentracién de hierro. En base a la informacién anterior podemos pi'oponer que debido
a la sustitucién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)g, €l contenido de oxigeno se

incrementa.

En la Fig. 4.30 se observa que las longitudes de enlace Cu{1)-0{4), Ba-O(2) y Ba-
O(3) disminuyen con el incremento de la concentracién de hierro (de la misma manera
que el pardmetro de red ¢). Por otra parte, en la Fig. 4.31 se observa que el valor de
la T, disminuye sisteméticamente con la disminucién de la longitud de enlace Cu(l} -
0O(4). Como lo veremos més adelante, la sustitucién de Cu por Fe e Y por Pr en el
compuesto YBasCnyOg, es abatir mas rdpidamente el valor de 1a T, que en los sistemas

YBasCuy..,FerOg e (Yo.9Cap.1)BagCuy_FerOs.

Para explicar la disminucién del valor de la T, en el sistema (Yo gPro.2)BaaCuy_.Fe, Og
se observa que el dtomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O)y
mientras que el dtomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-Oy , éste debido a la
disminucién de las longitudes de enlace Ba-O(2) y Ba-O(3) con el incremento de hierro.
Por otra parte, estudios de efecto Hall muestran que el mimero de huecos disminuye con €l
incremento de la concentracién de hierro[29]. Considerando la idea de Tarascon et al [28)]
se puede proponer que el incremento en la concentracién de hierro en las dobles cadenas
de (Cu-0)3 trae consigo un incremento en la poblacién de huecos localizados en los planos
de Cu-O, y por lo tanto una disminucién en el valor de 1a T.. Por otra parte, debido a que
el efecto de Pr en el sistema YBasCwyOg es la de localizar huecos y romper pares[33, 34},

entonces el ntimero de huecos libres en los planos de Cu-Oy disminuird atin més. De esta
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manera, es posible sugerir que debido a la contribucién de los anteriores mecanismos
se puede explicar porqué los valores de T. del sistema (YosPro2)BapxCuy—rFe;Os son
menores a los observados en los sistemas YBasCuy_.Fe,Og e (Yo9Ca0.1)BagCuy-.FezOg.
En conclusién, se propone que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor

de 1a T, del sistema (YosPro2)BasCuy_;Fe;Og puede ser la localizacién de huecos.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se present6 un estudio de la correlacién entre la temperatura critica (T,)
v las sustituciones catiénicas en los sitios de itrio y cobre del compuesto superconductor
YBayCuyOg; en particular, de cobre por hierro y del 10% de calcio por itrio y del 20% de

praseodimio por itrio.

Uno de los logros de este trabajo fue la sintesis de los sistemas YBasCuy o Fe Og,
(Yo.0Caq.1)BagoCuyFe Os e (YosPro2)BasCuy o Fey Os, a presidn atmosférica, por medio
de la combinacién de la técnica de nitratos y la ayuda de un catalizador (nitrato de sodio).
Dichos compuestos (a excepcién del YBasCuy..Fe,Og) no habfan sido sintetizados hasta

ahora, ni a presién atmosférica ni a altas presiones de oxfgeno.

A partir del andlisis de nuestros sistemas YBagCuy—_Fe;Og, (Y0.9Ca0.1)BagCuy Fe Og
e {Yo.sPro.2)BasCuy_,Fe;Og por mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la tem-
peratura, se tiene que el valor de la T, disminuye con el aumento en la concentracién
de hierro y la razén de disminucién del valor de la T, en funcién de la concentracién de
hierro es m4ds rédpida en estos sistermas que en el sistema YBasCuz-.Fe,O7_;. Se propone
que para bajas concentraciones de hierro, éste estd ocupando parcialmente los sitios de
Cu(l} en los sistemas YBagCuy—Fe;Og e (Yo.9Ca0.1)BapCuy—Fe, Oz ¥ que para altas

concentraciones de hierro ocupa, ademds, parcialmente los sitios Cu(1) y Cu(2) de la fase
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seudo “YBasCuzOs_s”. En el sistema (YosPrg2)BasCuy.oFe:Os se propone que para
bajas concentraciones de hierro, éste estd sustituyendo parcialmente a los sitios de Cu(1)
de la estructura YBayCuuOs v los sitios Cu{l) y Cu(2) de la fase seudo “YBasCu3zO7_5".
Estas propuestas estdn basadas en lo observado por difraccién de rayos X en los sis-
temas estudiados. Para bajas concentraciones de hierro, los picos de los difractogramas
de los sistenas YBagCuy—FezOg e (Yo9Cap.1)BagCuy—Fe; Og son indexados a la estruc-
tura YBapCusOg, mientras que para altas concentraciones de hierro se observa la presen-
cia de las fases sendo “YoBasCurOis_s5” e “YBasCuzO7_5”. En cambio, en el sistema
(Yo.8Pro.2)BagCuy . FerOg se manifiesta 1a presencia de la fase seudo “YBayCugOr_5”

desde bajas concentraciones de hierro.

Para explicar la disminucién del valor de la T, en los sistemas YBasCuy_oFez O,
(Yo.9Cag.1)BagCuy. . Fe,Os (Yo.sPro2)BagCusoFe;Og con el aumento de la concen-
tracién de hierro primero consideramos el modelo de Abrikosov -Gorkov. A partir de re-
sultados de mediciones de R vs. T y la propuesta de una concentracién critica {z.r) parala
cual 1a superconductividad se elimina segiin el modelo Abrikosov-Gorkov, se observa que
para concentraciones mayores a la concentracién critica se sigue observando superconduc-
tividad en los sistemas superconductores YBasCuy_zFezOg, (Y09Cag.1)BagCus—pFerOg
e {YogPro2)BayCuy_oFe,Og. Lo anterior sugiere que la disminucién en el valor de la
T, de estos sistemnas no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares, deben
de existir otros efectos que traten de explicar la disminucién de la T, por gjemplo, la

disminncidn de huecos.

Nuestros resultados de espectroscopfa Mdossbauer muestran que los espectros
Mossbauer de los sistemas YBagCuy_oFe;Og e (Y00Ca0.1)BagsCuyoFe;Og cambian de
uno a cuatzo desdoblamientos cuadripolares con el sumento de la concentraciéa de hierro,
los cuales corresponden a los sitios de cobre en las dobles cadenas (Cu-0)a, cadenas sim-
ples Cu~O y planos de cobre Cu—0s2. En el sistema (YosPro.2)BasCuy_,Fe;Og se observa
que desde l2 minima concentracién de Fe estudiada, los espectros Mossbauer estdn consti-

tuidos por cuatro desdoblamientos cuadripolares los cuales son esencialmente los mismos
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gue se observan en los sistemas YBagCuy_,FerOg € (Yo_gCao,l)Ba@Cm_.ermOg para altas
concentraciones de hierro. Esto sugiere que la sustitucién de Y** por Pr®t influye en el
fomento de la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O); por cadenas simples de Cu-O;
de hecho, ésto se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBasCuszOr_s” en los

espectros de difraccién de rayos X desde bajas concentraciones de hierro.

Los resultados obtenidos por refinamiento de la estructura cristalina por el método de
Rietveld en los sistemas superconductores YBagCuy—,Fe,Os, (Y0.9Cag 1)BasCuy_,Fe,Og
e (YogPro2)BagCuy. . Fe, Oz indican que desde bajas concentraciones de hierro, los 4tomos
de hierro ocupan los sitios de Cu(1) y, debido a su valencia 3+, atrae 4tomos de oxigeno
extra llamados O(5) que se colocan entre dos planos adyacentes de dobles cadenas a lo
largo del eje cristalogréfico a. Con base en lo anterior, podemos proponer que debido a
la sustitucioén de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)q, el orden en las dobles cadenas
de {Cu-O)z se ve perturbado, comportamiento que se refleja en la disminucién de la
ortorrombicidad con el incremento de la concentracién de hierro. De hecho, este desorden
se ve favorecido por la valencia 3+ del hierro que permite que los sitios de oxigeno O(5)
cotiencen a ser ocupados. Como consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se

observa un incremento en el contenido de oxfgeno.

Por otra parte, los desplazamientos de las posiciones atémicas del O(4) hacia las dobles
cadenas de (Cu-0O); y del Ba hacia los planos de Cu-Oy que registramos en los sistemas su-
perconductores YBagCuy. . Fe,Os, {Y0.0Ca0.1)BayCuy..Fe,Og e
(Yo.8Pro.2)BagCus_Fer: Og a través de los cambios en la longitud de enlace Cu(1)-O(4)
y Ba~-0(2), Ba-O(3) en funcién de la concentracién de hierro, se pueden considerar como
una manifestacién del balance de carga entre los planos de Cu-Oy y las dobles cadenas de
(Cu-0); que influye en el valor de la T,. Al respecto, Tarascon et al. [28] sugieren que el
desplazamiento del Ba hacia los planos de Cu-Oq trae consigo una localizacién de huecos
en los planos de Cu-Os, debido a gue conforme el ion Ba comienza a desplazarse hacia los
planos de Cu-O,, éste comienza a compartir electrones con los planos de Cu-Os. Dicha

conclusién es apoyada por estudios de efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados
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indican una disminucién en el mimero de huecos del sistema [29] .

Por lo anterior, sugerimos que en el sistema YBagCuy_.Fe,Os el valor de la T, dismi-
nuye por la sustitucién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O}z debido a la localizacién
de huecos en los planos de Cu-Os, mientras que en el sistema (Yo.0Capa JBasCuy.Fe,Og
la localizacién inicial de huecos en los planos de Cu-Os, debido a la sustitucién de hierro,
es compensada por los huecos producidos por la sustitucién del 10% de Ca en los sitios
de Y, lo que trae como consecuencia que ¢l valor de la T. aumente ligeramente; de esta
manera, se puede explicar porqué los valores de T del sistema, (Yo.9Ca0.1)BasCus—zFez Og
son ligeramente mayores a los del sistema YBagCuy_zFe;Og. En esta misma linea, debido
a que el efecto de Pr en el sistema YBapyCuyOg es la de localizar huecos y romper pares,
entonces se sugiere que el niimero de huecos libres en los planos de Cu-Og disminuya adn
més debido a la contribucién de hierro y Pr simulténeamente. De esta manera se puede
explicar porqué los valores de T, del sisterma (Yo.sPro.2)BagCus—»Fe;Og son menores que
los observados en YBayCuy.rFe, Oz e (Yo9Cag.)BagCus_zFe; Os.

Con base en la anterior informacién se determiné que la disminucién en el valor de la
T, est4 correlacionado con la disminucién en la longitud de enlace Cu(1)-O(4). Este hecho
permite concluir que el mecanismo de transferencia de carga en el sistema YBasCuyOg es
afectado por la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en los sitios de Cu(1) en

forma similar a la observada en €l compuesto YBasCuzOr_s.



Apéndice

Antecedentes maternaticos

El algoritmo de Newton - Raphson estd dado por:

N
R="wily; — yei)? (1)
donde y; es la intensidad observada del i-ésimo paso del rastreo, y. es la intensidad
calculada para el i-ésimo paso y w; = 5,1;- es el factor de peso. Las cuentas caleuladas y.;
son determinadas por la suma de las contribuciones de las reflexiones vecinas de Bragg.
Yei = z ajWiToijk | F}k 12 @(291 —_ 29;;)13:,;; + Ui (2)
Jik
donde i es el Indice del dato, j el indice de la fase (1 < j < 8}, k ¢l indice de las reflexiones
vecinas de Bragg y o el factor de escala. La razén de las intensidades para las dos
longitudes de onda {si son usadas) es absorbida en el célculo de F, en forma tal que sélo se

requiere el factor de escala, T', es el factor térmico de Debye - Waller total, que se define

CcOomo:

7, = eapl-B(352) ©

La definicién de los otros factores de la Ec(2) son: L es el factor de Lorentz Polarizacién



- multiplicidad y esta dado por:

(1 + CT H Mcos?20)
sen?Bcos©

L=]| Jmultiplicidad 4

F es el factor de estructura definido por:
F= Z ke Fmeap|2nihry, lezp]—27ib T Boyh) (5)
m

donde m es el indice del dtomo, % el factor de ocupacién, f el factor de dispersién, h €l
vector de los indices de Miller, el superindice T denota la matriz traspuesta del vector,
r el vector de las coordenadas atémicas, B es un tensor cuyos elementos son los factores
anisotrépicos de temperatura 3,,,, que en el caso de la vibracién térmica isotrépica de-
genera en un escalar B. En la Ec(2) P es la funcién de orientacién preferencial, la cual

corrige la textura de acuerdo a la siguiente relacién:
P =Gy + (1 — Gplexp(—G1a”) (6)

donde « es el dngulo acotado entre €l vector de dispersién y la direccién de orientacién
(p.e. direccién del eje de la fibra) especificada en la orientacién preferencial, y por ltimo
en la Ec(2) yp es la intensidad del fondo.

Forma de la curva del difractograma (perfil)

La forma del perfil se debe al instrumento {monocromador, colimacién) y a los efectos de

la muestra ( tamafio de cristal y esfuerzos en la muestra).

En el programa Rietquan v 2.3 se presenta un tipo de perfil lamado Pseudo-Voigt y
se hace notar que la contribucién de cada reflexién al difractograma calculado, se hace
considerando el intervalo 20 + nH;, donde 26 es el centro de la posicién del pico de
Bragg. Al factor n, se le denomina ancho de perfil y usualmente vale 20 para un pico de
tipo Pseudo-Voigt. Por otra parte, también se incluyen en el célculo de las intensidades,
para un paso de 20 particular, las contribuciones de los picos cuyos centros estan dentro

del Wimite de nHj o en los limites inferiores o superiores que definen las regiones exclutdas



del cuerpo principa} del difractograma. En la descripcién de la funcién Pseudo Voigt se
considera a Hy como el ancho total a media altura de la k - ésima reflexién de Bragg,
cuyas siglas en inglés son (FWHM), que es una funcién refinable de € de acuerdo a la
siguiente funcidn:

H} = Utan®¢ + Vtand + W (7)

donde U,V y W son pardmetros refinables. Por otra parte, la funcién Pseudo — Voigt esté

definida por la siguiente ecuacion:
nL+ (1 - )G (8)

donde L y G son los perfiles Lorentziano y Gaussiano y 7 el pardmetro mezclado que
puede ser refinado como una funcién lineal de 26, donde las variables refinables son na y
nb de la siguiente forma:

7 = na + nb26 (9)



