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INTRODUCCION 

El present..e t.rabajo report.a alr;unos experiment.os llevados a 

cabo con 6Kldos supe.t"conduct.ores de alt.a t.empel"at.ura de t.ra.nslclón 

basados en bismut.0 1 los cuales, junt..o con ot.ros, han sido 

recient.ement.e descublert.os en di:ferent.es laborat.orios del mundo. 

En la act.ualldad exist.o enorme int.orós de la comunidad cient.lfica 

lnt.ernaclonal en ést.os mat.eriales:, muchos de los cuales se 

mant.lenen en el est.ado superconduct.or incluso a t.emperat.ura.s. 

superiores a la de licuefacción del nit.rór;eno (77 K>, porque por­

una part.e, las aplicaciones t.ecnolótlcas pot.enciales que poseen 

son virt..ualment.e illmlt.adas: y por ot..ra, no est.á. claro aün cuál es 

el o los mecanismos microscópicos que orl¡;inan la superconducclón 

en ellos; las t..eorias convencionales no par-ecen ser complet.ament.e 

sat.isfact..ori.as para e"}llica.r- su comport.amient.o. 

México no se ha quedado at.rás on ost.a efervescent..e carrera 

mundial por encont.rar nuevos superconduct.oros con t.emperat.uras de 

t.ransición cada vez más alt.as, t;racias a que cuent.a con 

cient.1ficos capacit.ados al mAs alt.o nivel en est.a área desde hace 

ya al(;'unos arios. Como consecuencia de ello, se han iniciado varios 

proyect.os de lnvest.ii;aclón plll'a y aplica.da. El presente t.I"abajo es 

sólo una modest.a pl"ueba de ello. Nuest.ro interés inicial se 



cent.r-aba en obt.ener la pureza de la fase de más alt.a t.emperat.ura 

crlt.ica <110 K) en los compuestos de bismut.o, la cual cont.leno 

t.res planos de cobre, y/o aument.ar dicha t.emperat.ura. Para llevar 

a cabo es:t.e propósit.o, invost.lgamos los efect.os: producidos por 

alsunas especies atómicas en los mecarlismos de bombeo de huecos 

hacia los planos arriba mencionados, lnt.roduciondo para t.al ef'ect.o 

al sistema al~unos element.os que act.úan como impurezas. Los 

resultados most.l"aron que La elección más· af'ort.unada. de ent.rü los 

element.os empleados, era el praseodimio <Pr>, con el cual lol!:ramos 

aislar la est.ruct..W"a superconduct.ora de dos planos de cobre <n .. 2) 

de la !'amilla Bl Sr Ca Cu O 
2: 2 n-1 r. 2n·t.f. 

increment.ar la t.emperat.ura 

crlt.lca ha.st.a 102 K, cuando nadia ha r-aport.ado para t.al est.ruct..ura 

t.emperat.Ul"as suporiores a los QO K. E':st.e es, lndudablement.e, el 

resu•.tado más destacado del presente t.rabajo. 

En este t..rabajo no se pret.ende explicar cuá.los son los 

mecanismos responsables del bombeo de huecos en los compuest.os 

superconductores de bismut..o sino most.rar experiment..alment..e cómo se 

ven a.Cect.adas alg"unas propiodades de cst.os m.at..cr13les cuando 

ocurren cambios en dichos mecanismos. En est.e sent..ldo. el t.lt..ulo 

ut.ilizado no es del t.odo dl:lscrlpt.lvo y ha sido empleado sólo para 

definir el int.erés principal que desdo el punt.o de vlst..a 

Cenomenolót;lco se buscaba en est..a invest.l~aclón. 

Para familiarizar al lector con la t.ermlnologla empleada a lo 

largo de la t..esis, se incluyen, en la primera part.e del cap1t.uio 
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!, alr;unos aspect.os experiment..ales sobresalient.es de los 

mat.eJ'iales superconductores. La ser;unda part.e est.A dest..fnada a 

describir bl"ove y somerament.e las principales t..eor-las dedicadas a 

explicar t.al fenómeno, las cuales se exponen sl,uiendo el orden 

hist.órico en que aparecieron. No se pret.ende que la exposición sea 

eKhaust.lva ni cornplet.a, sino suf'icient.e para conocer los 

pará.met.ros que cada t.eoria usa para hacer comparaciones con los 

resultados experimentales. 

En el caplt.ulo 2 se resei"ian, 

caract..erlst..icas sobresalient.es de 

muy br-evement..e, 

los principales 

alr;unas 

óxidos: 

supe.t'conduct.ores de alt.a t.ernperat.ura cr-itica descubiert.os a part..lr 

de 1986. 

La parte medular do la invest.igaclón llevada a cabo se 

repot-t.a en el capitulo 3, en el cual se detalla el procedimiento 

enper-1mental ut.illzado, los compuestos sintetizados, los más 

importantes result.ados obtenidos y la interpretación f"isica de los 

procesos. 

Se incluyen en la part.e .final, de manara resumida, las 

conclusiones principales, asi como las perspectivas implicit.as al 

caract.er- de esta invest.i~ación. 

Es necesario sei'ialar que, paralelamente, se han est.udlado 

.alt;unos ot~ros sistemas supel"conduct.ores cuyos resultados 

preliminares son muy prometedores:, aún cuando estos proyectos no 

han sido concluidos. Por esta r-azón, se incluyen en el apéndice A. 
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En el apénd1ce a aparecen algunas publicaciones donde, en forma 

compact.a, se r-epo:rt.an los t"csult.ados obt.en!dos. 
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CAPITULO 1 

GENERALIDADES. 

I ASPECTOS EXPERIHENTALES CARACTERISTICOS 

t.t Descub:r-imient..o de Ja Superconduct.1 vid.ad 

La invest..igación en !'1sica de bajas t.emperat.uI"as tuvo como 

llder- durante mucho t.iempo al laboratorio dlr-i~ido por H. 

Kamerlingh-Onnes en Leiden, Holanda, quien t.enla acceso a muy 

bajas t.emperat.Ul"as desde 1909, ai'to en que licua el heUo. Una de 

las prtmeI"as propiedades de la mat.eria quo Onnes se propuso medir 

a estas t.emperat.ura.s Cdel ar-den de 4 K> fue la reslst.encia 

eléct.1•ica. Sus experJmen!-os con plat.lno lo llev al'on a la 

conclusión de que la pureza de las muost.ras eI"a de sum~ 

impo:rt.ancia para reducir- su resistencia, sin embart"O el plat.lno 

r-esult.6 dif'lcil de refinar en la medida que se deseaba y en Ja 

búsqueda de un metal que pudiera obt.enerse con pureza super-iot' a 

la de la m.ayol"la, Onnes encontró el mercuI>io. Al medir su 

resistencia eléct.I"ica a bajas t.emperat.u.ras obset'vó una súbi t.a 

desapaI"ición de ést.a alr-ededor de 4.2 K. <ver fil;'. 1). Est.o lo 

report..ó a la Academia Real de Holanda' el 28 de abril de 1911. 



Meses después confirmó el rosult.ado del exporiment.o y aumont.6 la 

exact.it.ud de las medidas,rcport.a.ndo además la pérdlda do la 

resist.encla eléct.rica en el plomo y el ost.ai"lo. En 1913 empleó por 

primera vez la palabra "superconduct.ivid.adº" para reforirso al 

lne><pllcable f'"en6mono que h.ab1a doscubler-t.o. 

0.0111.----.----.---,--...,.,.-,.---rt--
C.0~1~ r----j·---+-+---"f----+---i 

fH.1 
O.ODIO f-----+----J-i-"--i~---1-----J 

oeoa't----+---+;----1----+---i 

co• 

a.0011 ~.,.,,,,---,,_,~ __ \_,,,_':1-,----',,-,.,---,'-, .. ----'.,,, 

Fig. t. Curva obtenida por Kamerlingh-OnnA-s para la 
resistencia elJ.ctrica del mercurio. 

Es un hecho lnt.eresant.o el que Onnes . decid.lera llevar a cabo 

est.o t.ipo de experlment.os basado en W1.a hipót.oc;ls: :::uya que reEJult.ó 

ser el"r6nea: en aquella época era muy acapt..ada la t.eor13 de Nel"nmt. 

ser;ún la cual la resistencia disminuye proporclonalment.e con la 

t.emperat.ura haciéndose cel'o a O K. De acuerdo a sus pl'imeros 

e><perlment.os con platino ext.rapoló sus roGult.ados que indicaban 

que los met.ales puros perderian su reslst..encia a t.emperat.Ul"'as 
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supel"iores al Cél"O ahsolut.o, en cont.ra.dicc16n con la ideas de 

Nernst.. De hecho, sus primeros I"'esu!t..ados con el mercurio <'.que 

most.raban pé-l'*dida de la res:ist.encia all"ededor- de 4.20 JO los 

int..eJ'pr-et.ó como una aproximad& cant'irmac16n de su t..cor13 y no :fue 

sino ha.st.a t.tempo después cuando se d16 cuent..a quo se habia 

encont..l'ado con un f"enómeno hast..a ent.oncos desconocido. Una c:r-ónica 

amen.a e tnt.eresant..e del desarrollo hlst.órico la 

superconduct..ividad puede encont..ra.I"se en las 1~et'erenclas 2 y 3. 

1.2 Propiedades Elect.roma#::nót.Jcas. 

Una de las caract.erist.ic.as esenciales y dis:t.int~iva.s de los 

mat.erialos superconduct...or-os la desapar-ic16n abrupt..a de la 

resistencia eléct.t"lca d.c. por debajo de ciert.a t.emperat.ura 

l..lamada t.emper-at.ul"'a cr-it..lca de t.ransición o "Te:••, ca.t-act..erist.lca 

de cada mat.eI"ial. 

Pr-ecuent.ement.e se dice que la resls:t.encia eléct.rica en ol 

est.ado super-conduct.or t.iene un vakn·· eh'.t.remadamente pcqueMo 

comparándola con el qua t,tcnof} a t.emperat.ura amb1ont.e; ade-mAs la 

imposibilidad inherent.e a t..ada modlda fisica para est.ablece-ri si es 

nula o inf"intt.a y a lo más acot.arla ent..re limlt.os definidos por- ol 

expel'iment.o no oos lleva más allá Sin emb.ar-co se han hecho 

expel'iment.os" en los cuales se hace pasar una corriente eléctr-lca 

por una bobina supQr-conduct.o:r.•a sin per-c1h1T'se- al>soh.it..ament.e 

ni~una disminución apreciable de la cor-rient.e '"'º un periodo de 

casi dos af'i:os. Este hecho implica que de h.:.--tber sido observada una 
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va.~iaclón apr-aciable de la col'rlent.e por pequetía que fua~a, habl"'1a 

sido adjudicabla indlscut.ibh!ment..a a alguna t.raza de resistencia 

en la bobina superconduct..ora. Tal variación en la col'r-tent.e 

circulante no fue obsel""vada¡ asl pues, ést..a es una f'uet"-t.e 

e-videncia de que la l"eslst.encia eléct.rica de un superconduct.ot- <a 

t.emperat.ura.s menores a Te) no sólo P.S muy pequet"Sa sino exact...ament.e 

cero. 

La conduct.ivtdad infJnlt.a no es: el único comport.anúent..o 

espect.acular- de los supe:t"conductol"es, pues, como se verá a 

cont.inuac16n, sus propiedades ma~nét..icas lo son t.ambi6n y en la 

núsma proporcJón. 

Ourant.e mucho t.iempo se Cf'ey6 que un supel"conduct.or- no er-a 

ot.ra cosa que un conduct..or- perf"ecto y est..a creencia parecia t.an 

evidente que ni siqulel:'a so pensó en recurril' al exper-imont.o. No 

fue sino has~a 1933 cuando Meissner y Ochsenfold encont,:ral:'on~ que 

los supef"conduct.óre.s son mat..eriales diamagnét.tcos p~1~.fect.os por 

dobajo de Te, est.o es. cunndo se a}llica un campo maf¡;nét...ico e)(t.el"no 

a un supel"conductor a. una t.emp&l'atura inferior a Te' ést.o os 

expulsado del mat.el:'ial y penet..ra sólo a un.a prof'undidad del orden 

de 500 A llamada "pl"ofundid3:d de penet.ración... r.:s:ta ckia:upal"1c1ón 

" de la inducción ma¡;nét.ica en el int.e:r-ior del supal"conduct.or no et'a 

pr-edeclble ni explicable por ninguna de las t.eorias: conocidas 

hasta ent..oncas. Se 1~rat.a, pues, da una car.a.ctel"ist.ic:a pI"opia del 

estado s:uperconduct.or- t.~nt..o como la x~esistencia eléct..rica nula 

<vel' t'lr;. 2). 



Por otra part.c, se sabe que t.odo mat.erlal sUp•~t'conduict.o:r 

sometido a un.a espec1Cica int.ensldad del campo ma~nét.ico .aptic~d-0 

experlment.a una t.ransic16n del est.ado superconduct.or al nnrm..."'\l a 

una t.emperot.ura dada. E';st.a :relación t..iene de manera apro:dr.;.z:<la la 

í'orma sig:uient.e: 

donde ' 4Hcº l"epresont.a el má>dmo valor del campo J1\3.€nét.ico .<Jpllc.ado 

al cual el mat.erial puede permanoceI' en el ost.ado supori.:on-doct..or~ 

llamado campo crit.ico. La curva que describe la relación Mit..erlor 

A, Temp~rotura ¡ ~, ; t' Ba=O ~Ambiente ~ 

(o) 

Enfriado ! (el 

' (bl 

j Enfriado 

Bajo 1~ 
Temperoturo fm 

( fl 

'•'o '~;:,:~,~·" 11 ¡ '' 
Enfriado 1 (el 

1 j Enlooac 

( bl 

~A\ B a¡ o y¿,~hl 
l~l'emperluro¡~11;1 8~ 

(el (t) 

00 00 -0 00 __.o '
. 1 Ba-o . 

(g) 
( dl 

( g l 

ii 

Flc;. 2. Comparación entre el comportamiento de i) un 
conductor perfecto e ii) un superconductor en 
presencia de campo magnJtico aplicado. 
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es una par-Abola que sepax-a ambos est.ados (normal y superconduct.or) 

del sist.ema, como se obser-va en la !1g. 3. 

Normal 

Su perconducción 

o 
T(K) 

Flr;. 3. Diagrama d.a los estados normal y 

superconductor como función del campo magnJtico 

aplicado. 

Se h.a observado t.ambién que al hacer pasar gl"andes cant.idades 

de col"r-lent.e eléct.rica se dest.ruye la superconduct.ividad. Al valor 

de Ja corrlant..e bajo la cual ést.o ocurI"e y poi' unidad de A.rea se 

Je denomina "densidad de corrient.e cx-it.icaº o, abreviadament.e, 

1.3 PI"opiedades Terrnodiná.m.icas. 

La t.I"ansici~n ent..r-e los est.ados nol"mal y superconduct.or es 

revel"slble, como puede obset>varse en la f'ig. 3, ést..o ocurre 

gl"aclas al efect.o Melssner, lue¡;o entonces result.a válido emplear-
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la t.el"modiná.mica on est..e e.riso. La reve1•slbilldad en el dlar;rama do 

Cases H -. T lo hace muy similar al de p - T (que corresponde por 

ejemplo, .a una t.ranslción liquido-vapor-, siendo .. p.. ln presión). 

Siendo p y T las varlables nat.uralns de la !"unción de enerr;la 

libre do Glbbs (0 m U - ST + pV + µJO rcsult.a. t.amhlón nat.ural 

emplea1~ e!:;t..e pot..onclal Lcrmodlnámlco la descripción de la 

t..:ransición ont.re al es:t.ado normal y el superconduct..or. Sin embargo 

para t.al sit.uación cont.amo~ con un.a varl-=sble ox1,r-a: el campo 

mar;nét.ico aplicado H, que induce una ma~net.ización M en el 

mat.erial. La enor~1a que debe a~re~arse al cuel'po para 

increment.ar su mae;net.ización es: 

di...'• H·dM , 1.2 

ahora comparamos la ecuación ant.erior con la expresión del t..rabajo 

producido por la aplicación de una p:r-esión ext.et•na p que produce 

un cambio dV en ol volúmen del cuerpo: dW•-pdV; podemos decir, por 

comparación, que H corresponde a p y M a -V. Los s:it;nos difieren 

por el he.ocho do que hay que entregar enert!:1a al cuerpo para 

incrementar su mag:net.ización mtont..ras que el cuerpo ent..re~a 

energta a los alrededores cuando lncrement.a. su volú.men bajo la 

aplicación de una presión externa. La enert;ia libre de Oibbs se 

modifica de la manera slsutent..e: a .... u-sT+pV-JIH; los cambios 

lnf'lnlt.eslmales dé O est.an dados por: 

dGadU-TdS+pdV-1/dH-Hdl/ 

a presión y t.emperat..ura const.ant.es (en Lodo est.e t.h:~sa1~rollo se­

considera N const.ant.e). Pero, de acuordo a la pt•imeN.:s le-y de la 
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t..ermodlnámica: dUmTdS-pdV+HdH, por lo t.ant.o el cambio en la 

enel"gia libI"e de Olbbs se reduce a: 

dG ai: - M·d.H , 1.3 

int.e¡;rando ent..I"e dos puntos en el diagrama H - T, 

[

<T,H> [<TI 
d<l•- M·dH 

OtT,Ol O 

1.4 

Ahora bien, de la eloct.rodiná.mica so sabe que: 

H • 4n<B - M> , 1.5 

en el sist.ema C.0.S.; el efec'Lo Meissner implica ent.onces que: 

M • - H. 1.6 
4rt 

Sust.it.uyendo la ecuación Ct.5> en la ecuación C1;$) e 

int.esrando, t.end.remos: 

<l <T, 11 ) - <l CT, 0) • 
s e s 

1.7 
Brt 

donde CJ s es la ener~1a de Gibbs en el est.ado supel'conduct.or y He 

el campo crit.lco a la t.emperat.Ul"a T. Obsérvese que O <T, H ) 
s e 

es 

igual (para T?l!Tc) a la ener~ia que t.endria el sist.ema a la misma 

t.emperat.ura T en ausencia de campo en el cst.ado normal, os decir: 

1.B 

De est..a manera, la ecuación (1.7> se t.ransforma en: 

u: (T) 

GN(T, O) • Os('f, Q) + 8rr 1.9 
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la ent.r-opia se de.fine en t.ér-mlnos de G como: 

[ "º ) S•- -- .. 
iJT P~H 

11 <T> dll <T> 
e e 

1.10 
4rr dT 

Recol"dando la ecuación <1.1) encont.l"amos que d.H c/dT O, est..o 

sit;nifica que la en~ropia del est.ado supeI-conduct.or es menor que 

la del ost.ado normal. Int.el"pret.ando Ja ent.I"op1a como medida. del 

desoI"den estadist.ico, podemos decir que el estado supol'conduct..or 

es menos deso:rdenado quo ol est.ado nol"nial, además la ent..l'"opi.a 

tiende a cer-o al acercarse la t..empel'at.uJ"'a al coro absoluto, Jo 

cual est..é de acuerdo con el enunciado de Nel"n.st. de la t.ercel'a ley 

de la t.errnodJn.Amlca. 

Siendo S•Q/T podemos a.her-a conocel' el calor lat.ent..e de la 

transición. A temperatura T_!Tc, so tiene que: 

THc dile 

1.11 
4rr dT 

e.s.1 que cuando T•Tc el campo cl"it.ico es cero y por ende Q•O. est.o 

indica que no hay calor Jatent.e en la t.l"ansición normal 

super-conduct.or. A partir de la ent.ropla se obtiene el calo?" 

especif'ico por- med.10 de la r-eJación: 

C • T [8S] ' 
eap. cJT P 

esto es: 
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e 
9Gap.N 

- e 
eap. s 

T 

4n [ G:ºr + 
u-­

e dT2 
1.12 

Cuando T•Tc, Hc•O por-o dllc/dT permanece finit.a y dist.int.a de 

ce.t"o2
, por lo t.ant.o: 

e - e 
011p.N oap.s 

1.13 

La ecuación <t.13) est.ablece que, un ausencia de campo 

ma(;nét.ico aplicado, la ser;unda derivad.o parcial de O respect.o A T 

exhibo una discon~inuidad finit.a cuya mag-n1t.ud es pr-oporciona.l al 

cuadrado de dH c/d1', no obst.ant.e hay que sei1ala.r que t.ant.o O 

(ecuación 1,'l) como 00/()T (ecuación 1.10) son cont.inuaG bpJo las 

misma.~ circunstancias. A las t..ranslciones que cumplen con est.as 

condiciones: se los llama do se~undo orden d ~ se dice ent.onces que 

la superconductora es una t.ranslción de ser;undo orden. Nót.ese que 

en presencia de campo magnét...ico, O es cont.inua pero 4'G/et1• no lo 

os; en est.e caso a la t.ransición se le llama. de primer ol'den. 

1.4 Brecha. de Enerr;1a. 

El calor especifico proporciona iní'o:r-m.a.ción acerca de la 

enorsia de un sist.ernr1. Los experimunt.oi~ !;obr-o el c~or- especifico 

han sido de import.ancia caplt.al para el ent..endlmient.o dol ectado 

superconduct .. 01·. Pol" ejemplo, 1930 Keesom y Van Laer7 

encont..raron que e-1 calot• especifico del es:t..ai"ío es independiento 

<lel campo mai;-ntH .. ico y en pa.1•t..icula1•; 

11 



1.11 

para el est.ado superconduct.or <r es la const..ant.e de Sommerfeld), 

mient.I"as que para el est.ado normal obt.uvieron 

C 111 yT. 
••P· M 

1.15 

Sin cmbar¡;o, medidas post..eriol""es realizadas en t9ti4 por 

Corak8 et al. demost.raron que <para el vanadio) la dependencia 

funcional que mejor se ajustaba a los resuJt.a.dos expe:riment.alcs 

era 

1.16 

siendo a • 9.17 y b 111 1.5 aproxhnadament.e• aqut es import.ant.o 

hacer notar- que .la dependencia exponencial de el calor especifico 

t.ieno la f'or-ma de una enert;1a de act.ivación que sur;iere a su vez 

la EUdst.encia de una brecha de eneri;ia, como ya ora bien sabido on 

la t..eoria de los somiconduct.oI'us, de~arrollJ.d.:. mucho tiempo a.nt.os 

que la de los superconduct..ores. 

Teól"lcament.e se sabe que el calor especlf'lco en el est.ado 

normal t.iene la f'orma siguient.e: 

C • AT
9 + yT, 

oi;ip. N 

el pr-Jmer t.ól"mino f'ue obt.enido por Debye y es el respon.s:able de la 

cont.ribuclón de la red núent.ras que el t.érmino lineal pr-ovicne del 
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sas de elect.rones. A bajas t.emperat.UJ"as el t.érm.ino cúbico es: mucho 

menor que el lineal y por eso ést.e últ.lmo es más fácil do 

det.ect.ar. Ahora bion, en el e~t.ado superconduct.or la cont.rlbuclón 

de La red es la misma (proporcional a T
9
), pero la del sas de 

elect.rones cambia sust.ancialment.e: del t.érmino lineal al 

exponencial de la ocuaclón (1.16). La brecha de enor~1a que so 

mencionó ant.erioI'ment.e es una rer;lón prohibida de estados 

ener~ét..lcos a los cuales el sist.eni.--:s. no t.ienc acceso y que separa 

Los est.ados normal y auperconduct.or. Est..a brecha ha sido medida 

para varios mal.eriales <ver Tabla I) empleando t.~cnica.s: diversas9 . 

Ot.ros aspect..os lnt.eresant..cs de la brecha do ener~ia ser'1n 

dados a conocer post.erlorment.e, a la luz de la t.eorla núcroscóplca 

de la superconduct.l vi dad. 

Tabla l. Valores de la brecha de energia pal"a varios 

superconduct.ores <oV). 

11 en 10 e V Al SI 
(o) -4 

3.4 

Se TI V Cr Mn Fe Co NI cu Zn ºª Go 

16. 2.4 3.3 

y Zr Hb IA o Te Ru Rh Pd Ag Cd 1 n Sn('rt, 

30.5 2.7 1.5 10.15 11.5 

La lec HI Ta w Ro Os Ir PI Au Hg(c) TI Pb 

19. 14. 16.5 7.35 27.3 
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U TEORZAS DE LA SUPERCONDUCT!VZDAD 

1.6 Modelo de Ool"l.el' - Casimir 

Una de las pr-lmcl'as t.eorias fenamenolót"icas: de la 

superconduct..ivtdad que f"unclonó con cie.rt.o 6x.lt.o, fue la f'ormul.ada 

por C. J. Clol"t.er y H. O. B. Casirrú:r- en 1934t
0

• Se lrat.i.l do u.n 

modelo t..ermodinámico de dos fluidos, <:J. saber: los olect...1•ones 

no?'males por una part.e y los llam.a.dos GUper-etect.r-ones pol" ot..r-~. 

Para comenzar- definamos .. '"1.. como la rr-a.cclón de aiect.f'ones 

superconductor-es condensados y ••(t c.>)" la fr-acción dn los 

electrones nor-males:. Recor-dando que para los met..ales en el us:t.ado 

normal: 

1.17 

.. 1.IB 

1.19 

aqu1 Oolac. ropresent.a la ener¡;ia Ubre de OJbbs de ia .ft'acclón de 

elect.rooes nol'males en el est.ado ~uperconduct.ar- y es la misma que 

pfU'a un met.al noJ."omal. Suponiendo ahora que la ener-r;1a Ubre qua 

depende de la red es 1a misma en ambos est.ados (normal y 

super-conduct.or-), lo cual est.á. just.if'icado por el hecho bien 

conocido de que no hay cambio est.ruct.ul"'al en La. t.-N~nsición ° ~ 
podemos ascr-ibir que: 



y ent.onces: 

sust.it.uyendo <1.19) en <1.21), 

l 
Os<T, ID • Orod<T, 11) - 2 rT2(1-..,) + ~:Lec. CT, H> 

pero por C1.9> óst.o es: 

H~CT) 
OsCT, ff) • Or"d<T, JI} - 2 yT

2 ct-..,) - """-o;c--

i.20 

i.22 

i.23 

A .., se le denomina parámot.l"o de ol"'den y es t.al que ..,. • O para 

T • Te y ...,, • 1 para T • O. Se busca relacionar a.> con cant.idades 

t..ermodinAmicas: conocidas, para ello so minimiza Gs<T, 11>, ec. 1.23: 

1 2 

.. :¡rT - --- - o. 
Brr 

i.24 

La ecuación <1.24> no incluye a ..,, ést.o sisnif"ica que ol modelo es 

aún lncomplet.o y se reemplaza. por: 

Gs<1'. ID • Orod(T, ID - ~T2C1-u>°' -
2 

..,---
Brr 

.. ------ . ----·o 
Brr 

y a¡;rupando aprop.ia<lament.e, 

(1-'->) 1-0.. 

15 
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Para T • Te Cw • O), la ecuación Ct.27) se t.l"ans:forma en: 

" . 1.29 

1.29 .. 
Calculemos ahora la ent.ropia del est.ado supel"conduct.01•. 

usando plll'a ello las ecuaciones: <t.10) y (1.25): 

1.30 

as! núsrno obtenemos la expresión pai•a el calor especifico 

20 

[ llS ) [ T )--;-:;;-(1 + ") •T-- •yT- ---. 
lJT p Te 1 - o 

1.31 

Ahora bien, la dit'el'encia en la ener¡;ia de Oibbs ent.l"e los 

estados normal• y super-conduct.o:r es, poi' la ecuación Ct.21>. la 

sli;uiont.e: 

H"<T> 
e 

ª" 

H=(T)[ 
+---1-

ª" 
1.32 

16 



Recol'demos ahora la ecuación Ct.14) que proporciona el 

exponente de c:LQc, ex T9, comparando con Ct.31) se obt.iene et • 1/2 

y con este result.ado podemos oxpresal" Jos pará.met.ros de est.e 

modelo como sir;ue: 

a) De la ecuación <1.28), 

1.33 

b> Por- la ecuación <1.29), 

1.34 

e> Sust.it.uyendo a • 1/2 en la ecuación ct.30>, La ent.rop1a del 

estado superconduct.or viene dada por: 

1.35 

d) De la. ecuación <1.32> y usando (1.:l3) obtonemos la. import.ant.o 

relación: 

1.36 

Desde el punt.o de vist.a f'enomenoJó~ico, ol modelo de Ool"'t.er y 

Casimir result.ó exit.os:o, ent.re ot.ras cosas, pol""que permitió 

conocer rel.."'.lciones ya antes obtenidas oxperiment.aJment.e, como poi" 

ejemplo la ecuación <1.36), y parque, aunada a la t.eol'1a de 

London, produjo predicciones acel't.adas, lo que lo hizo gan.al"' 

adept.os. 

17 



1.6 Teor-1a de London. 

Como es bien sabido, Ja información elect.rodinámica 

exhaust.Jva y det.allada de un cuerpo est.á cont.enida en el conjunt.o 

•f'ormado por las ecuaciones de Maxwell y sus ecuaciones 

const.lt.ut.ivas. Se sabe t.ambién que el conjunt.o de ecuaciones qua 

describen a los conduct.of'es: normales: no son sat.is:fechas por los 

superconduct.o.t'es, el camino para resolver el problema es madi fica.r 

las ecuaciones const.it.utlva.s. Fue esto precisamont.e lo que 

hicieron los hermanos London en 1935u. Veremos a continuación una 

breve descripción de asta t.eoria. 

Se propone inlcialment.e que la densidad de col"'riont.e ""J" est.a 

const.it.uida por dos contribuciones, una de los elect.rones nol"males 

CJN> y ot.ra de los "superelect.rones" Cjs)' est.o es: 

1.37 

Po.r- ot.ra part.e, la densidad de co:r-rlent.e se expresa c:omo la 

velocidad de los portadores de carga (electrones> mult.1pllCada por 

el oúme~o de ést.os y por- su car-ga, 6 simbóltcament.e: 

J • - nev, 1.30 

siendo •'n"' el número de elect.rones de conducción, "'v" su velocidad. 

y "-e•• Ja carsa eléctrica Cundament.al. En presencia do un campo 

eléctrico E, la t'uar-za quo act.úa sobre los olect.rone~ est..á dada 

por: 

dv 
F • -eE • m- i.39 

dt. 

pero si la cor-rien'Le es const..ante sólo los supex·elcct.rones serán 
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l"esponsables de su t.ranspor-t..e ya que si los elect.rones normales 

part..lcipar-an, el efect.o de un campo eléct.rico serla acelel"a..t-los 

cont.lnuament..e y la corrlent.e se lncrement.at'la lndeflnldament.e. Es 

asi que podemos decir que no hay campo eléct.rico en ol lnt.erlor 

del superconduct.or- y por ende no hay modo de que los eloct.ronos 

normales experlmcnt.en cambios en su estado do movlmlent.o, por lo 

t.ant.o no pueden t.ransport.ar corrlent.e y la. velocidad v en la 

ecuación (1.39) as simplemente la velocidad de los 

supor-elect.rones. Mult..iplicando est.a ecuación por -en
6 

y derivando 

<1.38) para J
8 

respect.o de-1 tiempo, obt.enemos: 

.. dJS 

dJ .. 

2 ,, n 
s 

----E , 
dt, m 

1.40 

1.41 

ésla es la primera ecuación de London. Pat"a ext.raer su si~niflcado 

f1slco es út.il escribirla más convenient..ement.e, empleando para 

ello una de las ecuaciones de Maxwell: 

8B 
V X E • - 1.42 

e "\, 

y el potencial vect.or-lal ma@:nét.lco definido como: 

1.43 

luego, de la ecuación (1.42>, t.endremos: 
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:Jv X AJ • -V X E• -
e e 

IJA .. E • - --
e l}t, 

Sust.it.uyendo (1.46) en <1.41), 

o bien 

IJ [ -J 
""' s 

2 ] 

., n 

+ __ _::_A •O 
me 

z 
" n s 

J,, • - ---A. 
me 

IJA 
vx 1.44 

In 

1.45 

1.46 

1.47 

La ecuación <t.47) es el e-quivalente a la ley de Ohm .J•oE 

para el est.ado supe:rconduct.or y es ot..t-a forma de expresar la 

primera ec\lación de Lottdon. 

En el int.erior- de un s:upol'conduct..or el campo eléct..l'ico es 

cero dobido a que los elec:rt.rones nor-males no part.icipan en la 

conducción Cpal"a T<T e), como ya se mencionó .tlnt..;:.s. En otras 

palabras:, el pot..encial eléct..r-ico en el lnt.erl1.)r de un 

suporconduct.or- en condiciones est.acionar-las es cel"a. Si ademá.s: 

considerarnos que la val'iación t.empor-al del campo eléct..r-ico es 

mintma o nula dE/8t.•O, i. e., la cor-l"lent.e de desplazamient.o puedo 

despr-eciarse. De .a.cuerdo a la ecuación de Ma"""cll: 

4rr 
V X O• -c-J" t.49 
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donde se ha sust.it.uido J por J
5 

on v!rt.ud de que no hay 

cont.ribución a la conducción de los elect.rones normales <JN> an el 

est.ado superconduct.or. Aplicando el operador rot.acional a (1.40), 

4rr 
v"s • - -<! X J,,, 

e 
1.49 

puest.o que -V·B • O. Est.a es la secunda ecuación de London. Ahora 

blen, aplicando el rot.acional a <1.41) obt.enemos: 

11J,, 2 
e n,, 

v X ·---VXE 
at. m 

y por <1.42>, result.a: 

'l X 
ilt. me at. 

int.ercamblando operadores y despejando, se t.ondrA: 

at. 

... 

~:~].o 
me 

e 2 n 
s 

---D + x, 
me 

1.50 

i.!li 

i.52 

1.!l:l 

siendo """" una función que no depende del t.iempo. Sust.lt.uyendo 

<1.53> en (1.49), encont.ramos que: 

4rte
2

n
6 ""º . ---s + y 

mc
2 

1.54 

con "yu co.nst.ant.e. Nótese aqu1 que si B•O, ent.onces v2o•y, pero 

est.o no es lo que se encuent.ra experiment.alment.e; el efect.o 
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Melssner- implica x-0 y y.O, por- lo tant.o: 

1.55 

donde &1 p~r~met.r-o "X" so denomina "lon¡;tt.ud de penet.ración de 

London º cuya import.unci.n so verá más adelant.e .al hacer 1.a 

descripción de la t.eor1a de CUnzbur-~ - Landau, det'tnJd.a como: 

1..' -... 

La solución de (1.55) es Cpar-a 8 p~wale-lo la supt.•r-fkiv dt~l 

mater-taD, la sl'-=uient...e: 

Bút) • B(Q)0- )(/)..L 1.57 

est.a ú.lt.1ma ecuación indica. que el campo ma#;nét.ico decae 
-x 

como e 

en el int.er1or de un superconduct.or-, lo cual no es ot.ra cos.!I que 

el efect.o Meissner-. 

Podemos hacer más precisa esta descl'ipción fenom~nológ:ica si 

aunamos a este modelo los result.adcs de Gort.er- y Cai;hntr. En 

part.iculal", de la ecuación <1.34) se infiere cuál es: la fl'"acclón 

de superelect.rones: 

n • núme.t'o t.ot.al de elecLl•ones libres:, 

sust.it.uyendo ns do Ci.56) se encuentra: 
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>..CT) • 

[1 - [ ~ JT" , 
e 

1.5Q 

es una const.ant.e. Debido a que as t. a 

profundidad de penet.raclón puede medirse direct.ament.e, se ha 

encont.rado que .La ecuaclón (1.58) est.a razonablement.e do acuerdo 

con los experiment.os y se sabe que t.lpicarnent.e es del orden de 500 

J.. 

En un t..rabajo post.erior13
, F. London sof'l.a.16 que en un 

superconduct..or el flujo mag-nét.lco est.a cuant.lzado y obt.uvo la 

expresión: 

nhc 
n • O, ± 1, ± 2, ... 1.59 

q 

post.erlorment..e Deaver y Falrbank encont.ral"on1
" que q-2e, 

su,;lriéndose asi que las ent..idades t.ransport.adoras do la cor-riont.e 

en un superconduct..or son pares de elect.rones. Los detalles y el 

desarrollo amplio del t.ema pueden encont..raI"se en la lit.er-at.ura 

especializada s.!S-l?. 

1.7 Teor1a de <Hnzburc; - La.ndau. 

Se ha encont..rado que t.odos los mal.eriales superconduct.ores 

hasta ahora conochlos pueden clasificarse en dos grandes ~rupos: 

Tipo y Tipo 11. Los superconduct.ores ~ipo o suaves son 

aquellos en los que la supe~conduc~ividad se dest.ruye 
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complet.amont..e al aplicarse ciert.o campo mag-nét.ico crit.ico He. 

Tienen punt.o de !'usión bajo y por sus caract.erlst.lcns se les llama 

ai,unas veces ideales. Qomo ejemplos est.án los sit;uient.es: AL Zn, 

Sn, Ht;, Pb, Te, In, Oa, et.e. Los superconduct.ores Tipo Il o duros 

present..an ciert.a peno'l.r-ación 11:radual del campo mat;nét..ico a part.ir 

de un valor denot.ado por H el, pero el mat.crlal no pierde sus 

propiedades superconduct.oras sino hast.a un valor He;! del campo que 

puodo ller;ar a ser muy srande (por- ejemplo, 510 kO pé\ra el 

Pb
1
Moo:. 

1
Sd). Tienen punt.o de .fusión alt..o y como ejemplos est..án: V, 

Ta, W, Os, Rb, Nb, et.e., asl como mUlt.iples aleaciones <ver fl". 

4). 

Tipo I 

He 

Campo Magnetice Aplicado 
(al 

::E 
\= 
<t 
1 

,1 
Tipo II / l 

Superconducto 

1 
1 
1 
1 
1 

1 Estado Estado 
~'----"---ofo--+-M i x to _.¡>-Normol 

Campo Mognetico Aplicado 
( b) 

Flg. 4 Curvas de magnetización us. campo magnético 

aplicado para super-conductores: <a> Tipo I, y Cb> 

Tipo II. 
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La t.eoria de London describe úntcamen t.e superconduct.ores 

ideales (Tipo D y no explica ni just.lflca la coexlst.encla do los 

est.ados normal y superconduct.or, como sucede en los rnat.erlales 

Tipo 11 para H et ~ HCT) S H cz' Es por ést.o que en 1950 C3iraburg y 

Landau10 pl"opusleron una extensión de la t.eoria de London. Tal 

ampliación consist.e en considerar que la densidad de 

superelcct.rones sea variable en el espacio. Se defino una función 

de onda macroscópica t.al que: 

n., • \'1'<.r>\ 2 1.60 

a la cual Oinzburs y Landau consideraron como un parámet.ro de 

orden (recuérdese que S <S 
S N 

lo que indica 

superconduct.or es mAs ordenado que el ncrmaJ). 

que el est.ado 

De <1.7), la enersta libre de Gibbs para un superconduct.or 

es: 

Cl CH > • Cl <O> + s e s en 

Se lnt.ent.a ahora modifica:r est.a ecuación para que t.ome en cuenta 

la variación espacial de n
6

• 

Se defino ent.onces la oner¡;ia de Oibbs como una serie de 

pot.encias de 11"(1')1
2

, s:e t.lcno que : 

1.61 
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IV''"'¡• 1.62 
(l<T> 

sust.it.uyendo <1.62> en (1.60: 

a (0) a o (O) -
S N 

---+ + ... 
(l<T> 2(1CT) 

a
2 <T> 

- o (0) - --- + 
N 2(1CT) 

1.63 

Int.x-oducimos <1.63) en la ccunción (1.9) par.a la ener-~ia de un 

superconduct.ol": 

Ot2 ('¡') H:CT) 

a co> - • o (0) -
N 

2/J<T> 
N Orr 

o.2 
CT) 

1.6~ 

Orr 2(1CT) 

Par-a t.emperat.uras cercanas a Te pod?mo~ citar a "a"" como 

a(T)•(da/dT> <T -T) 
T=Tc e 

y con lo cual (1.64) se 

t.r-ansf'ol"ma en: 

2 

4n (Te - T J dCil 2 

H
2

<T> • [-] 
e ¡1(T) dT T~Tc:: 

t.65 

lo cual est.á de acuerdo con los r-esult..ados exper-iment..ale-s y 

const.tt.uye uno de los éxit.os de la t..eor1a de Oinzburs - Landau. 

Ahora pasemos a considel"al" la var-iación espacial de f VJ<r) l 2. 
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asl como un campo mac;nét.ico aplicado t.al que B • 'V )( A. Est.o lo 

hicieron los aut.ores de la t.ooria ar;rer;ando la cont.ribución de la 

enerr;ia cinét.ica que I"osult.a del gradlent.e de J yi 1 a la enercla 

(t,ot,al) libre de Olbbs: 

1 " 2 
G CH) • G CO) + --¡pl/'Cr)I + --

s lo'.: s 2m• err 

" siendo p el operador de moment.o dado como: 

• 
" e 
p • - i-t'\V' - -A, 

e 

donde m* y e• son la masa y carsa efect.ivas respect.ivament.e. Con 

es::t.as modificaciones, la expresión para la enerr;ia llbl"e t.ot.al en 

Al es~ado superconduct.or es 

1 e* 
Gs<Hc) • G (0) + -.1 (i1W + -A)V'j 2 

s 2m e 

11
2 

CT> . 
+---

8rT 
1.66 

junt.o con la ecuación (1.61) para Gs (0). Minimizando <1.66) con 

respect.o a tp •: 

1.67 

Recordando que para campos que varlan lent.ament.e con el t.lempo, Js 

est.á dada por (1.48) y Lomando en cuent.a <t.43) on la norma de 

London V• A•O se llega a: 

4rr 
<i'A • - --J 

e s· 

27 

1.68 



La !'ór-mula pal"o. la densidad de col":riont.e eléctrica es bien 

conocida en la mecánica cuántica <pal"'a una doducci6n det.aU.ada,. 

vor,. por ejemplo, la rc!'orencJa 19): 

1.69 

GinzbW"g y Landau agre¡;a.l'on a la expre-slón anterlo:r- el t.ór-mino 

• <-e
2
ns/mc)A, ecuación <1.47), sust.lt..uyondo e y m por e y • "' . 

x-espect.ivament.o. Con est..as con.sider-aciones y t.omandt) en ctmnt.. .. -\. 

(1.60) encont.ramos la nueva forma que debe t..omar- '1.60): 

1.70 

Las ecuaciones <1.67) y (1,70> forman un conjunt..o de ecu.actOnes 

diferenciales no linooJes .acopl.-'31da..o; que det..ermlnan 'P y A. 

Notamos que si A•O y 'P no var-1a espacialmente ent..onces Ct.67> se 

convior-t.e en (1.62>, como el"& de esperarse para eJ est.ado de 

aqoilibr1o espacial de tf· So ha encont..l"ado experiment.nlment..a que 

eº•2e y se det'lne a.t~btt.r.<u·i.:.imcnt..e m*•2m. 

Podemos relacionar ~ et y fJ con cant.ld."3des mediblo-r.: 1~n la 

px-áct.ica, constder-ando que )... 2 <0)/X 2 <T>•n
5

•JYJ1 2
•-o./{1' y Ja ecuación 

(i.64), lo que da como l'esult.a<lo: 

C((T) • - 1.71 

quo son cantidades medlbles en los expor-iment.os. 
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Para t.ener una idea más concrot.a de La. ut.U.idad do (1.67), 

definamos una nueva variable f•VJ / donde y 

con.siderAndose que no hay campo ma~nét.ico y que iµ es real. 

Ent.onces, de (1.67) para una dimensión, result..at-á que: 

• 1\2 d2lp/'f'co 'I' 'I' 
o--+ ~\jJ: + - o 1.72 

'I' 00 2m dx 
2 

'I' 00 

1\2 d
2

f .. f - r" + • o. 1.73 
2ml"I dx2 

El coeflcient.e de f" t.lene unidades de longit.ud, as1 que result.a 

nat.ural definir una lont;lt.ud de coherencia {<T) como! 

1\2 

{z<T) • --- ; 
2mlal 

1.74 

t..enlendo en ment..e que el coef'icient.e de A en el lado derecho de la 

igualdad (1.70) es 11'/.. 
2 

L. 
<ver (1.50)), escribimos el cooficiont.e do 

a en t..érminos de 1/X~ a parl.ir do (1.71) y Uer;amos a que: 

H2 (T)e• 2 

e 
ct(T) • - ----il.,CT) 

• 2 L. 
1.75 

me 

Su.stlt.uyendo (1.75) en <1.74) y m*•2m, e0•2e, tendremos: 

e2
<T> • 

8e
2

H
2

<T>il.
2

CT> 
1.76 

e L. 

La longit.ud de coherencia es dist..int.a de la longlt.ud de 

penet.ración da- London y, por consit:uient.e, le corresponde una 

int.erpret.aclón diferent.e. 
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Cont.inuando con las definiciones, int.roduclmos el parámct.ro 

N, cuya ut.ilidad se verá inmadiat.ament.e después: 

.. . 1.77 

que es: adimensional. Como ya se mencionó, t.ant.o AL como He <T> ha11 

sido medidos para una r;ran cant.ldad de mat.eriales, con ést.o queda 

complet.ament..e determinada H que result.a muy lmport.ant.e para 

est.ablecer cuándo un superconductor es Tipo 1 6 Tipo U. Se dice 

que ést.e es Tipo 1 sl u<<t, en cambio si .H))1 el superconduct..or se 

ciasi:fica como Tipo II <ver fi,;. !:D. 

1.8 Teorla Microscópica. 

Hast.a ahora nada se ha dicho sobt"e el aspect.o microscópico de 

la superconduct.ividad y no se ha present.ado una t..eorla que en base 

a primeros principios explique est.c f'enómeno. De hecho, 

hist.6ricament.o hablando, la primera descripción microscópica 

acept.able de la superconduct.ivldad t,uvo que esperar varias 

dócadas, Cst.o se debió, en part.e, a. que hasta flnales de los ai"ios 

velnt..es no oKist.la una t.eoria microsc6plca de la conducción 

eléct.rica en los met.ales. Fue en 1928 cuando Dloch demost.ró que 

sólo las imperfecciones e impurezas de l.a red crlst.allna, a.si como 

las vlbl"aciones t.itrmicas de ést.a podrlan dispersar a los 

elect.rones da conducción <produciendo reslst.encla) mas no la 

dist..ribuci6n periódica de iones de la rect20
• De acuerdo a su 
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aná.llsis, la !'unción de onda para el elect.rón en el pot.encial 

perl6d.Jco de la red crist.allna es: 

t.70 

donde Uk (r)aUk (r + T>; T:periodo de la red, k os el vect.or de onda 

del elect.r-ón y r sus coordenadas espaciales. 

-- ---1 "º' 
Tipo I 

Normal 

-\-

- - - - - - - - - - 1 'l'ol 

Normal Tipo II 

-
Fig. 5 Relación grdfica entre las longitudes de 

penetración (/,.) y de coherencia <P para 

superconductores Tipo I y Tipo II. 

Ot..ro Cact.or a considerar para descr-iblr- la int.eracción ent.re 

elect.rones que provoca la supel"conduct.ividad es la pequoi'Uslrna 
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eneri;ia involucrada en la t,ransición: 10-o eV por- át.omo, 

mient.l"'as que la repulsión coulomblana es del or-den de 1 eV por 

áLomo. Podemos pt:!-risar unt.onces que la. r-epulsi6n coulombiana no 

contribuye slsnificat.lvnmont.e en la t..ran.sic16n al es:t.ado 

sup&rconduct.or-. 

La cll\ve. q\lo indicó qué t.fpo de mecanJsmo podr1a ser el 

r-esponsable de la superconduct.ivJdad fue el descubrimien~o dnl 

llamado e1'ecto isot.ópico po:r 

independient..ement..e. por- Maxwell2~ 

Reyno!ds 

en 1950 

y 

y 

colabor-adol'."cs
21 e, 

que conslsLe en I<> 

aparición de una rotación ent.:t"e la masa de los iones y la 

t.empe1 ... at.ura crit.ica de la fottma: 

1.79 

donde M es la masa isot.óplca. t:st.o evidenc!ó que la lnt.el"a.cción 

r-esponsable de la superconduct.lvldad involucra li\ din .. 'unJc..l del 

movlmient.o de los iones de l;1 r-e-d. es decir- los f'onones:; puos :si 

la masa. de ést.os: fuese lnf'inlt.a, la t.entperat.Ul'>a de t.ransición 

serla cero <de acue:-do <ti (1.79)) lo cunl SUbl•n·e 4ue el hecho de;. 

que Te sea supet>ior a cer-o es consecuencia de la.o:; vtbracJonHs 

de ta red (Conones). Recol"demos quú las. vlbr-aciones t.érmicas de 

106 iones dispersan a los elect.r-on.es, produciendo as! resistencia. 

Luego ent.onces la interacción entre elect.rones y fonones dP-be dar 

Ol"ii;'en a la superconduct..ividad. Est.as ideas f"ueror. pr·opuestas. 

or-tglnalment..e, pol" Fr-Olich
29 

y Ba:r>deen
24 

en 1950. Sin embarr;o sus 

modelos e:r-an esencialment.e de elect.rones tndependlent.es: y la 
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enert;la de condensación qua pl"edacian el"a mucho mayor a la 

observada. 

Es UtJst.rat.!vo descl"'lbir aqui bl'evement.e el comport.amien.t.o da 

los elect.rones en un met...a.1 normal. Supong-amos que podamos 

desprecial" las int.el'acciones ent.re electrones en est..e caso y que 

cada elect.I"ón puede caract.arizaI"se por una enért;"ia & y rnoment..o p. 

Est..as mat:nit.udas definen est.ados (do ener¡;ia y do momento) 

accesibles a los elect.ronas y la probabilidad de que un elect.rón 

ocupe un cierto estado es: 

f(e) • 1.80 

e 

donde e F es la energía do Farmi y k la const..ant.o de Bolt.zmann. La 

ecuación (1.00) se conoce como dlst.ribución de Fer-mi-Dtrac. A T•O, 

es CCI'O porque los eloct.X"oocs ocupan todos los est.ados 

disponibles hasta el nivel de F'erm.1, al cual se re!"ieren las 

ener.;tas: s .. E-EF Cver fis 6) y &n el espacio t.rid1mens1onal de los 

moment.os, los estados representan una osf'era de t'a.dJo kF, siendo 

el moment.o hk . 
r 

Volviendo la .superconduct.ividad, sl agr-er;amos dos 

elect.rones a un mct.a1 a Tao, ést.os ocupax-án est.ados t'uura de la 

esfer-a ant.er-ior, ya que, de acuerdo al principio de exclusión do 

Pauli, rik>fikF, Tomando est..o ~en cuént.a y suponiendo que exist.iese 

una débil aLr.acción ent.x-e ambos, Cooper demost.rózes que ambos 

eloct...rones f"or-marian un par- cuya enorr;ía. t.ot.al seria menor- a 2"r· 
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1 ·0 r------------. 

f(t) 

o 

Flg. 6 Probabilidad de ocupación de estados para un 

metal normal a T=O. 

Se consldel'an col'relaciones ent.re dos elect.rones para simplificar 

el problema, aunque ést.o, claro est.a, no quier-e deci:r que no 

exist.an cor-relaciones entre t.res o más elect..rones. La int.eracción 

entre Jos elect.rones que es responsable de la superconduct.ividad 

es, de acuerdo a y Bardeen
2
'. aquella ent.re los 

elect.rones y las vibX"aciones de la red que puede pensarse como 

at.racción ent.l"e dos elect.rones mediada por- un fonón. Para fijai~ 

ideas veamos la si.;uient.e descripción clásica de la interacción 

elect.l'ón-f'onón: cuando un elect.rón se mueve a t.ravés de la red, 

los iones reaccionan su presencia dist.orsioná.ndola o 

pol.arlzándola, ent.onces un segundo elect.rón no se verts. a!'ect.ado 

por- el mismo potencial per-iódico que habia cuando pasó el primero 
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sino por un pot.enclal dist..orsionado que provoco una zon& de mayol" 

concent..ración de cari;a posit.iva que lo at..rae, lo cual se t..t'aduce 

en una at..racción net.a elect.rón-elect..rón mediada por la acción del 

movimiant..o de la red, óst.o es, por fonones.CVer fis. 7). 

Podemos describir ost.a int.ex-acción como la emisión do un 

Conón por un olcct..rón y la absorción de dicho fonón poi"' un ser;undo 

elect.rón, es decir, si un ~lect.rón de moment.o k+q emlt..e un fonón 

de momont.o q, el eloct.r6r1 dlspet•s.ado t.cndrh." do acuordo con b ley 

de conservación del rnomont.o, un moment...o k. Lue;;;o, si el fonón 

emttldo lo absorbo un secundo elect..rón de moment..o k, óst...e t.ieno 

después de la colisión moment.n k-t-q, como puede apreciarse en la 

Fig, ·¡ Repre.s.·en.tacídn ur-dficn de la d·i.storsiOn de la 

red que prouoca la atr·ar:,-..:ión ,.~ntre dos electronas. 
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f!g. 8, y el moment.o en los est.ados inicial y final es 

Ck+q)+k•k+<k+q), es decir, se conserva. Vomos ent.onces: que el 

proceso que acopla un par de elect.rones por la acción de un f"onón 

es un proceso dlspcrsivo. Si pensamos on pequci"í:.is vaf"'iaclones del 

momont.o con res pe et.o a k 
F 

<moment.o de FeI"mD, cst.aremos 

considerando un del{;ado casca.I>ón sobl"'ú la superficie do Ferml. 

Puest.o que el moment.o t.ot.al dol par de elect.rones debe 

con.serval'se, la cant.idad de espacio dlsponiblo (en el espacio de 

los moment.os) para la t.ranslción de un est...~do a ot.ro ost.á. en 

función del moment.o t.ot.al del par ( ver fl¡;. 9 ) y es 

mtudma cuando K<ol moment..o t.ot.al)raQ. Adomá..<i, del cálculo det.aUado 

de los element.os de la mat.r1z de lnt.eracción elect.rón-elect.rón 

result.a que ést.a últ..im.a es mayor ont.re elect..ronos con espines 

opuest..os;. a t.al ost..ado se le llama .. sin€ulot.e••. La enC'r€1a 

F'lc;;. 8 Conservación del momento en la interacción 

electrón-fonón. 
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Ftc;. 9 Area disponible para la dispersión de pares 

de electrones en el espacio de los momentos. 

cinát.ica del par sera ent.onces: 

(Nc >' 
w - 2E IP, ¡•---'-- . 

, 2m 
1.81 

donde 1 p" l 2 represent.a la probabilidad de oncont.rar a los dos 

elect.rones con moment.os 1'-Jc y 

respectlvament.e. Como k >k 
' F 

(el par 

Ne y espines opuestos, 

est.á por encima de la 

supcrf'icie de Fo-rmD, la enef'~ia del par es superior a 2~ y' de 

acuerdo a lo sei'lalado ant.eriorment.e. 

Est.e problema de dos electrones sirvió de base para la 

const.rocclón de la primera t.eoria microscópica e:d.t.osa de la 

superconduct..ividad, desarrollada en 1957 por Bar-deen, Cooper y 
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Sch..r-ie:ffer26 (8CS), quienes most.raron que el análisis de Cooper 

podia extenderse a muchos elect.r·ones. La suposición básica de la 

t-eoria BCS es que sólo las correlaciones ent.ro par-es de elect.rones 

son impor-t.ant.es paI"'a la aparición de la super-conduct.ividad y que 

existe una preferencia por los pares cuyos . elect.rones t.ienen 

espines opuest..os. 

A T•O t..odos los electrones de conducción cst.án apareados y 

la disporsión que sufran sólo cambia su est.ado de <k T. -k !) a ot~ro 

Ck'T, -k'.L), donde Las flechas indican el e:s:p1n. La función do 

distribución difiero esencialmente de- la del est.ado normal y se 

muestra on la f!¡;. 10. Mient..ras que en el est.ado normal todos los 

est.ados abajo de la ener~ia de Fernti ost.an ocupados y por encima 

vac1os, en el est.ado superconduct.or exist.en vacancias abajo de la 

superf"Jcie de Fel"mi y est.ados ocupados poi· encim~ de ella. 

El pot.encial de interacción ent.re los electrones ser;ún lc'".J. 

t..ooria aes, está dado por: 

• [ tv,,.1e:.l
2 

] 
V• \ ---------- + v Cq> e• e* .. e . .e , -;f-r Ce -e )2-(t'w.> )z g k-tq,a k,o k ... q.a ka 

k,k,q k k+q q 

1.82 

q,a• 

d0.11~ Vs<q> es el pot.enclal de la int.eI"'acclón coulombiana <que es 

proporcional a siendo el paramet..ro do 

apant.allamient.o), c
0 

y C son los operadores de creación y 

aniquilación respect..ivament.e, e k es la enerr;ia del elect.rón de 

momento k, ~q es la energia del fonón de mornent.o q, k y et 
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cal"act..erlzan el moment..o y esp1n del clect.rón respect.ivament.e y r;q 

es el element.o de rnat.r1z de La lnt.oracclón clect.t'6n-fon6n. Nót.ese 

que si la enel"t;;1a. ent..re los est.ados elect.rónlcos coreanos al nivel 

¡ 
)11,J' 

o 
JP,J--

Flc;. 10 Probabilidad de ocupacidn de pares par(: el 

estado base superconductor, i.ro.-.. a T=O. 

de Ferm1 es menor que l.:."\ ener-t;1a del fonón, 

ent..onces el primer t..érmino <que es el qua describe la lnt,el"acción 

elect.rón-clect.l"ón) es n.agat.lvo, con lo cual la int.ex·acclón qua 

acopla. los elcct.rones es at.ract.ivti. El ham.Ut.oniano que forma la 

baso de la descl"lpclón BCS es: 
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H .\e e* e +'\v . e* e* .. e. .e 
ecs L k k,o k,o L k,k,q k .. q,a k,a k •q,o k,o 

k,a k,k;q 
a.a' 

siendo: 

1.83 

t.04 

el element.o de mat.riz del apareamient.o de los electrones, donde V 

ost.a dado poI' la ecuación <1.02>. El hamUt..oniano ct.83) puede 

escl"ibirs:e en for-ma más compact..a definiendo los opeI'adores de 

creación y aniquilación de pares de Cooper como sl~ue: 

b: • c•fª-1o! 1.85 

b•. ª-kt•T . 

con lo cual el hamilt.oniano de BCS se escribe: 

1.86 

El modelo propuest.o por BCS considera, para slmplif'icar ol 

cálculo, que el potencial de int.eracción elect.rón-elect.rón es del 

tipo: 

{

- V 

vkk' "' o 

((0) para lek 1 y I• k' 1 
1.87 

en cualquiex- ot.ro caso 

aqui -V represent.a un pot.encial const.ant.e at.ract.ivo que act.úa en 

W'l. cascaron de 21'w.> de espesor cent.rada en la supeI'ficie de Ferml, 
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tv..> es ciert..a enerr;ia f'onónica promedio. La f'unción de onda BCS os: 

l'I'> • n [u + V b" ) IO>, 
k k k k 

1.88 

en donde 1 O> represent.a un est.ado sin pares do Cooper, u: la 

probabilidad do que el est.ado k no est.é ocupado y v: de que si lo 

est.ó. Par-a que l llf> est.é normalizada, debe cumplirse que: 

1.89 

La ener,la t.ot.al del est.ado superconductor Lo obt..enemos del 

valor de expectación del hamUt.oniano (1.96): 

VI - <'l'IH 1'1'> 

.. 1.90 

y los parámetros uk y vk pueden det.ernúnarse por mát.odos 

variacionales, est.o es, minimizando W. Es asi que se encuentra que 

'k 
z i [1 + -) uk • 

Ek 1.91 

&k 
2 

~ (1 - -) V • 
k 

Ek 

y, además, que: 

•\ 
ukvk • --. 

21' k 

1.92 
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donde Ek est.á dofitúdo por 

1.93 

y .6.k es el llama.do par-ámet.ro da la brecha de enet>(;'ia que sat.isface 

la siguiente ecuación int.er;ral: 

1.94 

Nótese que Ak' esta incluido en Ek. de manera que ésta es una 

ecuación inte(!;ral no lineal, básica en la t.eot'ia DCS. 

Evident.ement.e .6..k•O es solución de C1.94), poro ést.o describe sólo 

el est.ado normal para t.odo k, ya que Ek•.e:k:. nos lnt.eresan, pues, 

soluciones d.lf'er-ent.es de la trivial. Tanto Ek, como l\: son 

posit.ivos, asi que una condición pal"a que extst.an soluciones 

dist.int.as de la t.I'ivlal dl3o <t.94) es que Vkk' sea positivo; 

r-esult.a nat.ur-al emplear- aqui la aproximación de BCS para el 

pot.enciol de int.eracción (1.07), en cuyo caso '·\ cero si 

Jekl>~ Y cons:t.ant.e (,6.) pard lekj<t-w.,. Con es:t.as consideraciones: 

obtenemos la sit;uient.e ocuactón a par-t.ir de (1.94 ): 

1.95 

cambiando la suma por una int.ec;-ral y agreG"ando el nUmex-o de 

est.ados de un esp1n N<O)d& dent.ro de un int.ervalo de enerr;1a de 

42 



cerca del nivel de Fermi, 

.. 1.96 

suponemos N<O> const.ant.e pues /J. es muy pequei'ia comparada con la 

energia da Fermi. La solución do est.a int.ct;ral es senh-1(,/A); 

evaluAndola y despejando 6.: 

A • 1.97 

[ 
t ] senh ----

N<o>V 

Se ha encont.rado emp1ricament.e que la rei;16n de int.erés en 

muchos casos es aquella para la cual se cumple que NCO>V<<1~ 

usando est.a aproximación <1.97) se simplifica: 

1.90 

Hemos encont.rado la solución (1.98) para enerc1as que 

cumplen l¿kl<h..,,, las cuales est.án apenas por encima de la 

superficie de Formi, de manera que la ecuación Ct.98) para 6 <que 

indica ti.<<~> det.ermina un est.ado de menor enerr;ia que la del 

nivel <lleno) da Fcrnú, óst..o os, un est.ado ligado. 

La. t.coria BCS est.ablece t.omblén un crit..el"io para prodecll" que 

met.ales most.rar-.1.n el est.ado supcrcondt1ct.or y cu,'3lcs no~ la 

condición es qu,:• eKist..a.n soluciones dist..int.as do la t.I"ivial par-a 

la ecuach'm (1.94>. Adem..As, el pot.er1clal at.ract.ivo de 1nt..e.racc16n 
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elect.l"ón-elect.rón debe ser lo sUficient.ement.e :fuert.o como para 

cont.rar-t'est.ar la r-epulsión coulombiana entre los elect.rones. est.o 

explica porquó los buenos conduct.ores a temperatura ambiente 

CCobt'e, Plata, et.e.) no son superconductores: dado que La 

r-esist.oncia on el estado normal es una medida de 1.a interacción 

elect.rón-f'onón, la baja reslst.encia en el estado nor-rnal indica 

débil pot.enclal de interacción, insuficlcnt.e para sobreponerse a 

la repulsión couJ.ombian.a y que por ende impide Ja aparición de la 

superconduct.ivldad. 

La !""unción de distribución que det..ermina Ja probabilidad de 

ocupación de los pares de elect.t'ones es v: y se muestra en la fib'. 

10, donde podamos observar que pueden existir- pares por encima de 

la supel"'f'icie de Fernú y, asi mismo. pueden existir est.ados 

desocupados abajo del nivel de Fel'mi. 

Ahol"'a evaluemos la enorg1a del cs!.ado base. En el est..ado 

superconduct.or sabemos, por <1.90) y 0.91), que: 

Pa:ra lle¡; ax-

w 
s 

a 

• I: e -
k k 

(1.99) 

2 
&k t.2 

E 
Ek 2 Ek 

se usal"'on, adomás, 

1.99 

(1.92) y (1,94), 

constderándo a /J. constante lo que implica constdel"'ar ol pot..encial 

(1.87). En el estado nol"mal ~·O, de modo que: 
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restando (1.100) a (1.99), t.enemos que: 

2 
.k "'2 

--E 
2 

1.100 

cambiando las sumas sobre k por int.egrales sobre el int.er-valo de 

enerc;la y cont.ando los est.ados, rosult.a: 

"' 2 2 

W - W ~ 2NCO>J [• - -'- - _!_]de ; 
s N o E 2E 

1.101 

la h;ualdad exact..a corresponde a int.egrar desde kF hast.a inf"init.o. 

Llevando cabo el cálculo con la apr°'dmactón N<O>V<<t, se 

obt.1ene: 

1.102 

el hecho de que est.a dlf"erencta de ener¡;1as sea negat.iva demuestra 

que el estado superconduct.ot" t.lene eneI"gia menoI' que el est.ado 

nol'mal. Recoi-demos ahor-a que (1.9) est.ablece qua WN-W
5

•H:CT)/8n. 

Como éste análisis se ha hecho a T•O, 

1.103 

Cuando consideremos un .superconduct.or a T>O ya no serA vá.Udo 

pensar que t..odos los: electrones de conducción están apareados, 

porque las vibraciones t.érnúcas de la red podr1an event.ualrnont.e 

romper als-unos pares. A dichos est.ados se los denomina •'est.ados 
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excit..ados'". La ener-t;ia m1nima de exclt..1:2clón o, on ot.ras palabras, 

la enerr;la núnima para rompel' un par- de elect.l'oncs es: 

1.104 

al'.ul al nivel de Fermi: 

E • 2.6.. 1.105 

En consecuencia s:e dice que hay un.:"\ brecha de ener~ia que 

separa al est.ado base de los est.ados excit.ados más bajos. La 

e>dst.encia de t.al brecha est.A relacionada con el romplmlent.o t.le 

alc;unos pares elect.rónicos y la subslguient.e liberación de su 

ener¡;la de enlace. Puede rasult .. ar aprehensiva la s1~uient.e imá¡;en 

del p:r.-oceso do excit.ación: en el est.ado base t.odos los elect.rones 

están aparcados y el moment.o t.ot.al de los pares es cero; El.hor-a 

bien, en el estado exclt.ado n hay n elect.rones quü no est.án 

co?>relacionados con ot.l'os y que, sin embargo~ e>dst.en junt.o con el 

l'Ost.o de elect.I"ones que cont.inúan apareados, comport.andose los no 

apareados muy semejant.ement.e a los elect.rones normales i.e. 

aquellos: sujetos al pot.encial de Bloch (ver por ejemplo (1.78)), 

ya que pueden ser dlspol'sados por f'onones o imperfecciones de la 

produciendo resist.encia eléct.rica, mient.ras que los 

eleat.l"ones apal"eados poseen t.odas las caracter1st.1cas del rluldo 

de "super-elect.ronesº ya ant.es mencionado. Est.a imásen es muy 

semojant.e a la empleada por Oorter y Casimir, quienes proponen un 

modelo de dos !'luidos independient.es, uno normal y ot.ro 

superconduct.ol'. A los olect.rones no aparéados: frecunnt.ement.e se 
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les llama -·cuaslpart.1cu.lasº o excit.acionos. 

Pasemos ahora a d.iscut.ir alsunos aspcct.os de la termodinámica 

del est.ado superconduct.or. Supondremos para ello que el mat.erial 

se encuent.ra en equilibrio t.érnúco con sus alredodores: a un.a 

t.empel"'at.ura absolut.a T. Podemos d.Jst.insuir aqul inmediat.ament.c dos 

subslst.emas, se t.rat.a nuevamente de Jos elect.ronos ºnormales'" y 

los .. supereloct.ronos"; su in.t.eracción mut.ua no se reduce sólo a un 

int.ercambio de ener¡;1a sino t.runblén de part.1culas Celect.ronos). 

Para caract.erizar el est.ado del sistema no bast.a indicar la 

energla t.ot.aJ del mismo, es necesario indicar también cuánt.as 

part.iculas cont..iene. Es bien conocido, en Ja t.eorla de la Mecánica 

Est.actist.ica, que en casos como est.e la f'unción de pE.U't.ición a usar 

es la del ensamble "Gran Canónico .. : 

-n(n 
;e • TI" e DCS: 

- µN ) op 
1.106 

donde .. TI"•• I"CpI"esan.t.a la t.r-aza de la rnat.:rtz, f'-1/k.T siendo k la 

const.ant.e de Bolt.zmann, Hocs es el hamilt.oniano (1.83), µ es el 

potencial quimico que depende del int.el'camblo do part.tculas y N
0

P 

9S el número t.ot.al de cuasipaI"t.icu.J.as. Con esta t"unción de 

part.ición pueden obt.enerse, en pI"incipio, t.oda..c; las p!"opiedndec 

t.el"modinámicas del sist.ema, ya quo, por ejemplo.1 la onor-t;ia llbro 

de Helmholtz est.á dada por: 

F • - kT.ln:e ; 1.107 

después d& hacer algunas stmplif'icacionos sobr-e <1.106) y (1.107) 

y minJntlzando F respect.o a Ek y vlc se obt.ienen las I"Olaciones 
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si~uient,es: 

u2 • 
k 

A • 
k 

2 
V • 

k 

t:.2 
k )

i/2 

donde f es la dlst.ribución de Ferm!-Dirac. 

1.109 

1.109 

1.110 

1.111 

La ecuación <1.11.0) es particula1•ment..e importante porque 

determina la Vat"iación de la brecha con la t..emper-at..ura. Empleando" 

aqul el modelo (1.87) so cumple que 

1 t... 1 E - • J -t.ann(-)c1.c 
NCO>V o E 2kT 

1.112 

La dependencia de b. con T result..a de que E11111<.cz+b.
2>1

"'
2

. En la flc;. 

11 se ha gr.a.f'icado la var-iaclón de la brecha normalizada a su 

valor a T•O contra el coclent.e T/'Tc. Not.cmos que, como era de 

esperal'se, par-a t.emperaturas: superiores a la critica la brecha 

desaparece pues t.al r-e~ión pertenece ya al est.ado normal. Poi· ot..l'o 

lado el valor- de la brecha permanece esenclalment.e constante hast..a 

una t.emperat.ura apro>d.mado.ment.e l"ual a 0.4Tc. 

A la t..emperat\ll'a de t.ranslción b.•O como se dijo ya at'rlba, 

est.o t..ransforma a (1.112) en: 
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tdTl 
ll (O) 

N<O>V 

1"" 1 

J --t.anh-e--d& 

o & 2kTc 

1.0lt-------

0.8 

0.5 

0.4 

0.2 

o 0.2 0.4 0.6 

TI Te 

0.8 1.0 

Fici;. tt Variacicin de la brecha de energia contra la 

temperatura normali2ada a Te' 

cuya solución es: 

para el llamado 

-1/NlO)V 

kT e • 1.14tw..e 

Umlt.e de acoplam.lent.o 

Combinando (1.90) y (1.11<\): 

ZMO) 

- 3.53 :t 

k T 
D e 

débil 

1.113 

1.114 

CN<O>V«1>. 

1.11!'1 

t..al valor est.a razonablement.e de acuerdo con la mayoria de los 

llamados superconduct.ores de acop1amient.o débil <ver Tabla 11), 

Como not..a adicional, hay que seft.alar que la e>d.stoncla de una 

brecha cner~ét..ica no es condición necesaria para que se pl'esent.e 

.¡9 

i:sr r\ ¡,, • ,, 

SAUR 
"fES!S MO UEBE 

BE LA mnuOTEC~ 



la superconduct.ividad~ ya que, bajo circunst.ancias especiales, 

puede haber superconduct.ores sin brecha. 

Tabla II Valo:r-es del coclent.e (1.115) para diversos 

mal.eriales s:uperconduct.ores. 

2Li(o)/K 8 Tc Al " ... 
Se TI V C• M• fo Co NI C• '" •• .. 

... 3.2 ... 
y Z• "' Me Te •• Rh Pd •• Cd lo s..(w) 

5.80 ..• 3.Z ... ... 
Lo ltt HI To w •• º' I• PI .. Hg(a) TI •• 
•• 7 S.60 ... ],151 4,511 

La t.eo.t'ia da cuent.a además de la t.ran.s:ición de ser;undo orden 

a T•T e: en ausencia de campo ma,;nét.ico debido a que no hay calor 

lat.ent.e (veá.se <1.102)). El campo mar;nét.ico crlt.ico est.aJ"á dado 

por: 

o - <l - F - F 1.116 
Brt 

N s N s 

F <T> l"epresent.a la energoia libre de los elect.rones en el estado 
s 

superconduct.or a t.empel"at.u1~a T. La ni:;. 12 muest.l'a el 

compo:rt.amient.o de He respect.o a T, que como se puedo ver con la 
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compar-ación al ajuste paroabóllco es muy similar- a la relación 

<1.36) obt.enida por <lort.er y Casimir. 

O .1 2 ~ A ~ S 3 ~ S W 
(T/T0 )

2 

Ft~. 12 Relacidn gr-dfica entre el campo critico .v la 

temperatura normali2ada al cuadrado de acuerdo a la 

teoría BCS. El ajuste parabdlíco se tnclu.ve como 

comparación. 

La ent.r-opta del super-conduct.or- se det.armina de la conocJdA 

relación termodinámica: 

1.117 

tomando f"CE) de <t.111). De aqui quo el calor espectf"tco sea 

/IS 

C • T__:: • 2k (J
2 f. f (1-f ) [E

2 + 
s dT B le: k k Je 

1.119 

El p:ritne:r t.ér-mtno provteno de Ja redistribución de 

cuasipart.lculas al val"ial' la t.emperat.Ul'a, el segwJdo descl"iha los 

cambios en los: niveles di: enert;ia ocasionados poi" la b!"ocha. Para 
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T cercana a Te, ~<T> es proporcional a <t-T/Te)
1

,....
2

, de ntodo que la 

derivada de .6.
2 (T) es discontinua en T•T e y por ende el calor 

espoc1t'1co es discontinuo en la transición, confirmándose que ésta 

es de segundo ot'don. Lu f"ig. 13 muest..ra la dependoncia f"Wlcional 

del caJol' espoc1!"1co con la t.ompor-at.Ul"a.. Cuando {16<0)>>1, el calor-

especifico puede e>lpresarse como: 

e 
S -1. ••T/Tc 

-- :;; B.5e 
yTc 

1.119 

que concua.r-da con loa valores obtenidos por Corak et al~ para el 

vanadio y el esta.fto. 

La t.eorta predice también una ley de estados correspondientes 

que resulta de combinar las ecuaciones 

det'Jniendo la constante y en Ct.15) como: 

1.5 2D ~ 3.0 3~ 4.0 

Te/ T 

(1.103) 

Fic;. 13 Pr-ediccidn de la teorl.a BCS de la uariación 

d,~z calor ~specífico con la temperatura. 
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de donde la ley queda expr-esada como: 

rT: 
1.121 

ést.a relación no depende de las caract.er1st.icas part.iculaf'es de 

cada superconduct.oT- y es una cant.idaU l.Ul.iversal en t.odos ellos:, 

aunque se hcl obser-vado expcriment.alment.c qua los: valores obt.enidos 

en diferent.es mal.eriales para la ley ant.erior muest.ran dispersión 

alrededor del valor 0.17. 

En la t.eor1a del Est..ado Sólido se sabe
27 

que ol product.o de 

la masa de los iones por ol cuadt"ado do la frecuoncla ronónlca es 

una const.ant.e, entonces: 

t.122 

pe:ro por (1.114), Te oc ~ y por ende 

Te oc M-1,.....2 1.123 

que no es ot.ra cosa qua el efecto isot.óplco, véase Ct.79). El 

mod~lo BCS predice además t.odas las pl"opiedades elect.rodinámJ.cas 

do los superconduct..ores y el eCect.o Meissner pero los cálculos son 

complicados y muy laboriosos, quedando por dichas razones :fuera 

del propósi t..o de est.e t.rabajo; bast.e mencionar que se obt.ionen 

onLre ot..ras cosas la profundidad de penet.ración y su depend.oncia 

con la t.empe:rat..ura; las ecuaciones do London (cuando los campos 

var1an lent.amente en el t.iempo) y la cuant.lzación de flujo 

mar;nét.ico en Wl anillo supe:rconduct.or, con car~a ~ract.lva lt;ual a 

2e. AUn cuando el modelo DCS ast.á. muy simplif'icado, result.a 
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e><celent.e para la explicación microscópica de Jos supe?"conduct.ores 

Tipo I. La descripción :fenomenoJór;ica do los superconduct.ores Tipo 

II esta a car-go do la t.eor1a do Oinz.burt" - Landau, la cu.al puede 

obt.enerso como caso llmit.e de la t.eo.r-1a ses, sor;Un demost.ró 

Gol"'kov20 en 1959, junt.o con la explicación t.eó.r-ica de Abrlkosov
2

P 

del compo.r-trunient.o m.ar;nét.ico de éste t.ipo de superconduct.o.r-es. Hay 

que aclarar que el mecanismo responsable de la apal'ición do la 

super-conduct.Jvidad es el mismo en .ambos t.tpos de materiales <I y 

11), su di!'er-encta est.l"iba sol.amonte en Ja f'orma en que se 

present.a el ef'ect.o Meissner en cada uno- de ellos, como ya se dijo 

antes. 

No obstante, el é.Kit.o de Ja t..eorta BCS, como el de la mayorta. 

de las t.oo:r-tas, ost.a limitado y prueba de olla es que no just.i.fica 

la ausencia de efecto isot.ópico en el Ruten.to y el Osmio, a est.a 

f'alla debemos agreger que muchas sust.ancias t.ienen valores de o 

<el e»cponent.e del eCect.o Meissnar, véase <t.122)) mu~· diCerent.es a 

la pl"edlcción do BCS30
, lo cual puede estal"' l"elacion.ado con las 

simpUCtcactones 1nt.roductdas en la .fo:r-ma de la int.eracción 

elect.rón-eJoct.rón mediada por .Conones. Por ot.r-o lado, 

expresiones pa?"a A y Te se han obtenido consider-ando que el 

acoplamient.o elect.róntco os d&bJJ, i. e. N<O>V<<t y la expe.r-iencta 

ha demost.r-ado que est.a suposición no est.a siempre bien 

just.U'lcada. 

Con la aparición de los superconductores do ait.a t.empel"at..ura 

de t.l'ansición, la t.oorta aes ha visto muy meng-uados su...q alcances 

54 



auque hast.a est.e moment.o no puede decirse que sea t.ot.almont.e 

obsoleta y Jo m.A.s que puede avent.UJ"ar-se es que ot.ros mecanismos 

(aparte doJ eiect.z.ón-fonón) parecen ser responsables de Los alt.as 

Te recientemente obtenidas, es decir, debemos buscar una t.eorta 

más ~eneral que dé una explicación sat.is!'actor-ia del fenómeno de 

la supel"conductivtdad de alta t.omperat.ul"a. Pa:r-a. Wla descr-Jpción 

completa y en detalle de la teor·ia BCS, recUl"ril" a. las r-e.t"ar-encias 

15, 27, 31-34, 30 y, muy part.icula.rment.e, 26. 

1.9 Teoría de Acoplanúent.o Fuert..o. 

Se ha visto que el modelo propuest.o por- Bardeen, Cooper y 

Schl"ie.t"f'er es: incompleto en el sentido que no torna en cuent.a los 

detalles dtil movimiento de los electrones Cpor ejemplo, Ja !'arma 

de la super!'icie de Fer-nt.J), nJ de la red <o en ot.ras palabr-as, del 

.. gas de !'anones-», n1 la int.ol"acción completa entre eloct.rones y 

f'onones. As:i pues, se hacia necesaria una t.eol"ia quo t.omat"a en 

cuent.a ost.a-:o int.er.ac:c1onc:::: lo más: exact.ament.e posJblo, labor que 

desarrolló pr-inctpalmant.e Cli.ashbarg-9
!1 en 1960. 

El hamilton1ano completo para describir el es t. ad o 

superconduct.or puede separarse como si~ue: 

H • He ·t- Hf + He-f' + ffe-e' 1.124 

donde He represont.a ol hamilt.oniano dol gas do elect.rones; Hf' el 

de f'onones:¡ "e-f' el de la int.e:racción elect.rón-f'onón y H
0

_
9 

el de 

la repulsión coulombiana ent.re elect..rones. Como era de espera%-Se, 

los rnét.odos mat.cmát.icos: empleados para dicha t.eorta son 
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pa.r-t.icularment.e complejos y por est~a razón no serán abordados en 

ést.a t.l"abajo. No obst.ant..e, alsunas de las mAs import.ant.es 

ecuaciones de E.::llashberg serán most.radas con el propóslt.o de 

evidenciar crudamont.e ~eneralldad de est.a t.eor1a. Las 

ecuaclonos de t;Uashberr; <no lineales) para la brecha de energ1a 

1.125 

rtT 

1.126 

aqui A represent.a el parámetro de la brecha, T la t.emperat,ura, 

i...,. •i<2n-1)nk T es la llamada n-ésima f'l'ecuoncia de M.at.subara 
n e 

<n•O, ±1, ±2, ... ), µ* es un parámet.ro que indica la intensidad de 

la r-epulsión coulombiana ent.re elect.rones, >-.. nm es función de la 

int.eraccl6n elect.r-ón-f'onón y sig(.wm) la !'unción signo definida 

como 

l: 
si ., > o 

m 

slc;C11.>m) • si ., • o 
m 

si ., < o 
'" 

1.127 

El parámet.ro A está. relacionado con la masa del electrón y su 

masa ef"ect.iva m* como: 

• m 

m 

Podemos int.e:rpret.ar f'isicament.e 
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m* como una medida de la 



reslst.encia que present.a un elect.rón rodeado de iones a sor 

at.ra1do por una ruorza. o:>et.erna. Est..a "inerciaº adicional del 

cloct.rón es A y ahora se hace máS claro porque est.e pal"ámet.ro est..A 

involucrado en la int.eracclón elect.rón-fonón. 

Toda la información concernient.e al sist.ema suporconduct.or se 

concent.ra, en la t.eoria de E:llashber¡;: en la función a.2 (.r.>)F(u) que 

posee t.odos los det.alles de las lnt...eracclones involucradas: en el 

aparerunient.o de elcct.rones para producir superconduct.ivldad En la 

práct.ica exist.e por des~racia una limit.ación a la información quo 

puede ext.rael"se de dicha función: mediante expel"iment..os de 

t.unelaje elect.rónico puede obt.enerse c/(lo.l>)F(u) aplicando para 

ello un proceso llama.do inversión, t.aJ proceso se rest.rint"e sólo a 

la int.eracción eloct.rón-f'onón. Podemos ent..oncos decir que la 

es la dist.ribución espect.ral <del espect.ro de 

enerr;ias) de los fonones que dan Ol"ig-en a la superconduct.ividad, y 

esta definida como st~ue96: 

E ¡i;k.kA l2ó(·, .- ·F)Ó[•,- ·F)ó[., - "';>. <k-k'>] 
c . ..2(,w)f(t..1)•-k_._,_·----------------------,t.129 

E óc. - • > 
k k F 

la suma se oxt,tende sobl'o t.odos los estados acco.!;ibles a1 nivel d& 

Fermi k y k' iniciales y f'in."llcs respect.ivament..e, result.ant.es de 

la emisión o absorción de un ronón de energia 1\o.J.X Cq) con q•k'-k, 

el moment..o del í"onón. So dc!"ine como el parámet.:ro que 

doscribt! la dlspe1•sión de un fonón de un e~t.ao.o k' a. ot.l"o k 

medlan.t.e la int.1~rat::ción con un f"onón "'"'A Cq). Cuando h.ay dos estados 



al nivel de ~el"mi que sean accesibles con la mediación de un 

f"onón, las funciones ó en (1.129) son iguales a uno y la 

p:robabilldad de que t.al pl"occso ocurra es lgx'kX.1
2

. 

La !"unción o.2 (,w)F(11o>) est.a incluida en las ecuactonos de 

tliashbel"¡; <1.125) y (1.126) a t.ravés de A,...m' de acuerdo a la 

expresión: 

1.130 

La Cii?;. 14 muest.ra una forma t..ipica de la !'unción c/(..,)f'(..i-) 

obtenida de dat..os de t.unelaje elect.rónico. El parámet.r-o µ * t.~.mblén 

se dot..ormina usando est.a t..écnlca. 

1.40.------------------.. 

1.20 

1.00 

3 080 
lL 

3 0.60 

8 0.40 

020 

o 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 
ENERGIA (meV) 

Ftg. 14 La /uncídn espectral o.2 
(..,,)f'"(.w-) para el 

plomo. 
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Para e.xt.raer mAs inf"ormación de las ecuaciones el& tllas:hberg 

se les lineallza, t.omanda la forma si~uient.e: 

¡;:; 1 
p(T)A_ • nTI: [ >.. - µ* - ó __ n_ ]A 

., m nm nm rtT m 
1.131 

• '"'n 1.132 

pCT) es el pal'árnet.ra de romplmient..o de par-es, que es cero a T•T e· 

Las ecuaciones ant.erlores, al tr;ual que las no llnealizadas 

Cl.125> y <t.126), no puedon resolverse an.a.1..1 t..icament..e, sólo 

empleando mét..odos numéricos los cuales se han vlst..o rectent.ement.e 

me jo radas con los av anees t.ecnaló~icos lnt..roducldos en las 

comput.adoras modernas. 

Se sabe que de manera seneral y sin recurrir a apro>dmación 

alguna, la t.emperat.ura cr1t.lca es función sólo de a 2 C .... )f{,w.) y de 

µ*. La forma expl1clt.a de la relación funcional dependo ya de 1asi 

aproximaciones emple0:das, por ejemplo97 

rncs"> ~re· 

<Me Mi J lan
38> Te,. 

<Dynes
30 > Ten 

donde 

r... 
~eKp[- >..:µ.] 

o 

e 1.0•«•>-> ] 
--exp[-
i. 45 >..-µ* < i "'º· dZX.> 

, ... , [ '"º"HA> ] 
--exp -

).._µ• ( 1 ... 0. d2>...> 
'· 2 

-2-JCO ª2 c,..,,F<~)d .... ; 
>.. o 

1.133 

1.134 

1.135 

e y w
0 

son li\ t.t:;-mper.3t.ura y frocuencla de Oebye, respact.lvament.e. 

59 



Existen altunas expresiones más, por ejemplo de Leavens y 

carbot.t.e "º, de Allen y Dynes"1, et.e. Algunas son menos populares 

que ot.l"as pot"'quo se obtuvieron con el propósit.o de explicar 

sistemas muy espec1f'icos, pero ent.rc las más usadas est..a la de 

McMillan (1.134). Con el paso del t.lempo las expresiones para Te 

def'ivadas de la t.eoria de acoplamient.o han Ido 

evolucionando hasta hacerse muy exactas, aunque cie1~t.ament.e ést.o 

ha pl"OVocado que se vuelvan cada vez más complejas. 

No sólo para Te se ha desal"rollado ecuaciones on el marco de­

la t.eoria de Cllashberc; sino t.amblén para ot..ras cant.idades 

t.ermodinÁ11\fcas import.ant.es. En paI"t.icular, Marsi~llo y Carbot.t.e ·U 

desarrollaron expresiones para acoplamient.o fuerte de los 

cocient.es un1 versales de la t.eoria aes usando las ecuaciones de 

E;liashber-g; sus r-esult.ados son: 

----..1.43 1+53 -- ln --- +3.77(1---) 1+117 -- In --L.C(T) [ [ Te ] 

2 

[ '"'l n ] T { [ Te ] 

2 ~l n }] 

rT e ""t n 3T e Te ..,.L n 2. 9T <= 

136 

137 

130 

donde es la expresión de Allen-Dynes para la frecuencia 

:fonónlca pl"omedlo, a sab_er: 
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[ 
2 J"' o.2 <•.»F (..,)! n(.,) ] 

~ln • exp -;::- a ----=----d.. 
Est.as expresiones son mucho más c;eneralcs que las obt.en.idas 

por ses para acoplantlent.o débil, est.as últ.lmas se obt..ienen do 

aquellas en el clt..ado llmlt.e, como puede fácllrnent.e oncont..I"arse 

t.omando sólo el primer t..érmino en cada caso de las ecunciones 

(1.136)-(1.130). Por ejemplo, el cocient.e <t.136) es, ser;ún DCS, 

(1.43), a T-T e. Al~o semejant.e sucede con (1.t37) y 

<t.139), bast..a comparar con (1.115) y 0.121), respect.lv.amcnt.o. 

P.a.ra t..ener uria idea de la precisión de la t,eol"ia de 

acoplam.lent..o (uert.e es Uust..I"at..lvo revisar ~unos dat.os. La Tabla 

111 muest.ra los valores de 2.6.(0)/k
0 

Te para algunos mat.eriales 

superconductores calculados usando t.eoria de .acopla.mient.o fuer-t.e y 

su comparación con los resultados experlment.a.les. N6t.os:e la 

precisión que ost.a t.eorta proporciona. 

Tabla 111
49 

Superconductor 
Calculada E.xporimental 

Pb Bl 
o. o o. 1 

4.647 4.74 

Pb 4.411 4.46 

Bi amorfo 4 .703 4.59 

Oa amorfo 4.65 4. 49 
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La t.eot"ia de eUashber:; provee además de una manera parn 

saber cómo a.f'ect.an las variaciones en la runción cx2<~)F(..,) a 

ctert.as cant.idades t.ermodinánúcas a t.ravés del concept.o de 

derivadas f'uncionales •• pa:ra las cuales se emplea comunment.a la 

nomenclat.ura 6X/óclpc,,.,) donde X es la cant.ldad t.ermodinámica en 

cuest.tón <Te, lle, A<O>, et.e.). Para la t.emperat.Ul"a crlt.ica se 

def'ine: 

T 
lím e 

1.139 
•~o 

que indica·· la import.ancia que t.iene cada frecuencia fonónica en 

elevar- la Te' es: decir si la derivada füncion.al es ¡;ran~e para 

ciert.a '-> 1 ent.onces los fonones correspondlent.es a esa u son los 

más: efoct.lvos para aument.ar la Te que aquellos correspondient.es a 

ot.ra 4->
1 para la cual la derivada funcional fuera mAs pequei\a <ver 

fi¡i;. 16). 

.3 

.2 

.1 

5, 10. 15. 

Pb Tl 4 
Pb ·6 ' 

Fig:. 15 Derivada funcional de la temperatura critica 

para diversos materiales. 

62 



Para concluir est..e cap1Lulo quisiel"a !n.stst.lr en que 1a 

t.eor-ia de acopLamient..o fuert..e de tliashber'° OG una de las más 

complet.as y ex.act..as con las que se cuent.ni en rtsica y t.Jono 

alcances enormes. Es t..nn r;cnex·al que la t..coria BCS sc obt..iena como 

caso part.icular de ést..a, aunque aqt.J..i se- ha presentado sólo W'\ 

pequei"i.tstmo esbozo de lo qU8 comprende. Corno et'a de esperarse, el 

precio a par;ar por la ¡;ron precisión que por.ce resida en La 

complejldad que le es int.r1nseca cuando se est.udia en det.alle, 

est..o desde lue~o ti:~ rcst.a belleza a.l&una y su ut.illdad y 

alcances se han vist.o probados incluso en los nuevos mAt,orlaloa 

superconduct.ores de u.lt.a t..crnperat.u-ra de t..ransición (véase, por 

ejemplo, la referencia 4:5). 

Ant.es de t'in.aU:zar est.a breve revisión de alt:unos aspectos 

t.eórlcos da los superconduct.ores, debe recalcarse que en la 

act.ualidad exlst.e aún debat..e mundial en cuant..o a los mecanismos 

responsables de La aparición da est.e .fenómeno a alt..a.s t.omperat.w:-a.s 

y ~ran pa.I't.e del es'.fuet"zo int.ernac!onal de invest..1c;aci6n est.á 

encam.inado hacia ol est.ablecinúent..o de una nuova t,eoria que dé 

cuent.a de ost.os nuevos mat..erialos y qua event.ua!.ment.o proporcione 

pr-ediccJones const..at.ablos experiment..alment..o • 5-"'º. Se han propuest.o 

ya alt;unos modelos'!50-'!5'3, pero aún no md.st.e un.a t..eoria que sea 

complet.ament..e sa.t.isfact.oria a est..e rospect.o. Es proba.ble que on el 

f"ut.UJ"o se <len .av.-:inccs claves que nos lleven a tas rospuest..as do 

muchas de las pregunt..as que ahora permanecen sh\ r ~spuest..a. 
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CAPITULO 2 

SUPERCONDUCTIVIDAD DE ALTA TENPERATURA DE TRANSICION 

2.1 Int..roducción Histórica. 

El f'enómeno de la superconduct..ividad por si mismo ha 

producido desde su descubl"imient.o ciert.a fascinación, no sólo 

entre los est.udiosos de Ja. materia sino entr-e el público en 

general debido al lncompal"able potencial t.ecnolót;ico que t.alos 

mal.eriales poseen. Oes,;raciadamont.o hay Umit.ant.es para su 

¡,iprovechamient..o cabal e lndudabloment.e la mayor de ellas: e:: la 

obt..ención da las bajísimas t..emperat.uras a las: cuales ocur-re la 

t.ransiclón supérconduct.ora, lo quo involucra cont.ru." con t.ecnolo~ia 

aún cost.osa para alcanzarlas. Tal hecho ha I'educido el ncc&so a Ja 

invest.i¡;ación sob:re est..o t..ópico y as:1 mismo a. GU aplicación. 

Por est.as y ot.ras: razones, la búsqueda de suporconduct.orcs a 

alt.a t..emperat.ura ha existido desde h..."'.:.co ya mucho t.lon1po y sG han 

destinado t;randeE.: caplt.ales con el p1~opóslt.o do acelot'ar el 

desarrollo de ce:t.a área. 

Al d-~~cubpimient .. o de ln supe!'conduct...lvidad en el mercUl"io a 

4.2 K en 1911, le Gi¡;uió el plomo coa 7.19 K y ~1 nst.afío con 3.72 



K, en 1913. Tiempo después se encontró que muchos otros e!ement.os 

rnost.J"aban t.ambión la transición al est.ado superconduct.or siendo el 

Nb el mejor con Tc•9.5 K. No obst..ant.e, la suporconduct..ividad no 

sólo ocurre en ctert..os element.os, s!no t.amblén en un 1;ran número 

de aleaciones y compuestos, al¡;unos de ellos incluso or~Anicos. 

Hast.a 1906 la más alt.a Te conocida era 23.2 K, obt.enida para el 

Nb
9
Ge que es uno de los llamndos compuest.os int.ermet.á..llcos A15, 

descubiert.o on la década de los set.entaso;". Poro desdo dos décadas 

a.t.rás so venían est.udlando los A15 y la rnejoria en Ja t.emperatura 

Cl'it.ica era sólo de unos cuant.os brados en el mejor de- los casos. 

Est.o pI'odujo cieI't.a falt.a da !nt.crós ent..re la comunidad cient.1f1ca 

dedicada a la invest.h:ación en superconduct.lvidad. Se creia quo se 

habta llegado al máximo posible en los compuest.os lnt.ermet.állcos y 

comenzó a especularse sobre la posibilidad de cncont.rar et.ro t.ipo 

do mat.el"iales superconduct.ol"es. 

A mediados do 1903, on el Laborat.orio de Invest.isaclón de IBM 

en Zlll"tch,. Suiza_ J. a. Bed.norz y K. A. MUJler comenzaron a buscar-

óxido:: superconduct.orer: que pudicx•an mo;::;t.ra1· alt.as t.empec-at.u:ras de 

t.r-.o.ns1c16n. Después do al.tunos lnt.ent.os f"allldos. a principios de 

1996 obset'varon que un óxido cuya composición era 

BaLa CuO 
X 5-X 5 5(9-y) 

most.t'aba una notable disminución en 

resistencia elóct.rica apl"o><imadamcnte a 30 K:1 5 <ver f'lr;. 16), lo 

cual sisnlCtcaba una mejor1a po.t" demás ext.raordln.aria, pues mucha 

gent.e creta que t.ales t..emperat.\ll'as no serian Jamás alcanzadas. Sin 
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embar~o medidas post.eriores de suscept.lb!Udad ma.,;nát.ica 

confirmaron la exist.encia de superconduct.ividad en el citado 

compuost.o y post.eriormento el experlment.o fue cont'irmado on 

diferentes laborat.orlos en todo el mundo. A pal't.ir de entonces se 

han descubierto diversos óxidos superconduct.ores con t.emperat.uras 
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F'tc;. 16 Prtmeras medidas de resistiuidad us. 

temperatura reportadas por Dednorz y MUller para el 

sistema La
5

-.x.Ba'XCu
5

o
5
<

3
-y) con x=1 .Y 0.75. 

cr1t.icas inusit.adament.e alt.as siendo has:t.a est.~ momon~o el 
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Ftg. 17 Evolución de la mdxima temperatura cri.t\ca 

de los superconductores con el tíampo desde ol 

descubrimiento t=-11 1911. 

L.a búsqueda de supel'conduct.ot'es con t.empc:rat.ur-a.o; át'.ln más 

altas cont.inúa en t..odo el planet.a con un a!t.o númer-o de 

invest.Jr;a.doreG y eapit,al involucrados. Desde est.a perspect.lva va 

no pat"ece descabellado perisat- que en el .rut.u1•0 (quizá no t..i'ln 

lejano) nos encont..remos con supo1~conduct..ores acer-c;ándose a la 

t.amperat.ur-a amhient.o, lo cual ha sido, desde haco ya mtJchos arios, 

el objet.ivo supremo do la fisica de las bajas t .. empera:Lur-as. 
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2.2 Los compuest.os A15 

Las aleacione~ met.á.llcas conocidas como .A15 son combinaciones 

del t.ipo \
1
8 donde A es un met.a.1 de t.ransici6n t.al como Nb, V, 

et.e. y B es al~ún ot.ro element.o, por ejemplo Al, Sn, Ge, et.e. Su 

est.f'uct.ura crist.alina es cúbica, los átomos t.ipo B se encuent.t'an 

en las esquinas y los cent.ros del cubo; los át.omos A se Jocallzan 

en las ca.ras del cubo <dos át.omos por car-a). La est.f'uct.ura se 

muest.ra en la fit;. 18. 

ÜA 
Cll B 

Ftc;. 18 Estructura cristalina tipica de un compuesto 

A.r5. Los circulas .. oº representan los dtomos tipo A 

.Y los circulas ... .. indican las posiciones de los 

átomos tipo B. 
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Como ya se ha mencionado, dut'ant.e mucho t..tempo dichos 

compuest.os e:ran los de mayo!' Te. Est.o se debe, se¡;Un se cr-ee, a la 

alt.a densidad de elcct.rones ceT-ca do los fst.omos del met.al do 

t.ranslclón que prosunúblement..e dan lu~ar a una t;Nln int.eracclón 

elect..rón-fonón, Ot.ra de las caract.erlst.ic::is de est..os compuest.os es 

que son diflciles de slnt.et..lzar- debido a que son en su mayor1a 

inestables y en un pr-incipio no podían conserv.:lJ•Se al aire libre. 

Dado que los A15 pert.enecen a la cale~or1a de 

superconductores do enL: ... ce fucrt.e, se han obt.enido la func16n 

o.2(..,)P(i1.>) y las derivadas f'uncionales par-a alf;UOOS: de ellos, 

int.erpret.ándose los resultados en el marco de la t..eorla de 

ellashber~, que ha result.ado muy adecuact..-:t para su est.ud1o debido a 

que p:roveo predicciones consist.ent.es. 

Se han desarrollado múlt.iplos aplicaciones para estos 

mat.eriales, ent.re las que destaca la elaboración de bobinas para 

haceI" elect.I"oimanes capaces de producir muy altos campos 

ma¡;nét.icos. 

2.3 Superconduct.ores de alt.a Te basados en cobre 

La principal caract.erist.ica de eslos m.a.t.er-iales es que poseen 

uno o mAs planos de Cu0
2 

pot" celda. unlt..a.r-ia y la evidencia t.oórica 

y experlment.al indica que la supe:rconducción so da en est.os 

planos t s. 
7

. Su est.ruct.ur-a es de una o varias perovsk.1 t.as apiladas 

(fig. 19). Aparent.ement.e, al aument.ar el número n de planos por 
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celda aumenta también Te, aunque esta proposición parece f"al.lar 

para n~4. Veamos a cont.inuación al¡;tmos de los má...o;: import.ant.es 

compuestos superconductores de alt..a Te' 

Flg. 19 Estructura de una perovsldta ideal ABX
3 

mostrando el dtomo A <et de mayor tamaño) en el 

centro del cubo, rodeado de los dtomos 8 en los 

uertices y X en los puntos medios de las aristas. 

La
2

_xAxCu0
4

, <A•Ba, Sr, Ca). 

est.e f"ue el primer compuest.o superconduct.o:r de alt..a Te' 

descubierto en 1906 por Bednor~ y MUller~5 . Su est.ruct..ura 

crlst.allna es t.et.J:·agonal y consist..e en un plano de á.t.omos do cobre 

rodeado cada Ut'u.) por- cuatro f:;1t.omos da o:.di;cno fucrt.emont.e Ug-ados 

a él. forllk:Uldo cu.--idrados <vc:r Flg. 20). Se sabe que la distancia 

ent.ro un .ó.t.omo do Cu y el oxigeno vecino más ccl"cano es 1.89 A. 

cada At..0010 de cobre t.iene por encima y por deba_;o un At.omo de 
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o>ctgeno a 2.43 A, los cuales podemos considerar que pert.f;}necen a 

los planos de La (Ba, Sr, Ca). Cada dos planos de La hay un plano 

de Cu intercalado y as1 sucesivamente. 

FJc;. 20 Estructura del Compuesto La~-xAxCuOY, A=Ba. 

Sr, Ca. Los dtomos de oxígeno denotados 01 

pertenecen a los: planos de CuO y los 02 forman 

cadenas del tipo La-O-La-O-... 
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La t.empel"at.ura cr1t.ica más alt..a hast.a el moment.o par-a est.e 

slst.ema es aproximadament.e 37 K en la composición 

La s,. Cuo 
1. O!S O. 1:i 4-y 

... 
Los port.adol"es son huecos y los compue.st.os 

de dicha :familia <t.ambién llamada 214) son supel'conduct.orec Tipo 

U. Se conocen ya algounas de las propiedades del est.e sistema, por 

ejemplo, Est.éve et al.:¡cs obt.uvieron a t..l"avés de la cUI'Va 1-V los 

valo1~es de la .r·elación para la co1nposi ci ón 

La
1

. e:¡Sl' o. t:iCuO 
4 

y encontr-a.l'on que qa2o, concluyendo as1 que eran 

electrones apareados los responsables de la superconducción. El 

hecho de que los po!'t.adores en este sist.ema son huecas :fue 

demost.rado por St.e¡;llch et al.':1
7 mediante medidas de t.er-mopot.encia 

y de e:fect..o Hall en ei sist.em.a La-Da-cu-O. 

También se han hecho medidas: para determinar si el e.fec:t.o 

isot.ópico est.a presente en estos nuevos llU'lt.eriales. Se han hocho 

sust.lt.uciones de 0 18 por 0 10 en el La2 _><SrxCuO,._Y~e.!SP, las cuales 

l'ovelaron que el exponent.e a: en la relación Te Mº•const.ant.e est.aba 

en el intervalo 0.14<a:<0.35> comparado con el valol' a•0.5 que 

t.iene para superconduct.ores tradicionales, véase por- ejemplo 

<l.123). 

Mediante experimentos de I'esonancia mtlr;nét.ica nuclear se ha 

det.erminado el valor de la relación <1.115) pal"a ésta compuest.o. 

En part.1culnP, Seidel et al.00 obt.uvieron para la menciona.da 

!'órmula el valor- 7.1> que comparado con el que pr-edice BCS (3.53) 

implica que el acoplamient..o en est.os compuestos es muy :fuer-t.o. 
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RDaCuO. 
' 2 9 7-y 

Este sistema, al que se denomina pol' bf'evedad 123, es 

tndud.ablement.e el quo ha sido est.udiado más: ext.ensament.o. Aqul R 

representa cualquiera de Jos sir;-uient.es element.os: Y, Nd, Sm, Eu, 

Od, Oy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Fue descubiert.o al sust.lt.uir Y por La 

para aument.ar la pr-eslón interna por celda uni t..~r-ia 01 
y present.a 

una t.cmperat.ura croltica do 92 K. Debido a sus cal'act.er-lst.icas 

est.ruct.Ul'ales, a Ja s-ran variedad do sus:t.J t.ucionos qtw sopo.rla y a 

que pueda obtener-se en t'or-ma pur-a con absoluta l."'epl"oducibJUdad, 

este sistema ha r-ecibido la mayor atención. Adem:~s. su Lempürat.ul'a 

de transición es sigon1ficat.ivament.e super-iol' a 1.a dol compuest.o 

La-Ba-Cu-0. 

De ent.l'e todos los element.os R sei'ialados al pl"'lnclplo, el m~s 

comunmento empleado es el 1 tr-io (Y), asi que la descr-1pclón est.arti 

basada on el compuest.o Y-Da-Cu-O. Su celda unitaria puede pt"!'nsar-se 

como t.res perovski t..as apilada.-:; o bien como dos planos de CuO 
2 

separados por- Wl plano da Y que no cont.ine oxli;eno e intorcaJados 

por dos planos de BaO y uno de CuO, como se mue~tPa en Ja i i¡;. 21. 

Notese que el cobre ocupa dos posiciones cr-1.st~alocl'af"Jcament.e 

distint.as: una. de ell.as la ocupa en los planos da CuO 
2 

y ln otra 

en las cadenas de Cu-O. La celda es opt.o:r-r-ómbica, sin embaf'go 

puede ser t.et.l"a~ona!, dependiendo del grado de oxi¡;onación de la 

muestx-a. 
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Fts. 21 Estructura ideal del YBo:-:Cu
3

o
7
_y· Los dos 

sítío..s cristalogrdficos del cobre se distinguen como 

Cut para las cadenas y Cu2 paro los planos. 

Los cambios en la est.equiomet.r1.::. del oxi(;'eno se t.r-aducen en 

alteraciones notables en las propiedades supe.rconduct.01 .. as; por 

ejemplo. al sacar oxígenos de las cadenas, aJs-unos de los at.omos 

de oxir;eno que quedan se mueven hacl.:.. punt.os int.ermed1os en Las 

cadenas y La ést.ruct.ura se vuelve tot..rabonal hacia la composición 

YBa
2
Cu

9
0cs. ,: La f'aso t.ot.ra(!;Onal no os superconduct.o;roa. Entro mayor 

s:ea eJ contenido de oxl(;'eno mayor es la Te; el rn.á.ld.tno report.ado 

por celda es 6.96, a presión a1.mosférica
62

, 

Si se supone que el Y tiene valencia +3, el B:. +2, al Cu +2 y 

el o"'1r;eno -2, se .requiere entonces que hayan 6.5 atamos de 
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oxigeno por celda. Llenando las vacancias que hay en las cadenas 

se puede alcanzar una est.equiomet.ria cercana a 7, como ya se 

seftaló, ent.onces puede decirse que los por-ta.dores son 

propor-cionados: por los oxit;enos de las cadenas que act.úan aqut 

corno alm.a.cen de carr;as par-a los planos de Cu0
2

. 

Se han hocho medidas de cuant.ización de flujo en el 

Y-Da-Cu-oºg que revelan que q-2e, indicando nuevament..e la 

presencia de pares de Coopor. Por ot..ra part.e, en lo:t laboratorios 

de AT&T se lleva.l'on a cabo sust.1t,uciones de o'" por o'" sin 

det.ect.ar nJnsún corrimiento apreciable en Te lo cual indica .. 

&usencia del e!'ect.o .tsot.ópico en el sJst..ema Y-Ba-Cu-004 ·º~. 

Post.or-iof'ment..e los e>cpel'iment.os fueron .l'epet.idos con mayor 

exact.it.udd<S y en eat.a ocasión se encont.ró que sl habla e!'ect.o 

isot.ópico, pel"o ést.e era muy débil. E:st.a es una indicación de que 

la interacción elect.rón-.!'onón no es el único mecanismo responsable 

del acoplamiento electronlco en est..os nuevos superconduct.ot"es. 

La técnica de t.unelaje para medir la brecha de enar~ta no ha 

r&sult.ado muy socorrida en los cex-Am.Jcos superconduct.ores dobldo 

en ,;ran parto a que su alt.a porosidad dif'icult.a Ja conducción 

entt"e gx-anos. Est..o- ha mot..lvado que se empleen ot.ras t.écntcas para 

medir la bf'echa y det.el"minar ciertos valores, en part.icular para 

la relación (1.115>. Mediant.e experimentos: de radiación tnf'rarroja 

en cristales puros de YBa
2
Cu

9
0

7
, Schlesin€er et al~·,-. obLuvJeron 

par-a la mencionada relación un valor cercano a e que clasl!'ica a 
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est.e sistema superconduct.or en la cat.eg:oria de Jos do enlace 

fuert.e. 

Una de las caract.erlst.icas más: int.&l'esant.es del stst.ema 

Y-Ba-Cu-0 es la variación de los parámet.l'os de red con la 

t.empe?"at. ura. Usando la t.écnica de difracción do rayos X se ha 

observado un incremento aproximadrunent.e lineal de a y b con la 

t.emperat.ur-a hast.a cer-ca de 550ªc, a partir de aqui la distorsión 

or-t.orrómbica disminuye y a 700"c los par-á.met.ros a y b so hacen 

it;uales con lo cu.n.l la esLruct.ul'a se vuelve t.ot.:rag:onal (véase la 

rtr;. 22>. 

(]) 

N 

48.0 

a 
(200) 

47.0 

46.0 

45.0._..~...._~__._~~._..~...._~__._~__.~~-'-~-' 

o 200 400 600 600 

TEMPERATURA (C) 

Fi~. 22 EvoLucidn de los pardmetros: do red a y b 

con la temperatura para el YBa
2

Cu
3

o
7

. 
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Las aplicaciones t.ecnolósicas de Jos superconduct..ores est.án 

int.lmament.e relacionadas con su capacidad para t..1,anspol't.a1' bf'andes 

cantidades do corr-ient.e aléct.rica. Como ya se mencionó en ~l 

capitulo t, Ja densddad de cor.f'iente máxima que un mat.er-tal pueJe 

t.1>anspol't.ar sin pe1'dar su cualidad de supel'conduct.or se denomina 

ºdensidad de corr-ient.e critica•• o abl'evi.ud.ctment.e, 

supel'conductol'os met.á.llcos t.radicionales los valares de Je est.an 

en el ol'den de 10
7 

A/cm
2

, que ei::.: lo r-or¡uHr-ido pur los 1..U.spusit..ivos 

elect..rórúcos modernos. Sin emb.nrg-o, so ha encüntr;-,do que pat'a los 

supe.t"conduct.ol""es cer-ánúcos y en part.kula.r- par-a L~l Y-Ba.-Cu-0 

corrientes criticas alcanzan unos 10
4 A/cm2 

<Kwak et al.60> 

las 

en 

muestras macroscóplc.as y cet'ca de 10
6 

A/cm
2 

en pellcula"'; 

delsadas®. E':st.o quiere decir que Jos materi.:tlc~ cc1·ámlcos yd. han 

ic;ualado a los supercond1.Jct.ol"es tradicion..:.Jes en lo que a 

capacidad de aplicación se rofiel"c y es muy pr-obable que en un 

f'uturo coreano se vean ampllament.o mejorados. lomando en cuent..a 

que se comenzaron a est.udiar- intensanwnte hace apenas unos tres o 

cuat.r-o ai'íos. 

Ya se ha dicho que el sist.ema Y-Ba-Cu-O pr-esent..a un gl'an 

número do variedades debido a que pueden hacer-se varia...-;; 

sUst.ituciones en él. Por ejemplo, se ha encont.r-ado que el Y puedo 

sustit.uir-se t.ot.almente por casi t.odas las tierras r-aras, ~ 

excepción doJ PI', Ce y Tb, sin que est.o se t.r-aduzca en cambios: 

bruscos de la temperatura critica (ve?> ni;. 23). 
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Flt;. 23 Comportamiento df.~ la re.sístencio vs. 

temperatura en el sistema R8a:.;ecu
3

o
7 

para diferentes 

elementos de los ti~r-r-a.s raras <R>. 

También se ha sust.1t. .. u1do pal'c1a1ment..e el cobre por dist.int.os 

met.ales de t.l'ansición, pet"o aqui s1 hay cambios más o manos 

lmport.ant..es en la Te" Ha :r-esult.ado par-t.icolar-mont.e int&l"esante Ja 

sust.!t.uclón de Cu por Fe debido a que permite conocer algunas 

cat"act.e1•lst.lcas sobre el popel quo joegan los clament.os con 

moment.o mag-r1.1H .. lco cuando ocupan ciart.oa sit..los dQl Cu70
• La fJ.r;ura 

24 da una el.ar-a comparación del ef'ect.o de e~t.a..qo sust.it.ucionos en 

el compo!"t . .amient.o de la t'esist.oncia. 
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Flc;. 24 Comportamiento de la resistencia vs. 

temperatura para el sistema YBa~<Cu0 •9A0.r>3o6+y 
siendo A diferentes metales de transicLdn. 

alt;unos experiment.os <por e Jemplo, de t.ermopot.encla 71> han 

demost.rado que los poI"t.adores son huecos. 

Tl-Pa-Ca-Cu-0, 

Est.e sistema cuent.a ent.l"e sus cualidades el ser hast.a ahora 

el superconduct.or reproducible de más alt.a Te <125 K>. No 
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obstante, t.iene una desventaja: el tallo es un elemento alt..ament.e 

tóxico· y su empleo requiere de equipo especializado y costoso, lo 

cual ha provocado que su estudio se haya visto Umi t.ado a unos 

cuantos laborat.orios en el mundo que cuentan con los reCUl"SOs e 

inf'raest.ruct.ura necesarios. Por ot.J:"a part.e, su slnt.esis y 

caract.erización son más dif'1ciles que para el resto de Jos óxidos 

do alt.a Te y la abt.onción de f'ases puras roquiere ciert.os 

cWdados. 

Esta CamiUa de compuest.os descubiert.a por Shenr; y Hel"mann
72 

en 1988 puede denominarse r;enéricament.e como Tl Ba Ca Cu O 
m :t n-.t. n m+2n+2 

y h.ast.a ahora se sabe que m•t, 2 y n•1, 2, 3, 4. La importancia de 

ést.a f'amUia reside no sólo en las altas t.empeI"at.uras de 

t.ransici6n que alcanzan, sino también en que sus estr-uct.uras 

carecen de cadenas de Cu-O que durante algún tiempo se c.l'eyó que 

eran necesarias para la aparición de superconductividad en est.os 

nuevos mat.erJales. Ent..r-e los rasgos d.ist.int.ivos de la :familia qua 

nos ocupa dest.acan: un apilamiento de planos de cobre (hasta 

cuat.l"o) separados por planos de Ca que no cont.ienen oxtr;ono <muy 

semejantes a los planos de Y en el Y-Ba-Cu-0) y t.odo el conjunt..o 

1nter-calado por planos de BaO y TlO <uno o dos dependiendo del 

valoi- de m>. Cuando m•2 hay un desplazamiento ent.re los planos 

adyacentes quu provocan que el t.amat'io de la celda wútaria aument.e-

al doble <rl¡;. 25). 
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FJc;. 25 Estructuras cristalinas idealizadas de 
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Cualquier desviación de la est.equ1omet.r1.a. ideal provoca la 

presencia de defcct..os t.ales como el creclmient.o de ot.ros miembros 

de la serie a escala ntlcroscóplca. Al aument..ar el numero de 

apilamient.os de est.t"uct.ur-as dlst.lnt.as se reduce la t.emperat.ura y 

la ret;ión en la que pueden formarse las composiciones dus~adas. 
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Se ha pr-opuest.o
73

, como ya ha sido mencionado, que la 

t..emperat..ura critica aument.a con el número de planos do CuO z por 

celda. t;st..e, sin embar-r;o no es un comport..amiont.o univeN'.J.al. como 

se demost..r-6 con el doscubrimient.o do un compuesto de Tl con cuat.ro 

planos do cobre y Te •122 K7
"". El espaciatnient.o ont..ro dichos pL"'lnOS 

sufre t.ambién alt..c1•aciones y no se sabe aún si est.o t..iene 

lnt'luencia on la Te debido a que modlrica el ordenamlent.o de 

ox1goenos ~n la est.ruct..ura. 

Las t.. res f"nse:; .::>:upvr-conduct..ora.s mojar e.st..udiadas en la 

familia del t.a.Ho corresponden a L~s composiciones 

Tl
2
Da

2
Cu0

6 
<2201) con Te::: 20 K, 'fl

2
Ba

2
Ca

1
Cu

2
0

0 
<2212) con Tc:t: 90 K 

y T1
2

Ba
2

Ca
2

Cu!l0
10 

<2223) con Te::: 125 K. La!i! est..ruct.uras de est.a.s 

fases con uno, dos y t.r·es planos do Cu-O respect.ivament.e 

pert..enecen la misma famili.'.) que los compuest.os bal.;ados en 

bismuto que se describirán en el apart.a.do siguJent.e. 

A principios: de 1909 se report.6
75 

Ja desapnr-iclón de 

l'esist.encia ol~ct.rica a 162 }{ en muost.ras da t.allo con composición 

nominal T1Ba
9
Ca

4
Cud0x que mo.s:t.rabnn mezcla de Cases: <fis. 26); sin 

embar(;'o, hast.a el rnoment.o de impresión do este trabajo no hay 

conf'irmacioncs de tal expcrirnent..o, lo cual su¡;iero que ae t.1,at..a.bb 

do un sist.ema rnet.aest.able quA prohablernent..o irroproducible. 

Desde Juer;o no se descart.a la posibilidad de que se pueda superar 

la t.emperat.uI>a Cl"'it.ica has:t.a ahora nlás alt.a <125 K) al mejorar la 

p1•eparación y t.rat,amient.o de las fases supel'CW,lduct.or-as en la 
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tamtlla del Tl, pues se ha vist.o que el inicio do la calda de la 

resJs.t..encia cont.r-a la t.emper-at.ura se inicia alrededor de 150 K y 

t.ermina (se hace cero), al llegar a 125 K. 
120.---~~~~~~~~~~~~~~~--,., 

110 
100 

e 90 
.e 
o 00 
e 70 
<t 60 
ü 50 z 
w .40 ¡.. 

!!! 30 en 
w 20 
Q: 

10 

o 
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 

TEMPERATURA ( K) 

Fig. 26 Curvas de resistencia eléc:;tr-ica v.:;, 

tBmperatura para dif&rentes muestras en el sistema 

Tl-Ba-Ca-Cu-0 reportadas por Liu et al.7~ 

Bl-Sr-Ca-Cu-0, 

El descubrimient.o de la serie de compuest.os superconduct..ol'es 

basados en f'ue ant.er-ior los basados en Tl 

inntedJat.ament.e se les clasificó dent..i-o de una misma familia 

est.ruct.Ul:"al, Su f"ól"mUla pUlz.de as:crtb1rse como 

BizSr-
2
Cari-JCun 0

2
n ... " con n•1, 2 y 3. Se sabe que est.as t.res Cases. 

poseen ostr-uct.ura or'Lorrómbica 7 0 y qua adem6.5' el pará.met~r-o e 

aument..a con el númel'o da planos CuO'l por colda 11nit.o.r-ia, siendo 25 
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A, 31 A y '37 A aproximadament.e para n•t, 2 y 3, respect.ivament.e. 

Sus col'respondient.es t.emperat.uras de t.rans:ición est.An alr-ededor de 

22 K, 80 K y U.O K, aWlquo se ha vtst.o quo pueden ser 

slr;nii"Jcat.iva.ment.e mayores bajo ciert.as condiciones7 °'. 

La obt.ención de :fases puras en est.a f'amilla es aún más 

dificil quo- para el caso del t.alio y c;eneralment.e X"&quieren de 

t.iempos de reacción muy pl"olont:ados. La int.roducctón de Ph
80 <y 

aparent.ement..e de Sb
91

) en alr;unos sit.ios del 81 fort.alece la 

.formación de Ja .Ca.se de más alt.a t.emperat.ura <110 K). 

Se ha despel"t.ado t:I"an interés en est.os compuest.os por razones 

mult.iples. Por una part.e, son los primeros superconduct.ores de 

alt.a Te que no incluyen nJnr;ún element.o de las tierras raras ni 

poseen cadenas de Cu-O (al ir;ua.1 que la f'amilia del TD, 

demost.rando asl que ni una ni ot.ra cosas son indispensables para 

la obtención de altas t.emperat.uras crlt.icas. Además, permit.en 

invest.i~ar la relación ent.re la densidad de pol"t.adores de cart:a en 

los planos de Cu0
2 

con las pl"opiedades supel"'conduct.ol"as, est.o se 

logra Jnt.l"oduciendo át.omos de d.ist.int.as especies como impurezas: a 

la est.ruct.ura. 

Veamos ahora cuales son a ~randes raat;os las est.ruct..uras 

cl"ist.aUnas de las tres principales fases super-conduct.o:ras: de la 

Camilla del bismut.o. Consist.en de uno~ dos o t.res planos de Cu0
2 

en los quo la distancia Cu-o disminuye al aument.ar el númel"o de 

dichos planos (t.1plcament.e es del orden de 1.90 A). Cada uno de 
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los planos est.An separados por un plano de Ca <al ii;ual que eh la 

familia del t.alio) a excepción claro est.a del compucst.o 81 Sr- CuO 
z z " 

<Te~ 22 K>. Est.e conjunt.o se present.a ''empax-ed.o'l.dO" por planos da 

SrO y de 810. Los planos adyacent.es de BiO est.an despllu!ados uno 

con respect.o al ot.ro en Ca/2, b/2) de manera muy semejant.e a los 

planos de TJO, provocando est.o que el t.amaf1o de la celda unit.arta 

sea el doble del apilamient.o bá.sico que acabamos de describir-

(fi¡;'.27). 

081 ~Co 

€>Sr &cu Oo 

Blz Srz Cu 1 0 6., 

c:::24.6Á 

Te"' IOK 

n • 1 

812 Sr2 Co 1 Cu 20 8 t, 
C;;!30.7A 

Tc=:=B5K 

n • 2 

Bt 2Sr2 Ca 2Cu30 100 , 

c ... 311A 

Tc~llOK 

n • 3 

Fig. 'Zl Estructura de la familia Bi
2

Sr 
2 

Ca
0

_ICu
0 

O ..?n+
4 

para n=1, 2 y 3. 
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El primer miembro de est.a :familia, 81 Sr Cuo , 
2 2 d 

fue 

descubie1~t.o por Michel et al.
1

d on 1987, quienes encont.raron que 

la t.empel"at.ura de t.ransición dependía de la presencia de impurezas 

en las muest..r-as pues usando o>d.dos comerciales en su preparación 

observaron el inicio de la t.ransiclón superconduct..ox•a alrededor de 

7 K, mlent.ra..<; que empleando oxidas ult.rapuros Te se increment.6 

hast..a 22 K. La mot.ivación pal"'a lnvest..1,;ar est.e sist.ema surc;ió al 

observarse que la t.emperat.ura de t.I'ansición suporconduct.ora en ol 

sist.oma La Sr CuO incr-ement.aba hast..a cerca de 42 K al 
2-X X •-y 

Di a la est.ruct..ura
112

• La celda unit..:'.lri.:i es ort.orrómblca 

con parámet.ros a•5.414 A, b•S.418 A, y c•2•t.6 A. 

Oeneralment.e se acept..a que la Te para est.a f&.Se (2201) 

depende en r;ran medida del procesamicnt..o de la muest.ra porque su 

est.ruct.Ul"a laminal" puede or-l¡;inar defcct.os de apil.amlen.t.o 

dependiendo de la t.emper-at.ura de sint.e1•ización y de la velocidad a 

la que se enff'ia la muest.ra. Est.os de.fectos cst.ruct.uraies: conducen 

a cambios en la Te y se encuent.ra que est.a t'ase es estable sólo 

cuando la t.empe1•at.ura de slnterlzaclón est.a muy cerca de la 

t.ernper<\t.ura de f\.lslón del compuest.o. 

Exist.e aún cle1•t.o debate sobre la relación ent.r,~ la cant.idad 

do ox1s-eno por celda y las propiedades s:upo:r-conduct.oras: de est.a 

f'amUla, po1~0 est.a claro que los planos de DlO descmpcftan un..."l. 

función semejant.e a la do las cadenas de Cu-O en la familia 123, 

que, como es bien snhido, ar:t.úan como almacén de port.adores de 
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car-ga, Cuando el compuest.o Bi
2
S:r 

2
Cu0 d es deCicient.e en oKit;ono 

pl"esent.a propiodades semiconductoras con un ll~e:ro cantbio 

est.l"uctUI"al, pe:ro después de un pr-olont"ado calent.anúento en 

at.-:nósfor-a rica en oxit;eno ya se hace superconduct.or-. Tal pr-oceso 

es X"ever-slble 83
, 

Se han llevado a cabo dif'erent.es sust.i t.uciones en este 

mat.-or-ial con el objet.o de mejor-ar la est.abllidad de Ja rase y 

aumentar la Te. Loa rosult.ados son mejores cuando se sust.lt .. uye 

parcialment.o el estroncio por Nd~ PI", y part.icul.ar-ment.e La <ver 

ne:. 20>. 

40 

30 

1 o 

o 

Bl(Sr.,Lo, )CuO, 

Bi(Sr1.,Nd,)Cu01 Bl(Sr.,Pr, )CuO, I Inicio 
,_ puntomedoc 

punto final 

¡ ] l l ¡ 1 ] 1 l ¡ l 
o .10 .20 .30 .40 .500 .10 .20 .30 .40 .500 .10 .20 .30 .40 .50 

CONTENIDO DE Nd X CONTENIDO DE Pr X CONTENIDO DE Lo X 

FJg. 28 Influencia de algunas impurezas en el 

.s:i.stema Bi-Sr-Cu-0. 
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Se han report.ado experimentos sobre ol efect.o de la presión 

hidrost.Atlca en la Te pal"a el sistema Bi-Sr-Cu-0 que demuestran 

que dT/dp varia en t. re 1.7 y 2.aº'. Por modio de t.une1"je 

elect.rónlco se ha medido la brecha enerr;ét.lca en esto slst.ema
8

!S Y 

con est.os datos se determinó que el cocient.e 2Vk
8 

Te est.aha ont.re 

6.4 y 7 .4. Est.n es tma 1ndicaci6n de que a pesar de su 

r-ela.t.lvament.e baja t.emperat.ura de t.t"anslción, el compuest.o 

Di
2
Sr 

2 
CuO es es un supet"conduct.or de acoplamlent.o fuert.e. 

Maeda et al.77 encont.t"at"'On quo a1 agret;ar calcio al slst.ema 

Di-Sr-Cu-O aparecen dos fases superconduct.oras do alt.a 

composición nominal Bi SI' CaCu O 
2 2 2 B 

y BiSrCaCuO 
2 2 z 9 10 

T con 
e 

con 

t.emperat.uras de t.ransiclón de "' 05 K y 110 K, respect.ivament.e. 

Uno de los parArnet.ros claves para est.udlar las propiedades 

superconduct.oras en esta familia es la densidad de port.adores de 

carsa. Sabemos que est.os rnat.eI"lales son supercanduct.ores t.ipo p 

parque los port.adot"'es de ca.rt;a son huecos, hecho que ha sido 

demostrado por- medio de diversos expeI-iment.os, part.icular-ment.e de 

efect.o Hall9 d. Por ot.ro lado, se ha dicho87 que son los planos de 

810 los que suplen con huecos adlcionales a los planos de CuO 
2 

y 

por est.a ra2ón se sus:t.lt.uye parci.alrnent.e el a1•8 poi" el Pb•z, po~ 

ejemplo, aument.ando:s:e asi la densidad de huecos en los planos de 

cobf"e y con ello la t.emper-at.ura crlt.icaª0 ·ª0
• Evldent.ement.e exist.e 

un valor para el que cualquief" increment.o extra en el níuneroo de 

huecos en las planos Cu0
2 

ya no aument.a la Te. Esto define un 
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dtat;l'a>na de Cases, cuya f'orma parece Sel' esanc1alment.e la misma 

pru-a t.odos Jos sistern..as de alta T conocldos hast.a ahol"a <véase 
e 

flc;.29). 

'ºº 

=-
/!. 

eo 

60 

40 

20 

o 
o.o 0.1 0.2 0.3 

P(cuo,J-

Ft3. 29 Diagrama de fose del Bl Sr CaCu 
2°8+<!. "' "' mostrando T como functdn de la densidud et~ huecos 

e 
por plano de CuO. Co: Bi Sr Ca y Cu o . O' 

" "' "' I-X X 2 8+6' 
Bl Sr Ca y Cu o . +: Bl Sr Ca r.5cu<'o8+<5 ). .. .. 0.9 O.I ~ 8+'5' :;: r.5 
Tomado de ref. 89. 

La estructura de Ja fase <2212) cor. dos planos de cobI'e cuyos 

pa:r-ámot.?-os son a•5.414 A, b•S.418 A y c•30.89 A ha sido 

determinada 
7 9 

gracias a un considerable esf'ueZ"zo debido a que 
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frecuent..ement.e se pres:ent..an de!'ect.os en muest.ras pollcrist.allnas: y 

los crist.ales puros son dificiles de crecer. La t.emperatUI"a de 

reacción de este compuest.o e~ 660°C) está muy cerca de su punto de 

fusión,. al igual que para ia fa.s:e (220D. Si agre~amos a la 

est.ruct.uf'a un plano de Ca y ot.ro de CuO 
2

, lo que resulta es la 

celda unit.aria de la f"ase <2223) con temperat.ura de transición 

ceJ•cana a los 110 K. Est..a es indudablemente la fase más dificil de 

sint.et.izar, t.an es asi que h.ast.a este moment..o no se ha podido 

obtener en forma complet.ament..e pUl"a, aunque se ha demostrado que 

la adición do Pb al sist.ema Bl-Sr-Ca-Cu-0 sirve 

estabilizarla 
00 

y, event.ualment.e, sint.et.izarla has t. a alrededor 

Wl 90 % de plll'eza
00 

<fir;. 30). 
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.·· 

........ · 
. ... ._ ..... 

O'-~~~·"-~~--''-.---~-'-~~--' 
100 110 120 130 140 

TEMPERATURA ( K) 

FI~.. 30 Curva de resistencia us. temperatura para 

una muestra de Bi Pb Sr Ca Cu O . Tomado de 
r.7 0.3 ~ :tl 3 ro+y 

la ri:..• ferencia 80. 
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La estabilidad termodintlmlca de J.a f'ase de 110 K se ve 

mejol"ada no únicament.e al a¡;re:;ar plomo a la estruct.ura sino 

t..ambJén al somet.el" a las muestras a tiempos de reacción muy 

pr-o1ongados <del oi-don de varias semanas) porque esto aument.a la 

conectividad ent:re los goroanos y la conducción eléct.r-ica mejora. 

ent..re ot..J"as causas. El papel del Pb en est.e compuesto no est.a 

pel"f'ect..amente est.ablecido, sin embar~o so cl"ee que se incorpo:ra a 

Jos planos de BiO en llJ€ar del Bi+s <s.tendo el Pb +2> y est.o 

implica la t.l"ans.fer-encia de un elect.l'ón de los planos de CuO 
2 

hacia Jos de BiO (o en ot.ras palabras, se induce un hueco en los 

planos de cobre) lo cual aumenta Ja densidad de poI"tadores y 

consecuentomente, la Te. Tal suposición está basada t.ambién en el 

hecho de que Ja confic;Ul"acJón electrónica ext.er-ior del B("
9 

y del 

Ph +z es la mJsma: 6s26p0 • 

Los valores de la reJ.ación 2A/k.
8 

Te obt.onidos a par-t...tr de 

medidas de t.unelaje elect.r-ónico I"epoi-t.ados hast.a ahora no son 

unlf'ol"mes y van desde apro>dmadament.e 5 <re!'. 90> hasta 10-12 

(l'ef'. 91>, para la f'ase (2212); y de 3.4-4.2 Cl'ef'. 90) hasta 9-11 

Cre:t'. 91) pai-a la rase de 110 K. Para ésta Ultima un valor t.lpico 

es 7.5 <f.et'. 92) que en el marco de Ja t.eor-ia do eUash.berc 

cot-responde a un superconductor de acoplamient.o Cuel"t.e (flr;. 31). 

Medidas !"ecient.es de t.unelaje elect.I"ónico en c.rist.aJes puros de 

B12Sr
2
CaCu

2
o

8
.,.,, tos> ~ demost..r-ado que 2ACT•4.6 J<)/k

0
Tc est.á ent.i-e 

, 7.8 y 9,3, ~Jendo est.os resultados pe!".fect..ament.e l"ep:roducJbles. 



En cuant.o a e><per-lment.os de t.ran.sport.e eléct.rlco, a.lt:unos 

aut.ores98 report.an medidas de densidad do corrient.e Critica (je) 

en pellculas delgadas con la !:ase de 110 K ost.imadas en 2><10" 

A/cm2
• E!st.e valor. aunque es relat.lvament.e menor que el requerido 

por la rnayor1a de las aplicaciones t.ecnol6r:icas act.uales, es sin 

embar-t;o promet.edor si t.omamos en cuent.a que cuando se mejoren los 

mát.odos de sint.esls podremos cont.ar con muest.ras de 110 K puras on 

las que la conducción eléct.rica será mucho mayor. 

e 
<3 ..... 
1-

<3 

1.0 

o.e 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 

+ 
+ 

0.2 o.4 o.6 o.e 1.0 
TI Te 

Flc;. 3t Dependencia de la brecha de energia de la 

temperatura para una muestra de Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0 

[ 92]. Los datos norma liza dos con T c =70 K se 

simbolizan con (+); los mismos dati:>.s normali2ados 

con Te =60 se representan con < ·). La linea continua 

es la predicción universal de la teoria BCS. 
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EKist..e ot.ra ramilla superconduct.ora recient.ement.e 

descub!ert.a.1>4 cuya !'órmula ¡;eneral puede escribirse como 

Pb
2
Sr 

2
LCu

9
0

0
+e.' la !'ase se obt.iene con L•Y y t..odas las t.ierras 

raras, except.o el Tb. Para hacer el compuest.o superconduct.ol' bast.a 

~re~ar oKi~eno a la est.ruct.ura. (como en el caso del "123") o 

sust..it.uir parclalrnent.o el elcment.o L por un niet.al alcalino t.érreo, 

t..1plcament.c el Ca. El inicio de la t..ransición superconduct.ora 

aparece alrededor de 70 K Se h.a encont.rado que la est.rucl.ura est..d 

t"orma.da nuevament.e por planos de cobre-oX1r;eno inLer-calados por 

pi.anos de PbO Cvcr rl¡;. 32). 

FI~ 32 Estructura del sistema Pb2H~N~_Icu,.+ro4 +2n+x 
para n=t <A> y n=2 <B>. Los círculos pequeños 

oscuros son Cu, los claras son O, los círculos 

grandes rayados son Pb y los grandes claro.o:;- son H y 

H'. 
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Ln M CuO . <Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Od; H•Ce, Th>. 
2-x X 4-y 

En todos los compuestos superconductores descritos has~a est.e 

punt.o el t.ransporte eléctr-ico esta a Ca.I't;'O de vacancias de 

elect.r-ones o lo que es lo mismo, huecos. Estos se comport.an como 

sl t.uvieran cart'a posit..iva y se mueven en direcclón contraria a la 

de los elect.rones. 

A pl'inclpios de 19fJ9 se l"epor-t..ó el descubrlmient.o de una 

familia de Oxidas superconduct.ores basados en cobt"e en la que los 

port.adores eran elect.r-onesP'!S. El compuesto mejor est.udlado de est.a 

familia es el Unút.e de solubllldad es x-0.2 y la 

máxima temperatura critica <24 )() se obtiene pa::•a )CN0.15. Como 

puede verso de inmediato, la fór-mula es pI"Act.icamente la misma que 

la de la f'am!Ua (214) basada én La y que ae describió al 

principio de esta sección. De hecho La s:imill t.uct va más a.ll.á,; se 

sabe que su estruct.lll'a crist.alina es t.et.I"a€onal <T') con 

pará.met.ros am3.95 A y cm12.07 A, compuesta do un plano de Cu O 
2 

"emparPd:::ldo•• por pl<1no:> de Nd{Cc) que no cont.lcnnn oxle;ano, t.al 

como en al 

import.ante entre ambas es:t.l"uct.ul"•.ts:: para ol Nd Co Cuo no 
2-x x 4-y 

existen mdgoenos apicales, que son aquellos colocados por encima y 

por debajo de c;>irfrt <\t.omo de Cu en los compuesto::; <214) do huacos 

<t.ambién llamados t.ipo ,_.., a pal't.ir del doscubr-inúont.o de los óxidos 

superconduct.orcs: de electrones, que a su vez fuepon llamados t.lpo 
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n en analogia al lenguaje usado para los semiconduct.ores) y que 

forman un oct.aedro con el At.omo de cobre colocado en el cent.ro 

(fig. 33). 

T' T 

Fig. 33 Estructura cristalina del Nd
2

_xcex.Cu0 
4

_y 

llamada T'. Se íncluye la del La
2
_xsr xCuO 

4
_y <T> 

como comparacíón. Ndtese la ausencia de oxigenas 

apicales en T'. 

De acuerdo a la :fi¡;. 33 La !"órmula por celda unlt.ar.l.n deblera 

ser- Nd
2

tz .. x>Ce
2
xCu

2
0

2
,
4

_y>' poro como t.odos los subindlces son 

mult.iplos de 2 podemos simplificarla como s~ escribió ant.es sin 

modifica?" las caract.erist.icas fislcas: y quimlr .. as: del coinpuesLo. 
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Agrer;ando impur-ezas do Ce • 4 o removiendo oxtgenos se pueden 

int.roducir elect.rones hacia los planos de cobre. Do acuerdo a 

Tokura et al.95
, si se lncrement.a la densidad de eloct.r-ones mas 

allá de cierto valor aparece la superconduct.lvldad siendo los 

elect.rones los portadores de carga. 

Para conflrmar que los port.adores eran elect.rones se midió el 

coeCiclent.e de Hall y se encontró que era nog.at.ivo mJont.ras que 

para el rest.o do los 6Kidos suporconduct.ores do alt.a T 
e 

es 

poslt.ivo. El coeflcient.e de "all es, para un slst..ema de part.lculas 

libres con carga e·, 1/nec siendo n la densidad da pal"'t.iculas y e 

la velocidad de la luz. De a.cuerdo con est.a doCinicl6n pal"ecerla 

que el coeficlent.e de Hall det.ermina lndudablament.e el signo de 

los port.adores, no obst..ant.e cuando se est.udlan slst..emas más 

complejos (y evldent.ement.e los supe:r-conduct.ores de alt.a Te lo son) 

puede habe:r- complicaciones que lleven a lnt.erpret.aclones erroneas. 

Hay que sef"alar, sin embar'º• que alr;unas ot.ras medidas <por 

ejemplo, del coeficlent.e de Seebeck> indican qua efcct.ivament..e on 

est.a nueva ramilla superconduct.ora. los port.a.dores son eloct.l'ones. 

Ot.r-a diferencia import.ante ent.re los superconduct.ores t..ipo n 

y t.ipo p es qua para obt.ener aquellos es necesario .. reducir•• el 

compuest.o, o dicho de ot.ra manera, ext.raer oxici:enos de la 

est.ruct..ura <lo cual so los;ra por ejemplo, calent.ádolo en at.mósfera 

de ar@:6n), mientras que a los t..lpo p <por ejemplo, el YBa Cu O ) 
2 !I ctty 

es necesar-io "oxidarlos", est..o es ar;rer;ar oxigeno a la os:t.ruct.ura. 
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L.a s:bnillt.ud ent..l"o los compuest..os C2t4) tJpo n y t.Jpo p ha dado 

ol"'lt;en a ciert.as especulaciones sobl"e la existencia de mat.erialos 

tipo n de 90 K, análor;os a la est..l"'uct.Ul"a (123). Talos m.at.el"ia1es 

no han sido aún encont.l"ados (f'ir;.34). 

TEMPERATURA(K) TEMPERATURA (K) 

a b 

FJg:. 34 Comparacidn de las curvas de resistencia vs. 

temperatura para a) Nd I.
85

ce o.I
5

Cu0 
4

_y <tipo n) y b) 

La :r.85sr o.:r
5

cuo 
4
_y <tipo p>. 

2.4 Superconductores de ~lt.a Te sln cabl"e. 

El sistema superconduct..or más J"ecient.ement..e descubler-t.oP<S es 

el Ba
1
_xKMB10

3
_y con t.emperatur-a de t.ranslción cercana a los 30 K. 

Su est.l"uct.ura es una de las más simples pues os un.a perovskit.a 

cü.bJca simple con Ba o J{ en las esquinas dol cubo, Bl en el cent.r-o 

y oxlr;enos en las caras, como puede vef'se en 1a fi~. 35. La fase 
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superconduct.ora aparece para x>0.25 y la 11\As: alt.a T 
e 

precisament.e en el llrrúte de la t.rans1c16n, í. e. para x...0.25. 

Ba/K 

Flc;. 35 Estructura cúbica de! compuesto 

result.a 

Este sistema ha at.raido mucho interéc de la comunJdad 

int.ernaclona.l debido a que no posee cobre y i:dn embargo su 

t.emperat.ura de t.rans:ición es a.lt.a. Con su descubrimiento quedó 

ciar-o que no sólo e\l los óxidos basados en cobro so podlan 

alcanzar alt.as Tc:.'s. Per-o curlosarnent.e existo Wl compuesto que 

pel"tenece a est.a misma familia y que !'ua descubierto en 1975 por 

Sleli;hL et al.97
, cuya composición nornlnal ei» Bcl'b Di O 

l-x x 9 
y "" 

máKima Te es de cer-ca de 13 K pat•a x...0.25. 

Aunque el oi .. ll;'en de la alt.a. t.emparat.ura de t.ran.siclón y el 

mecanismo de aparuamlont.o en el sist.ema Ba-K-fti-0 permanecen 

descon.ocidos hast.a la fecha, ~e-neralment..e se cr..;..o que U sub-red 
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f'o:r-mada de 81-0 juec;a el papel mAs import.ant.e, puest.o que la 

superconduct.lvidad desaparece rApidament.e al agreg-ar impur-ezas en 

los sit.los del Bl. 

Mediant.e la sust.it.uclón parcial de tdb por 
10

0, Hinks et 

at."° han podido det.e?"minar- la presencia del ef'ect.o isot.6pico con 

valol"es en muy buen acuerdo con La predicción de BCS. Est.e hecho 

podrta indicar que el mecanismo responsable del apareamient.o es 

olect.r6n-1"on6n y que' dicho mat.ef'lal est.A en el limit..e dll los 

superconductores convencionales. Tal aseveración est.A fundament.ada 

en cá.lculos que indican que 2tvk
0 

Te es del orden de 3.68 <muy 

cercano al valor 3.53 predicho por la t.eoria BCS> ~ aunque ost.e 

compuest.o puede ca.ract.erizarso empleando también la t.eoria do 

!!Uashberg, most.t"ando pl"opiedades muy 5:emejant.es a los compuost.os 

int.ermet.állcos .A1B
00

• De hecho, eKpel'lment.os muy cuidadosos 

de t.unelaje elect.rónico llevados a cabo recient.ement.e por Morales 

et at
00 

para ol compuest.o Ba K BIO 
o. ó o." 3 

han demost.l"ado que el 

mult.icit.ado cocient.e 26/k
0 

Te es 3.75, demost.rando que óst.e es un 

s:uperconduct.or de acoplamiento int.ef'medio que puede caract.erizarse 

en el mar-co de la t.eor1a BCS. Ademas, la evolución de la brecha de 

energta con la t.emporat.ura se ajusta muy bien a la curva clásica 

de dicha t.oorla <1.bid.). Hay algunas 1ndicaclones1
" de que el 

apareamiento sea, al menos parc1a1ment.e, del t.lpo t..radicional 

elect.r6n-Con6n. 
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CAPITULO 3 

COMPUESTOS A !JASE DE BISttuTO 

3.1 Sist-erna Estudiado. 

Bl Pb Sr Pr Ca Cu O 
i.? o, S z-)( x 2 3 ~o_,.y 

La dlficult..ad par-a sJnt..et.izar la fase con tI'es p!.anos: de 

cobre. 2223 CT e •110 JO, en los compue~t.os de bismulo, ha mot..ivado 

a muchos tnv~st.i~adores a busci'.1-1" métodos alt..ernat.ivos para llnv"'"'r 

a cabo est..a dificil t.al'ea. Ent.N~ los enfoques: más socorridos se 

onauont..l'an la búsqueda do técnicas de pl'ep.aP.ación diversas, a.si 

como la exp&riment..ación con sust.it,uctones de <:s.lf;unos elernent.os en 

la composición nominal BI SI' Ca Cu o 
2 2 2 3 .1.0 .. y 

La compI"obada of'icacla 

de la inclusión del plomo en el compuest..o ant.eriof' para obt..ener 

hast.a ce.t-ca de un 90 % de Ja fase de 110 K°º ~ (;enerado amplios d" 

tnt.eresant.es est..ud!o.s: los cuales han demosLr-ado que con las 

su.st.it.uc:iones parciales pueden mejorarse Gi!';nificat.ivamenLe 

alg:unas propiedades: superconduct.ol'as t.ales como ta t.emper-at.ura y 

densidad de corriente crlt..tcas. Esta ha sido una mot.ivación básica 



para invast.i~.ar los mecanismos que event.ualment.e pudieran 

llevarnos a obt..ener- la fase de 110 K verdaderament.e pura y/o 

aument..ar la 1'c da ost..e sist.ema. 

La invost.i¡;ación se Inició en dol t.!po 

Bi Ph Sr A Ca Cu O , con AEiTi, Ce, Pr y Pb, X""0.05, 0.15, 
.t. 7 0, !J 2-K X 2 9 10 .. y 

0.3, 0.5 y t. La inclusión do Pb por SI" rirsult.aba on det.rimont..o de 

la t..omperat.ura de tran..c;:iclón y poi~ ello f'ue abMJdon.ada. Los 

rosult.ados con Ti, Ce y Pr eran pr-omet.edores: porquo aún cuando las 

t..emperat.uras cr·it.ica.s eran bajas:, Los est.ructuras supcrconduct.ora.s 

apareclan rápidamf~nt.n. En part .. icular, ol Pr- result.6 muy eficaz 

par-a estabilizar las fases de- 22 K y de 80 K con relat..iva 

Cacilldad, por- ello cent.ramos nuest..r-o int..erés en el estudio de la 

sust.it..ución parcial de Pr, es dech", 

a1.t.?PbO.!JSr2-1tt'xC&2.Cu3010 ... y' <BPSPCCO), con X E (O, t]. La mayor 

part.e de ést..e capitulo est.á. dodlcad.a al Gist.ema sup&rconduct.o:r 

antes: mencionado. 

3.2 Pr-ocedimient..o exper-lment..al. 

Para la preparación de las muestras se emplearon los 

caco • y cuo • 

t.odos ellos de alt.a pureza <99.99 %). Se pesa.ron en cant.Jdados 

adecua.das de acuerdo a la composición nominal, cst.o requirió del 

previo desecamient.o de alt;unos l'eact..lvos que son hlcrosc6picos:, 
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pal'a lo cual Cue neces~io somet..er a ést..os (los hir;roscopicos) a 

600DC durant..e 12 horas. Los polvos se mezclaron después, usando un 

mort.oro de Agat..a, hast.a producir una past.a uniforme y homo~ónea. 

Par-a Cacilit.ax~ el análisis de las muest.ras se les dló forma de 

past.illa, usand6 una ' pastilladora sobre la cual se aplicó presión 

(de 4 a 8 Ton./cm2
) con una prensa hidráulica. 

El mét.odo de preparación de las cerarnicas superconductoras 

usado aqui Cue el de reacción de est.ado sólido y que consist..e, en 

esencia, en lo sii1:ulent.e: las muest.ras ya pesadas y past..illadas se 

somet.en a un calent.amient.o previo de aooºc durante 24 hoI'as para 

disociar los carbonat..os y permlt.ir el desprendlmient.o de C0
2

; al 

Cinalizar- ést.e periodo las muest.ras se muelen y pa.st.illan 

nuevament.e, para reducir la porosidad y aument.aI' la homor;eneidad 

del mat.orial. Finalment.e se somet..en a 860°C durant..e ciert.o tiempo 

para llevar a cabo 1a reacción y la sint.erizaclón~ est.a última es 

el proceso que sirve para aumentar el cont..acto ent..re los i1:I·anos. 

una vez que la reacción ya 5ú h;l complet.ado. Para eliminar fases 

no deseadas o compuost..os sin reacclon.aJ:", se molieron Las muest.ras 

perlódlcament.e. 

El pl"oceso de oxlsennción se llevó a cabo colocando la 

muest.ra en un t.ubo de cuai-zo en el cual se inyect..aba oxlseno 

cont.1nuament.e y cuyos ext.remos eran post.erlorment..e t..apa.dos para 

aument.ar la cant.ldad de oxi~eno en cont.act.o con la muest..ra. Todo 

el conjunt.o (muost.ra-t.ubo del t.anque de ox1c:ono-t.ubo de cuarzo) 
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pel"manecia en el int.erlor de una muela a sao·c <alt;una.s muest.ras 

f'ueron primer-o oxigenadas a 400 ° C) durant.e int.ervalos qu& Iban de 

t a 6 horas. 

Para Ja caract.el'lzación de lns muest.I"'as so cont.6 con dos 

t.écnicas exper-lment.ales: medidas de resist.encia eléct.J"Jca al 

variar- .La temper-at\U'"a y dl:fracción do rayos X por- el método de 

polvos. La pr-imora t.Jene como propósi t.o conocer la tetnper-atura de 

t.ransición al estado superconductor- y la segunda. sirve para ol 

análisis 

rnat.erial. 

de laCs) f"a.se(s) cl'ist.allna(s) pl'esante(s) en el 

Las medidas de l"'esist.encia eléct.x~ica se hicioron usando la 

cont'ir;UJ"ación de 4 t.er-minales•º1 con un puente do impedancias 

<B&J'ra.s Provence) cuya pX'eci.stón es de 10-
7 n; para este pl"oces:o 

se emplea COl"rient.e alt.or-na. Los contactos se peca.ron a la muest.ra 

ut.Jllzando pint.Ul"a de plat.a, por- su baja resist.encia. Cada 10 

seg-undos se t.omal"'on las lecturas: de resistencia y de t.empel"'at.ura, 

est.os Jat.os &l"'an gr-af"icados y almacenados simult..áneament.e poro W\a 

comput.adoroa JIP-98458. PéU"a enfrJal"' la muestI"a se usó un 

r-ef"t-i~el"'adol"' dé .flujo continuo cuyo int.et-valo de t.rahajo es de 300 

a 10 K. Pal"'a medil"' Ja t.enlperat.Ul'a se utilizó un t.et-mopat" do 

Cr-omel-Ora+7 % Fe con pl"'ecisión de 0.1 K. La co:rrient.e se va.rió en 

el inter-valo de 1 a 100 µA con una t":recuencia de 32 Hz. 

El análisis estructural basado en la diCl"'acción de r-ayas X 

por el mét.odo de polvos se realiza moliendo pal"t& de la pastilla 
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hast.a Corrnar- un polvo fino que se coloca y compacta en un 

po!'t.amuest.ras: cf!'cular par-a después ser- lrradiado en un 

dif'r-act.ómet.ro Siemtnens: 0500, con radiación Cu-1'~, seleccionada por 

un .t'Jlt.ro d& n1que1 y un monocrom.:ldoJ'. La.e; medidas se hicioroo 

t.omando un paso anr;ular de 0.01 r;rados con t.iempo de med.Jda de 0.3 

seG"undos Capr-mdmadament.e 2" /ntin.). El siat.ema imprime 

aut.omát.icament.e el dlf'1'3cLo~ram.a. Para corl"egir errores de 

medición int.l"oducidos pol' el dis:posi t.i vo emp1earotl el SIO 
2 

(oi-cuaI'zo) y el J{Cl, como patrones de norma internos. Una 

discusión mas amplia do las t.écnica.s de medición de res.lsLencia 

v.s. t.emperat.u.ra y de difl"acción de !'ayos X por oi método de polvos 

puede encont.:r-arse en klS :r-e:fs. ·t01 y 102, respectivamente. 

3.3 Resultndos y DiscUtdón. 

S& prepararon muosLr-as con las siguientes concenLl"aciones de 

Pr: "'2110.0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.10, 0.20, 0.22. 0.25, 0.3. 0.35, 

0.40, 0.50 y 1.00. El mét.odo de pl'epar-aclón se Uescl'-1bió en la 

sección antc!'-J.or-. Las muest.l"as se enf'l'iar-on de dos dist.Jnt.as 

maneras, a sabe!'-: el enfriamtent.o lento, que consiste en deja!' a 

los especímenes: en la mufla, bajar- la temper-at.ura de óst.a ha.st.a 

que indique temperat.Ul'.a ambiente y espeNU' a que se est.ablezca el 

equillbroio t.ér-mico en su tnter-ior-; el enfrJamlent.o rápido o 

t.emplado se lleva a cabo extrayendo la muest.l'a de la mufla a Ja 
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t.emperat..ura de sint..erlzación <860 ° C) e lnmed.iat.ament.e coloc8l"la en 

una placa de cobre. La slnt.erizaclón se llevó a cabo a 860 • C 

durant.e dos periodos, uno de 7 dias y ot.ro de 22. El propóslt.o de 

es: to era invest.i,ar los ef"ect.os pr-oducidos en La Te o en la pllt'aza 

de la !"ase como función del tiempo de reacción. La Tabla IV llst.a 

los result.a.dos mas sobresalient.es obt.enidos en est.e sist.ema. 

Con el objQt.fvo de conocer ln lmport.ancla del plomo como 

impureza en el sist.ema Bi-Sr--Ca-Cu-0, elaboramos el si!!;ulent..e 

sist..ema: Di Pb PI' Sr Ca Cu O , con x-a0.05, 0.10, 0.20 y 
1.7 0.9->< M 2 2 9 tOt-y 

0.25. No dedicamos: una sección especial para ést.e dobldo a que el 

lnt.erés de la present.e lnvest..i~ación no se cent.ró en est..e sistema, 

sin embargo al~wlos do los result.ados obterúdos son roport.ados 

aqul para complcment..ar la visión i;enaral de los mecanismos de 

bombeo de huecos que t..ienen los compuest.os 

superconduct.or-e~ basados en bismut.o, as1 como los efect.os 

observados en a.l~unas de sus propiedades. Los result.ados 

concernient.es a ést.e sist.ema se muest..ran en la Tabla V y serán 

post.er-iorment.a comparados con los de la Tabla IV. 

En la figo. 36 se muestran los result.ados de alt;unas medidas 

de resistencia us. t.emper-at.ura en el sistema BPSPCCO. No se han 

incluido t.odas las curvas para evit.ar el a~lut..inarnlent.o de punt.os 

y su posible conf"usión. Además, los l"esult.ados de cada 

una de las composiciones aparecen en la Tabla IV. 
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TABLA IV. 

Result.ados de medidas de l"esist..encia vs. t.emper-at.Ul"Q y de 

dU"racción de rayos X por el mát.odo de polvos pal"a diferentes 

composiciones en el s:ls:t.ema Bl
1

_
7
Pb

0
.

3
S'f"

2
_>1.PrxCa

2
Cu

9
0

10
.,..Y. El 

t.lempo de reacción para las muest.ras sint.el"lzadas en ai:r-e es de 7 

dias a 96o•c. Tales muest.ttas fuer-on post.eriol'ment..e oxir;en.adas a. 

aoo•c durant.e 5 horas. Todas las muesLr-as f'ueron t.empl.)das. 

Composición E:n Aire 1 En 

" T
0 

<JO Fases * T
0 

CK) 

º·ºº 100.0 H+A. 96.0 
0.05 95.0 H+A. 94.0 
0.10 74.0 H 71.2 
0.15 76.5 11 72.0 
0.18 75.a 11 70.0 
0.20 102.0 11 70.0 
0.22 75.3 11 59.0 
0.25 79.0 11 76.0 
0.30 71.ó H 45.0 
0.35 61.0 11 53 .o 
0.40 !55.0 H ªª·º 0.50 H+P 
1.00 11+P .. 

H•fase 2212, A•fase 2223. P•precipit.ados. 

t.Stnt.el"lzación en mufla con at..m6sfel"'a de ah•e. 
2Sint.erización en mufla con at..mósfe~a rlca eo o>dgeno. 

Oxis-eno 
z 

Fases 
. 

H+A. 
H+A. 
H 
11 
11 
H 
H 
H 
H 
11 
11 
11+P 
H+P 

Para det..er-minat" el ef'ect.o d& t.r-at..am.ient.os t..é.rmicos 

pl"'olongados:, algunas muest.ras se mant.uvier-on en rftacc16n dut-ant..e 

22 y 27 di.as y en términos senef"a:Jes se obser-vó que las 

t.emparat.uras do t.r-ansiclón disminu1an. Pa:ra Uust..rar- est.e punt.o se 

incluye en la :fi~. 37 la CUJ"Va de r-eslst.encia us. t.empel"'at..ura de­

la muest.x-.a con x-0~20 de Pl' s:omet.ida a 060 "e dw-ant.e 22 dias. 
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Flg. 36 Curvas de resistencia vs. temperatura para 

diferentes compostciones en el sistema BPSPCCOt 

re-accionadas durante 7 di.as a 86o•c y templadas a 

temperatu,..a ambiente. 

300 

En cuant.o al método de en.friamient..o empleadot se observó que 

la t.emperat.Ul'a de t.ransición aument..a cuando las muest..ras son 

t.empladas desde 860ªC hast.a t.emperat.ura am.btent..e. Cuando se 

enf'rian lent.ament.e, dojAndolas en la mu.fla hast.a ilegal" a la 

t.emperat.ura ambiente, la t.ransición al est..ado superconductor se-

hace más amplia Cvéaso flg. 39). 
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En las .fis. 39 y 40 apat'ecen lo~ dlf'ract...ost'•:.inas obt..enidos 

pa.t"a dt.fei•ent.es valores de x on el sist.ema BPSPCCO en i\iJ"e y en 

at.mosf'era de oxigeno, t'nspect.lvament.e. Se incluye el pat..rón de la 

2212 r,enerado por ccmput.ado:ra median t. e e-1 

LAZY-PULVERlx't~ como comparación. 

º·ºr l o 2 o 
TEMPERATURA 11(\ 

3 o 

Ftg. 37 Efecto del aume-nto en el tiempo de roe-acción 

pal"'a la composición can x:::.0.2. 22 días a U60°C. 

Paz.a la det.crininación t.ie los pa1'ámttt.1'os de r-ed se u..~o un 

ca.librador <Si0
2 

6 J<CD y la velocidad de avance anr;ular- t-Jn el 

dlf"l'act.ómet.t-o se hizo lent.o. pa.i·a tomar lo~ det..aUes de la 

e-st.ruct..ura. Los pat'ámet.J">os se calcularon con ~yud..a del pl"óGrarna 

PARAM <ibid.>. En la n,. 41 observamos la variación d~ a, b y e 

con respect.o al cont.enldo de PI' en e1 sist..ema BPSPCCO, en ail"e y 

en oxigeno. 
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TABLA V 

Result..ados de medidas de resJst.encia aléct.rica v.s. 

t.emper-at.ura para el compuesto 81
1

. 
7
Pb

0
• s-xPrxSr-2Ca2Cu8010 ~Y con 

distint.os valores de x. Las muest.I"as sinterizadas en ail"e fueron 

calent.adas a 860°C dur-ant.e 7 dias:. las sint.er-izadas en oxigeno se 

calent.aron ~ 000 "C durent..o G horas. Todas las mucst.ras fuol'on 

t.ompladas a t.emperat..ur-a ambient.c. 

Composición En Airo ' . 
" T <JO Fases 

e 

0.06 75.0 H+A 
o. to 73.0 H 
0.20 100.0 H 
0.25 72 .o H . 

H•fase 2212, A•f'ase 2223. 
1 Sintel'i zación en at.mósCetra de aire. 
2SJnt..erización en at.mós:t'era 1--ica en o:oclr;eno. 

En Oxigeno z . 
Te <JO Fases 

ea.o H+A 
74.0 H 
'?O .o H 
70.0 H 

Pasemos ahora a discut.ir algunos aspoct.os sobresaliant.es de 

ést.o sistema superconduct.or. Notemos pr-imero que la composición 

nominal del sist.etna BPSPCCO cor-r-espondo a la !'ase 2223, sin 

embar~o las t.empel"at.ura.s crlt.icas obtenidas son más pal"Ocid.as a la 

2212. En particular, pa.ra los compuestos con x-0.00 y 0.05 de Pr-

se obse:rva quo la Te es mayor a 95 J( (que es a.pro:drnadament..e la 

t.emperat.ul'a critica do 2212) debido a. la presencia, en pequei'la 

pr-oporción, de la fase 2223, la cual puede det..ectarse mediante el 

análisis de I'ayos X (véase la t'lg. 39). Est.a rase !.lende a 
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o.o o 100 

TD!PER.HVRA IKl 

a 

200 

0 ·0 -10~--~~-----1.,.00----~---200 

TEl!PER.\TURA fKI 

b 

Ftc;. 38 Efecto sobre Te del método de enfriamiento 

empleado. Las curvas corresponden a la composicidn 

x=0.0!'! a) templada y b> enfriada lentamente. 
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2e (grod) 
F'it;. 39 Difractograrnas de diferentes composiciones 

de Pr obtenidos despues de sinterizar a 860 º C en 

aire. Se incluye el 

computadora. Las 

patrdn :.::.:I2 generado por 

fl~chas indican picos 

correspondientes a la fase 2223. 
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Fl« .. 40 Difr-actogramas de las muestras pr-esentadas 

en la fig. 39 despues de 5 horas de oxigenacidn a 

8ooºc. 
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COMPOSICION (X) 
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Fil!:• 41 Variactdn de los pardmetros de red a, b y e 

con el contenido de Pr, (a) en atre y (b) en oxigeno. 
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desapal"ecel" al aumentar el contenido de PI' y est..o es clar-o si se 

prest.a at.ención a la evolución de la int.ensidad del pico 

correapondlent..& a la r-of'lex..ión. 002. que indica la pr-oporclón do 

!'a.se 2223 presente en la mues~t-a. Dicho pico es muy not..ol"io para 

x-0.00 pero en xm0.20 ha desaparecido junt.o con el l"&st.o de los 

picos correspondienLes a l..:. fa.se de 110 K. for-m.Andose asi la 

ost.ruct.~a 2212 pura. Est..e comport.ami&nt..o se mant.iane st se somct.e 

el sist.ema al t.l'at.amlent ... o t.érrnlco en at.mósf'era ric~ en ox1C'cno 

bajo las condiciones seY\aladas: en la sección ant.ertor cver- fir;. 

40>, solo que en est.0 ca.so las int.ensidades de los picos 

disminuyen. Se sabe 112 que las 1nt.ensidades de las: l"eflextones 

observadas en los: dif'ract.ogl"amas pueden vot"se af'ect.adas por 

diversos f'act.ol'es en.t.r-e los cuales pueden menclonal'se: La 

Ol"ient.actón p.r-ef'erencial que se les da a los c:rist..ales present...es 

on las mues:t.ras al momen~o de molerlas pa1~a colocarlas en el 

port.amuest.l'as y que es cá.si inevit..able¡ el .fact.or de es:t.r-ucl.ura, 

que dependo de la posición de los át.omos en la est..l"uct.ura y de su 

capacidad pa.t-a dispex-sar Jos rayos X; el f'act.or de t.emper-a~ur.a. 

que tiene que ver can que la vibración t.éI"mica de los át.omos 

disminuye la..._ int.ensidades de los haces difl'act..ados y nl¡t;unos 

ot.ros más que sel."1a lar~o anumerar. 

Utlo de los re.s:ult.adas más int.eI"esant.es y sorprendentes de 

ést.a trabajo es !a alt.a Te que se obt.ione para x•0.20, 102 K <vet" 

CJ.g. 36)~ Lo que hace est.e hecho int..et"esant.e no es que- ést.a sea 
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una t.emperat.ura lnuslt.adament.e alt.a en el cont.eKLo t;eneral de los 

superconduct.ores de alt.a sino que est.ruct.ur.a 

crist.alosrá.fica del especlmen con x-0.20 de Pr es la misma quo la 

del compuest.o 2212 cuya t.emperat.Ul'a de t.ransición es, como ya se 

mencionó, 86 K de manera t..al que hay más de 15 K do dlferencia. He 

ah1 lo sorprendcnt..e. 

El sist.em.a present.a un amplio lnt.ervalo de solubilidad en el 

lnt.ervalo de t.emperat.uras COl\Sidorado Cent.re 800°C y 860°C, 

aproKlmadament.e): 0.05<x<0.50; para concent.raciones de Pr fuera de 

est.e tnt.ervalo aparecen ser;re¡;aciones de compuest..os secundarios, 

los cuales Cueron ident.if'icados por medio de una comput.adora que 

cont..iene la información de los pat.rones de d.lfracción de un r;r-an 

numero de compuest.os. La variación de Te con respect..o a 1.a 

concent..ración de Pr (x) alcanza. un máximo en ~0.20 y después 

disminuye paulat.inament.e hast.a que para x-0.50 el compuest.o se 

hace sernlconduct.or (fi~. 36). 

La oxi~enación disminuye la t.amperat.u.ra crlt..ica para t..oda.s 

las composiciones <vóas:e la Tabla IV). Est.o puode ser ocasionado 

pot' el cambio de est.ado de oxidación del PI"¡: est.e hecho est.á 

sust.ent.ado por la observación de un increment.o en To: do 103 a 106 

K después de o>d~enar el compuesto Bl Pb Sr Ca Cu O 
t. 7 o . .9 2 2 3 iO ... y 

el 

cual no cont.iene Pr, de manara que podemos doscart..ar J.a 

posibilidad que los cambios de est.ado de oxidación del Pb y 81 

1
Véase A. Gama et al., Proceedings of the XI Winter Meeting on Low 

Temperature Physics, World Publlshing Co., 1990. 
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sean responsables do ta disminución de r 
e 

después de la 

oKigenación. Creemos pues que óst.e f'onómeno obedoco n.l cambio del 

est.ado dft oxidación doi Pr-, que reduce la densidad de port.adores 

de carta <huecos) en los planos de 

t..emperat.ura de t.ransic16n. 

CuO 
2 

y consocuent.ement.e, la 

Lt) .fle. 37 muest.r-a que si se somet.o el compuest.o BPSPCCO h.a 

t.iempos de reacción muy supel"'iores a los 7 días, ei .r-csult.ado 

producido es un ensancha.rnient..o de la t.:r-ansicUin al esL.ado 

superconduct.o.r- y menor ·re (compárese con la fi~. 36). Est.o podrla 

ast.81" :relacionado con la pél"'dida g-t"adual de .tat.omos de o><1~eno o de 

bisrnut.o ent.~ ot.ros, modíf'!cándose probabloment.e la est..equiomet.ria 

del compuesto, como ha sido s:ur;erido por alsunos aut.ores107
. 

El mát...odo de ont'riamient.o empleado es una Val'iable muy 

lmpox-t.ant.e para mejol'aI' la pureza de la f"ase y la t.ernpo-r-at.ura 

cr-lt.ica obt.enidas. Nuest..ros experiment.os mast..raI'on qu<> .,¡ 

en.Cr-iamient.o lent.o .ampliaba el 1nt.eI'vaJ.o de J.a t.r-anslclón al 

ost.ado super-conductor y ravorocla .la presencla do una pequei'ia 

.. cola.. en Las medidas de la resist.encla cléct..rtca LIS. la 

t.emperatur-a, lo cual daba como r-esult.ado t.empel"'at.W"'as C:I-'1t...J.cas 

meno.res a aquellas obt.cnida.s:: mediant.e el t.emplado de las mues~ra...o;~ 

ést.e últ.lmo t.ipo de enfl"iamlent.o dio lusar a t.ransicione-s mas 

ab.rupt.as al astado supel'conduct.o:r (vóase fir;. 39). Una posible 

explicación de ést..e f"enómeno es que la ost.ab1Udad t.ef"modln.ámica 

de la tas:& 2212 aument.a a t.emp&:ratura.s cercanas al punto de fusión 
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del compuest.o; al t.emplar so c1:msela la cst.ruct.ura, mient.ras quo 

el erúrianúent.o lent.o favorece la t.ransición estable de lo fase 

2212 hacia ot..ra(s) o la formación de compuest.os secundarios que 

pudieran formarse a t.emperat.uras monores a los 860 .. C. Cabe seftalar 

que est.os resultados ya han sido observados por Jaei;er et ai.•0
" 

al igual que la dlsmlnuclón en Te al aument.ar los t.icmpos de 

reacción. Curiosament.e, est.os autores obt.ionen la fase de 80 K 

part.iendo de la composición nominal 2223. Sobro est.e punto vale la 

pena detenerse un poco. Desde el inicio de La discusión se sei"la.16 

que los compuest.os sint.et.izados t.enlan una est.equiomot.rta inicial 

correspondient.e a la relación. 2223, núent.ras que el mal.erial fina! 

posee la composición 2212 pura. eat.e no es un hecho nuevo, pues 

recién descuh!ert.a la !'ase 2212 en los compuest.os de bismut.o so 

empleaba la composición inicial 4334 para poder obt.enerla en forma 

puI"a•07
, sin que se diera una expllcaci6n plausible. Al respect.o, 

nuest.r-a 1nt.er-pret..ac16n es que ol exceso de calcio y cobro podr-1a 

favor-ecer la cinét.ica de la f'ormación de la ost.ruct.u.r-a 

supe.t"conduct.ora de bismuto con dos planos de CuO 
2 

do t.al manol"a 

que a la t.emperat.ura de r-eacc16n de ést.e compuest.o (860 °0) dichos 

excesos act.uarian como un :flujo que fort.alecel"1a el alineamient.o 

de las celdas cris:t.alinas de la est.ruct.ura en un proceso muy 

semejant..e al que se lleva a cabo para crecer orist.ales de 

YBa Cu O 'ºª Es muy posible que el calcio el cobre en exceso 
2 9 7~6 

y 

se encuent.ren en una f"ase amorfa rodeando los mlcrocrist.ales que 
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componen las· past.illas elaborad.as, siendo asi tndet.ect.ables par.a 

los rayos X; debe mencionarse que alsunos experiment.os de 

microscopia elect.rónica parecen confirmar est.a túpót.esls
1 

zo. Es 

necesario asregar que ést.a no es necesarlament.e la única 

explicación, puest.o que exist.o además la posibilidad do que t.al 

comport.arnient.o est.ó asociado con el int.ervalo de solución sólida 

del slst.ema. En cualquier caso, se neceslt..an experlrnent.os 

adicionales sobre la .formación del ella¡; rama de f'ases 

correspondiente, ont.re ot.r-as cosas, para poder est.ablecer 

explicación complet.amente sat.isfact.orla al respect.o. 

Los parátnet.ros de Ja red crist.allna se mld!eron, como se 

mencionó en la sección ante1,iol', empleando la in.formación obt.onlda 

poi" la técnica de difracción de rayos X Cmót.odo de polvos) y el 

programa PARAM pal"a hacer los cálculos correspondlent.es:. Los 

rosult.ados, corret;idos de errores instrumcnt.ales t;racias al uso de 

un calibrador, est.an r;raf'icados en la fli;. 41 para las muest.ras 

preparadas en air-c y en at.m6::.:fc1·4'.1 de ox1~cno. :::alta a l~l vist.a 1.:i. 

disminución paulatina y suave del aje e a m~dhl.a que <.t.umcnLJ el 

contenido de Pr, lo cual corrobora la formación de soluc.:lón sólida 

pues indica que el praseodimio ent.ra en la esL!'uct..ura 

superconductora y no es sólo un a:;rc~ado, porque el radio at..ómlco 

del Pr es menor que el del Sr. 

Los óxidos superconductores de alt..a Te son en su mayor ta 

slst.emas que poseen baja densidad de est.ados elect.rónicos al nivel 
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de Fernú, baja dlmenslonalidad y fuert.e J.nt..eracctón 

oleat.?>ón-t'onón'~. En sistemas con estas caract.er1B1..Jc.a:s os 

.f'recuent.e Ja pl"esencia de Ondas de Densidad de Carca <ODC)"
18

; 

ahol'a bien, si la interacción coulornbian.a domlna sobl'e la 

intel"accJón elect.l'ón-!'onón, entonces es mAG pl'obable encontrar 

Ondas de Densidad de Esptn <ODE)
110

, sobl"e t.odo si existo alt:ún 

f"act.o:r que pr-omueva cierta 01>ient.ación pl"ef"erenclal de Jos espines 

de los át.omos p:r-esent.es, cosa quo ocur-re por ejemplo en stst.em.as 

fnaf;nót.icos (se sabe que los óxidos superconduct.ol"es de alt.a Te lo 

son">. Ta.ni.o las ODC como las ODE pueden lnhlbll' 1a apal'lción de 

la superconduct.1vidad1 a t.emporat.uras l'elat.ivament.e alt.8'11, debido 

a que emplean para su .forrnación a la mayo1~1a de los elect.r-ones que 

ocupan los estados más cercanos al nivel de Ferml, por lo t.ant.o, 

sólo si se enfrla al sistema hasta t.emp~rat.Ul"as suf1c1ent.ement.e 

bajas puede Uer;ar a obtenerse superconduct.ividad. Poi" ot.ra parte, 

se sabe que mediant.e la aplicación de presión pueden •4rompel'se°" 

t.ant.o las ODC como las ODE
11

" y es entonces más pl'obable obt.enor 

s:uperconduct.Jvidad a tamper-at.uz.as superiores. 

La reducción de Ja celda unit.aria asociada a la sustitución 

de un átomo <Sr-) pol' ot.r-o de menor t.amaf'io <P.r) y el aumento en Te 

en nuest.I"o sistema son l'esult.ados consist.ent.es con un.a t.enden.::ia 

1
Est.o no eÍs necesariamente cierto s!cmpl'e, véase pol' ejemplo la 

l'&f'erencJa 119. En part.icUlaI", alg-unos aut.01>es creen que las 

ODE podrian f'avor-eceI" Ja pI"esencia de la superconduct.ivldad e 

incluso .coextst..Jz-, véase poi' ejemplo la ref'erencla 119. 
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ya conocida en otl"os slst.emas suparconduct.oras. Si pr-ocedemos 

cronolósicament.a, Chu et al.119 encont.raron que la aplicación de 

presión hidr-ost.át..ica. al sist.ema La-Da-Cu-O aument.aba Te de 35' K a 

57 K; reemplazando el Ba. por- ol Sr (cuyo t.amai'So os monoI' al dol 

Ba> most.raron que Te: t..amblón aument.aba Cibid.). Est..os aut..oNlS 

asoat.ru:-on t.al cornport..amiant.o a. una "p.resJóíl qulmica•• ocasionada 

pal' la. sust..it.ución de un flt.omo pol' otro de t..amaiío me-nor. Un 

renómeno similar ha sido ohsarvado t.ambil.:-n los compuest..os dol 

n.umeot.a conforme se incx-ement .. a el t.arnafto del át..omo R de la ... ~ 

t..lerr-as raras <vel" Cig-. 4?.), aunquf? ciert.ament.e el cambio era T ~ es 

muy pequef1o. Hay que mencionar que la íorma an qut:> GP pl"esrmt.a 

est.e efecto de aparente presión en !os compuestos Hamados 123 es 

di!"et'ent.e al de los compuestos del t.tpo J<
2

NU-"
4 

<La S:~ cuo • pol" 
:i-:it J( • 

ejemplo) pot'que la coord!nact6n de los atomos de- tas t.ierl'as rat'as 

en &l sist.ema RBa Cu O z 3 7-6 
dit'er-ent..e a la que pr·&::rnnt.an !os 

átomos de La<Sr', Ba) en el sJst.oma K NiF , no obst.ant..e la z • 

t.endencla básic.:::aniont.•'°" es Ja misma: menol" L.':lmc.í'\u de celda 

l.ll'lit.al"iat mayor t.emper.:.t.Lll'a de t.ransición. Post..erlot>mf:nt.e se 

el sist..ema Nd Ce CuO 
2'"M )( 

experiment.a lamhión el 

efecto ant.es mencionado con l"espect.o a la p1"eset1cla d~_., ce•'l y 

Ce .. ,, obt.enléndose 1u mayor T cuando el cont.entdo de CE:>..... en la.s 
< 

mue-st.r-as Cque es un Atomo menor- al Ce •
3> es mayo1" Esta. t.endencia 

la podemos COX'l"elacionar- ent..onces a una pt'e.sión química que se 
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ejerce en el crist.al y que provoca una mejoria en los mocanismos 

de acoplamiento de los por-tadores de carl:a, induciendo mayores 

t.omperaturas cr-lt.icas. Debe acl.o.r-arse que en realidad no podemos 

establecer cuál cG la ºve1"dade1•a" pl'eslón interna en .La celda 

cristalina, pues esto involucraria conocer los detalles de la 

estruct.ul"a y ot.ros muchos datos as1 como llevar a cabo complicados 

y laboriosos cálculos. Lo que argumentamos es: que los resultados 

obtenidos junt.o con los publicados por otros autores, lndican que 

los óxidos superconduct.ores muest.ran en goenel"al nü"'\yores 

t.empe:rat.uras crit.lcas cuando se !'educe el t..amatlo de la calda 

unit.aria, como si el aumento en Te est.uvier-a correlacionado con el 

aumont.o en la presión int.erna de la colda. En nuost.ro sistema el 

incremento da la. presión lnt.erna podria ser responsable da! 

aumenLo de la densidad de huecos en los planos de Cu0
2 

porque 

reducll"ia la dlst..ancia ent.re los planos de 810 y do Sr(Pr)O, los 

cuales proveen huecos: hacia los plonos de CuO 
2 

107
, favoraciendo el 

bombeo de port.adores de carga al sust..lt.uil' parcialmente el Sr+¿ 

por Pr-+!J,+•, est.o es, ar;reg-.i:mdo uno o dos huecos por át.omo de SI" 

sust.i t.uido por Pr y mejorando consecuent.ement.e la t.emperat.ura de 

tl"anslción. La variación de Te con La concent..ración do huecos 

si¡;ue el comportamJ.ent.o esencial observado en et.ros sist.emas: 

superconduct.ores10 ~, que parece ser universal para Jos 

supt::!rconduct.ores de alt.a t.emperatur-a Cver fii:;. 43). 

La resist.encia de las muestras a t.emperat.Ul"a arnbient.e aumenta 
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al oxir;en.arlas, lo cual es de espeI'arse si suponemos que la 

concent..ración de port..adores disminuye debido al hecho de que el 

o>d.seno f'avorece sólo un est..ado de oxidación del Pr. modificando 

la est.r-uct.ura crlsLallna y la densidad de est..ados al nivel de 

Fel'mi en f'orma t..al que las propiedades superconduct.of'as no se ven 

mejoradas. Ali;o similar 

Pr
1
Ba

2
Cu

3
0

7
_

6
, qµe como 

superconduct..ividad <véase, 

parece suceder en 

es bien 

por ejemplo, 

sabido 

ret'. 121>. 

el compuest..o 

no present..a 

El valor ópt..lmo de Te cuando x-0.20 ha demostrado ser 

reproducible. Por ot..ra part..e, si nos l'e.ferlmos a la Tabla V 

notamos que el valor más alt..o de Te obt..cnldo para ese sist..ema <100 

J<) ocurro precisament.e cuando el contenido de Pr es x-0.20, aunque 

ah1 el praseodimio sustit.uye (al menos en la composlclón nominaD 

al Pb en lut;ar del Sr. Es probable que esto obedezca que la 

composición real do eso slst.erna es muy semejante a la del 

BPSPCC0 78 y ahora se sabe (ibíd.) que el Bi, Sr y Ca forman una 

solución sólida en el sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0 con un amplio 

intervalo de solub11ldad. Tallon et al.ucs han r-eport.ado 

resistencia cero a 101 K mediant.e la sust.ltuclón de Ca con Y para 

la f"ase 2212, connrmando que puede observar-se superconduct.ividad 

por arriba de los 100 K en la est.ruct.ura con dos planos de cobre 

de los compuest.os de bismuto. 

Finalment..e hay que recalcar que la preparación de la fase 

2212, como del l"est...o da las Cases supe:rconduct.oras en los 
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comp1Jost.os basados en 81. es una t.area que ha result.ado dificil 

llevar a cabo. Varios aut.ores se han esforzado en obt.enerla'º"·'ºd 

pero los análisis de rayos X que report.an presentan siempre 

algunos picos que pert.enecen a rasas no ldent.if'icadas, lo que 

sugiere que el mét.odo de pI"eparación que emplean no h.a sido el más 

ap?"oplado. Nuestra técnica ha pl'obado sel' muy eficaz para 

slnt.et.izar la fase con dos planos de Cu O z en sólo 7 di.as de 

reacción a aóo•c, con la vent.aja adicional de 

t.emperat.uras criticas son mayor-es. 

100.-----------~ 

' -... 
.... ', ... 

' -... 
se- Lo ',, , Nd Sm 

:i.:: ''1{ Gd Dy - I .. 92 .... '{,'l y Er 1-

llYb .. 
R Bo2Cu 3 0 7_y 'k 

88~~ .......... '~--'-~~"'--'~-'-~~~·~__J 
1.20 1.10 1.00 

r ( R 3+¡ 

Flc;. 42 Variacidn de la temperatura critica respecto 

al tamaño del radio idnico de las Tierras Raras para 

tos compuestos del tipo RBa
2
Cu

9
0

7
_., 
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TABLA VI 

Pat.rón de difracción de rayos X (obt..enido med.Lant..e la técnica 

de polvos) par" la composición a1 Pb Sr- Pr Ca Cu O 
l.7 0.3 .. o o. 2 2 • J.O+y 

d <observada) V'Z /\ " o 

15.4667 42.5 o o 2 
5. 1039 15.4 o o 6 
3.8433 65.5 o o B 
3.5957 43.0 j 3 
3.2461 100.0 1 t 5 
3.0707 !l6.5 o o 10 
2.0B09 96.0 1 t 7 
2. 7047 70.5 o 2 o 
2.7000 66.0 2 o o 
2. 6573 < 1 o 2 2 
2 .5555 50.2 o o 12 
2 .1994 < 1 2 o B 
2.02BB 41.0 2 o 10, o 2 10 
2. 0085 < 1 1 1 3 
1.9119 32.6 2 2 o 
1. 8592 19.7 2 o 12 
1. 0036 26.9 1 1 1S 
1.7054 < t 2 2 B 
1.6432 19.4 3 1 5, t 3 5 
1. 6326 < 1 2 2 10 
1. 5943 22.B 3 t 7. 3 1 
1. 5764 < 1 o 2 16 
1.5310 20.7 2 2 12 
1. 3530 ( t 3 13 

Para flnallznl', se pl'esent.a en la 'fabla VI el pat..r-ón do 

di.fracción del compuest..o Dl Pb Si- Pr- Ca Cu O 
.1.7 O.S l.D 0.2 2 9 1.0*Y 

cuya 

es 102 K. t:st.e patrón indica que ol compuest.o ant..e:rlor es 

isoestrucLural al Bi Sr CaCu O , 
2 2 2 01-Y 
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COMPOSICION (X) 

FJg. 43 Variación de la temperatura crit!ca como 

funcidn de la composición nominal de praseodimio Cx> 

para el sistema BPSPCCO. 
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e o N e L u s I o N E s y p E R s p E e T I V A s 



e o N e L u s 1 o N E s y PERSPECTIVAS 

Para finalizar ést.e t.r.ubaja se cxt..ract.an aquí a.l.(;unas de las 

conclusiones más import.ant.es, basadas en los result.ados obt.en.idos 

y la int..erpret.ac16n que so les ha düdo. 

El slst.ema BPSPCCO present.a la est.ruct..ura con dos planos de 

CuO 
2 

para concent.raciones de Pr en el int..ervalo O. t8S K ~0.40. Se 

ha encont.rado que la formación de la f'ase pura 2212 se ve 

f'avorecida por los siguient.es fact.ores: La presencia do calcio 

<Ca> y cobre <Cu) en exceso, la reacción a 860"c durant..e no más de 

7 dias, el enfriamient..o rápido de las muest.ras (t.emplado) y Las 

molidas sucesivas del mat.er-ial durant.e cada dla de reacción pal"a 

f'acilit.ar la homogeneización y la cinét.ica de la reacción. 

Encont..ramos que la adición de Pr al compuest.o 

Bl-Pb-Sr--Ca-Cu-0, además do favorF ·:·'r la est.abilldad de la fase 

2212, increment.a la t.emperat..ura de t.ransición hast.a 102 K para la 

concent..:r-ación ópt.ima (>..""P0,20). Es probol:ble que est..e fenómeno est..é 

r-elacionado con un efecto de presión int..erna en La celda unitaria, 

provocada por el acort.amient.o de ést.a últ.ima al sust..it..u1r el Sr 

por el Pr, ravoreciendo as1 el bombeo de huecos hacia los planos 

de Cu0
2 

(donde, se~ún se cree, se da la suporconduct.1v1dad en 



est.os compuost.as) con lo cual se lncrement..a la t.emperat.ura de 

t.ransición, t.al como ha sido suc;erido por a.lg-unos aut.oros. No 

obst.ant.e, los det.alles de los mecanismos de bombeo de huecos son 

ha.st.a o.hora. desconocidos y merecen una proCunda invest.ir;ación. La 

varoiación de Te como !'unción de la concont.ración de huecos sit;ua 

la t.endencia observada en ot.1"os sist.omas superconduct.o.C'es. El 

stst.ema BPSPCCO pt'esent.a un comport..amtent.o t.ipo semiconduct.ol' para 

concent.raciones de Pr superiores a x•0.40. 

No se pl"et.ende que est..a invest.it;ación sea exhaust.iva pues es 

el.aro que !'alt.a mucho por conocer. Ent.re las lineas de continuidad 

para est.e t.rabajo pueden sucerirse las sit;u!ent.cs: 

Es recomendable invest.Jgar el efecto pr-oducido por- ot.ras 

t.ierras raras on el sist..ema Bi-Pb-Sr--Ca-Cu-0, sobre t.odo 

su.st.lt.uyendo al estroncio <Sr) o al calcio <Ca>, tln composiciones 

cercanas a x-0.20 pax-a det.ernúnar ol ef'ect.o producido en la 

t.emperat.UI"a cr-lt.ica, pues existen repor-t.es que Indican que 

oleme.,nt.os con10 el lantano (La), el neodimio CNd) y el it.rio <Y> 

son muy eficaces para aument.ar la Te cuando se ar;r-er;an al slst.ema 

mencionado ant.eriorment.e. Es int.eresant.e est..udiar t.ambién ot..ras 

composiciones nominales (la usada por nosot.ros f'ue la 2223 con la 

cual obtuvimos al f'lnal la Casa 2212> y sob.t'e t.odo, busca.t' aquella 

que resulte mejor para obt.enel" la es:t.f"Uct.ura con t.res planos de 

cobre y más alt.a t.emperat.ur-a de transición. Se su¡;lere que se 

empleen otras t.écnicas exper-imentales para el est.udlo de est..e 
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cotnpuest.o además de tas medidas de r-estst.encia vs. t.emperat.ura Y 

de difracción de rayos X, t.ales como medidas de suscept.ibilldad 

magnét.tca y de microscopia e1ect.r6nlca, ent.re ot..ra.s, las cuales 

serian do ,;ran ut.illdad par-a det.ermlnaJ" la Te: con mayor pl"ocisl6n 

o pa.l"'a det.ect.al" al.;-ún et.ro mat.er!al superconduct.or que pud.lera 

est.ar prosent.e en la muesLra en cant..idades t.an pequeftas que serian 

lndet.ect.ables por difracción de t"ayos X, asl como para t.ener mas 

tnt'ormación sobre los slt.los que ocupa el praseodlm.io <Pr>, pues 

aunque suponemos que sust.!t.uye al est.1•onclo, podr-1a ocupar- t.amblén 

algunos sit.ios dol calcio. Por \'.J.lt.imo, hacen .falt.a oxperiment.os 

para det.erminar Ja cant.idad de oxi..;eno presente en la est.ruct.ura 

2212 as1 como probar dH'er-ent.es proced.lmient.os para aumont.ar su 

cont.enido en ella, pues ést.a es una cuest..lón que ha requerido de 

considerable esfuerzo por parte de alr;unos 'rupos de invest.igaclón 

y que es crucial pal"a saber tnás sobre la f'lsica que encierran 

est.os nuevos m.at.erlales superconduct.ores de alt.a t.emperatura do 

t.I'anslcl6n. 

En el apéndice A se present.aron algunos result..ados 

preliminares de la sustit.ución parcial de La por Sr en el sist.ema 

Bl-St'-Cu-o los cuales muest.ran que la Te se increment.a 

not.ablement.e con dicha sust.it.uc16n; de aproximadamente 20 K haat.a 

30 K para la composición 6pt.ima: Bi S1• La CuO 
2 l. d o. 4 C$-t-y 

Cori el 

propóslt.o de setuir increment.ando la Te se ha sust.tt.uido t.amblén 

el Bl por Pb y hasta el moment.o hemos obt.enido una Te de 30.2 K 
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pai-a el compuest.o Di Pb Sr La Cuo . Uno da 
1.7 0.3 1.<.1 0.4 <.1-ty 

nuest.1~os 

pI"óximos propósit.os es invest.igoar el crect.o que pI'>oducirla at;resar 

PI'> en lugar- de La) po:rque si dicho eJement.o Cu~ muy eCicaz para 

est.abtlizar y awnent.aJ:" .La Te de la f'ase 2212, es pl"obable que lo 

haga también par-a la f'ase 2201, aunque est.o es t.odavla 

ospeculat.ivo. 
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APENDICE A 

'OTROS SISTEUAS ESTUDIADOS. 

Dl Sr La CUO 
2 2-)( X lhy 

Las t.emperat.Ul'as de t.ranslción report.adas para el compuesl.o 

Bi-Sr-Cu-0 son 10-14 K7
d,. aunque el in.lelo de la t.ranslclón est.A 

alrededor de 22 K. Est.o podria lnd..lca.r que la T c. es suscept.lble de 

ser mejorada. Por ot.r-o lado, la slnt.etlzación de la fase con un 

sólo plano de cobre <2201) ha result.ado una compUcada labor 

debido a la inest.abllldad t.ermod1námlca de la !"ase y la aparición 

de ot.ra tase muy similar est.ruct.uralment.e pero que es 

semiconduct.ora
100

• Al~unos report..es <véase por ejemplo, ref. 86) 

han demost.rado que cuando se int.roduco el lant.ano como impureza en 

el compuest.o 91-Sr--Cu-o, las t.ernperat.uras crit.lcas mejoran. De ahl 

que surgiera nuest.ro lnt.erés por elaborar el slst.ema 

Bi
2
Sr

2
_xLa><Cuod ... y' donde x E (0,0.6], al que denominaremos de aqui 

en adelant.e BSLCO, por brevedad. 

La preparación de las muest.raG no dlt'lere de la preseot.ada en 

el Oapit.ulo 3. Los react.lvos (de alta pux-eza) usados fueron 



Bi
2
0

3
, SrC0

3
, La

2
0

9
, y CuO. Una vez pesadas las cant.idades 

est.equlomét.rlcas de cada uno, se molieron y se empast..U.laron tos 

polvos, dejándolos reaccionar durante periodos cercanos a los t.res 

meses. 

Se prepararon muestras con el si~uient.e contenido de lant.ano: 

x-0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6. La t.emperat.ura de reacción 

Cue para t.odos los casos, e60°c, excepto para KG0.0, la cual Cue 

previamente calent.ada a ?oo·c y después a 1ao·c. Las muest.ras 

f'"ueron caract.erlzadas después de 2 y 3 meses de reacclón. Se 

oKJ.genaron primeramente a 400°c y 1U0(;0 a eooºc, en runbos casos, 

durant.e 6 horas. Los result.ados obt.enidos ost.án condensados en 

las Labias A 1 y A2. 

La est.ruct.ura 2201 es la de menor t.emperat.ura en los 

compuestos de bismut.o. Cuando se repot>t.ó su descubrimient.o 76 se 

est.ablecló que la t.emperat.Ul"a critica era 22 K, sin embarr;o éste 

dato se I"eí'iere al inicio de la transición, no al est.ado de 

t"esist.encia cero, el cual se alcanzaba sólo hast.a los 14 K. Es por 

ello que considel"amos que la inclusión de lant.ano a és:t:.a 

est.ruct.ura da excelant.os result.ados, bast.a revisar las t.ablas Ai y 

A2, donde puede observarse que las t.emperat.uras crit.icas 

(resist.encia obt.enldas superan sl¡;nlflc~ttv.ament.e las 

l"epo1~t.adas en la llt..erat.ura, hast.a ést.e moment.o. Es de part.icul~ 

lnt.erés not.ar que la mayor Te obt.enida después de cásl t.l'es meses 

de reacción a 860 .. e, co:r-l"espondient.o a la composición de lant.ano 
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TABLA At. 

Resultados de medidas de r-esistenc'ia vs. temperatura y de 

d-1.froccidn de r-a)ios X en el .sistema Bi2Sr2~xLaxCu00*'.I> sinterizado 

en aire. 

S I N T E R l ZA C l O N . 
Composición (x} Tempera t..ura .t.<" C) t..1 empo 1 (dlas) Fases T <K) 

e 

º·ºº ººº 90 V+SH 
0.10 860 60 V+O+C 
0.10 860 ªº V+O+C 15 
0.20 860 60 V+O 15 
0.20 060 ªº V+O 21 
0,30 B60 30 l!+O 22 
0.40 060 60 V 19 
0.40 060 ºª V 20 
0.50 060 60 V 15 
0.50 060 SB V 27 
0.60 060 38 V 

• SH• Case semiconductora 100 ~ V•fase 220 l, O•fase 2212. C• fase 2223 
1 Temperat,ul""a y t.lempo se i·e!'ieren .a la t.empeJ"at..ul"a: y t..iempo d~ 

sint.e.rlzación, respe-ct.lvamant..e. 

x-0.40, T e•28 K:- os ya la mAs alt..a de C{Ué tenemos not..icia pat'a la 

:f'ase 2201 y la ox.lgena.c:ión a aooºc la mejo:r-6 .&ún mas. has'La 30 K, 

la cual es una t..emporat.ur-a muy sob?'esa.He-nt.e pa.r'a ést.e sistema. 

Para ést.a y l3s si~uient.es cornposiclones <x•0.50 y 0.60) se obt..uvo 

la fase supel"conduct.ora con un sólo plano de CuOi' pura. Es 

not.able que Maeda et al.
9
d, quienes t..I"abaja:r-oo en el mismo sist.ema 

<incluso con la mtsma composición nominal> con lant.ano, obt.lenen 

el máximo valor de Te cuando ~l cont.ettldo de ést.a imput'eza es 
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x-0.40. Stn embar(;'O su Te es deJ Ol'den de 15 K, apreciabJomont.e 

menor que la nuest.ra, no obst.ant.e est.o pod.J"la deberse a que sus 

t.1empos de roacción son sólo de unas cuant.as horas. Como puede 

obser-varse en la Tabla At, exist.e mezcla do las t.res !'ases 

super-conduct.oras conocidas en los compuestos de bismuto para las 

composiciones con x-0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 incluso después de ea dias 

de reacción. Est.o puede ser- consecuencia de quo la formación de 

las f'ases 2212 y 2223 para pequef'ias concent.racionas de J.ant.ano sea 

t~odav1a energet.icament.e f'avoI"abJo l'espect.o a la f'ase 2201, puest.o 

que ést.e eJement.o pal'oce sel' clave para la est.abilización de óst.a 

última est.ruct.ura, por ot.I"a part.e, la presencia de est.as Ca.ses 

"ext.raf'l:as" es muy reducida. La composición sin impur-e2as de 

1.ant.ano (x-0.0) p1 .. esent.a J..."\S' :fases 2201 y la semlconduct.ora, que 

ya ha sido obsol"vada por a1€Unos aut.ores1 

Cuando el proceso de oxir:enadón se lleva a cabo a 400" C no 

se aprecia ma-jol"1a ni en las t.empeI"at.UI"as cr1t.icas ni en la 

est.I"uctura. En cambio, si se eleva la temporat.ura a 800°C los 

resultados son mejores. En pal'ticuJ.a.r, para la composición 

Bi2Sr-.t. 6La0 . "CuO cs.t-y Ja Te so 1ncremont.a hasta 30 K y la Case se 

conserva pura. est.e hecho indica que la captación do oxiceno se ve 

f'avorecida a t.empel"'at.UI"as cercanas al punt.o da f'usión del 

compuest.o y el aumento en la t.emper-at.ura de t.r-ansición podrta ser 

consecuencia de cambios en los estados de oxidación del bismuto y 

1ver poi' ejemplo Ja rof'el"'encia. 100. 
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del cobre. 

TABLA A2. 

Resultados obtenidos para el sistema Bi.
2
Sr 

2
_)CLaxCuOcs.·y 

después de haber estado sometido a atmdsfera de oxígeno durante 5 

horas. 

S l N T E R 1 Z A C l O N 

Composición Cx) Tempcrat.ura c·c> t.iempo <horas> Fases~ TCCK) 

º·ºº 
º·ºº 0.10 
o .10 
0.20 
0.20 
0.30 
0.30 
0.40 
O.BO 
0.50 
0.60 
0.60 

400 
800 
400 
800 
400 
800 
400 
800 
800 
400 
BOO 
400 
800 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

•sM=rase semiconduct.ora, V•fase 2201, O•fase 2212. 

SH 
SH 
V+O 
V+O 
V+O 
V+O 
V+O 
V+O 

V 
V 
V 
V 
V 

15 
17.5 
15 
21 
15 
21 
30 
24 
25 
15 

En las curvas de reslst.encia vs. t.emperat.ur-a st:t obscr-vó que 

al aument.ar el contenido d& lantano, el sist.ema o><perimont.a una 

t.r.a.nsición superconduct.or-semiconduct.or, lo cual est.á. de acuerdo 

con ot.ros repor"Les
86

• Una posible e><plicacl6n es que cuando se 

inct'ement.a el cont.enido de lant.ano disminuye el de est.ronclo 

Cpuest.o que ést.e es sustAt.uido por aquel> y la valencia del cobre 

aument.a.; se sabe que ést.e fenómeno da iu¡;ar a una mejol' Te per-o 
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sólo hast.a cier-t.o Umit.e después del cual ya no hay mejorla, no 

obst.ant.e el incr-ement.o en la valencia el Cu. 

01 Pb Sr La CuO • 
1.? o. 3 2-M x ó"'Y 

La ya ampliament.e conocida inclusión del plomo en el 

compuest.o Bl-Sr-Ca-Cu-0 sirve para sint.et.izar la fase 2223 cásl 

pura y aument.ar su Te. Los result.ados en ei slst.ema BSLCO son por 

s:l mismos muy promet.edores, como se dlscut.l:rA mas adelant.e, pero 

se hacia evidente extender a dicho slst.ema la fórmula que ha 

pr-obado ser t.an exit.osa para la !'ase 2223. Asi pues, modificamos 

al sistema BSLCO para sust.it.ulr parclalment.e el bismut.o por el 

plomo conservando las mismas concentraciones de lantano con la 

f'6rmula sir;uiont..e: Bi Pb Sr La CuO • 
1.? O. 3 2-M )( CS..y 

<BPSLCO), 

>< e [0,0,6]. 

El mét.odo de preparación es equivalent.e al descrito para el 

sist.ema ant..arior. Se prepararon las núsmas concent.raciones que 

pa.ra aquel, es decir, xCLa)•0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6. El 

t.tempo de reacción rue de ó meses, aunque alt;unas muestras se 

midieron antes. El análisis de ést.e sist.ema se est.A llovando a 

cabo a(Jn y por eso sólo so pr-esent.an aqut alcunos result.ados 

preliminares en la Tabla A3. 
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TABLA A3 

Resultados de medidas de resistencia us. temperatura y de 

difraccidn de rayos X por el método de polvos para el sistema 

superconductor Bi
1

_ 
7
Pb

0
, 

3
Sr z-xLa><CuO ó•y" El tiempo de reacción es, 

para todas las composiciones, de 6 meses a B60°C. 

Composi e ión (x) 

o .1 
0.2 
0.3 
o,.¡ 
0.5 
0.6 

Te <R•O> <K> 

25.0 
16.0 
24.0 
30.2 
40.0 

Fases 

V+P 
V+P 
V+P 
V 
V 
V 

es~a Lempera~ura corresponde al inicio d~ la ~rahslción. 

' V•Fase 2201, P•precipl~ados. 
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APENDlCE B 

TRABAJOS PUBLICADOS 

Como apoyo document.al se han reproducido las publlcaclones 

que han sur-#;ido de ast.a invest.ls-aclón, donde se resumen los 

I"esult.ados obterúdos más sobt"esallent.es. Es claro que dichos 

arttculos, su.r¡;idos paralelamont.e al prosent.e t.rabajo, so 

elaboraron en forma más concisa debido a las Umit.aclones de 

tiempo y espacio inherent.es a t.oda publlcación perlodica. 

Los t.l"ahajos publicados son Jos sic;ulent..es: 

1. SUPERCONDUCTJVITY ABOVE 100 K BY Pr SUBSTITUTION IN THE TWO 

COPPER LAYER Bl-Pb-Sr-Ca-Cu-0 SYSTEM. A. Gama, E. Chavlra, 

and R. Escudero, Physical Review e, on prensa. 

2. JNFLUENCE OF La IN THE Bl-Sr-Cu-0 SYSTEM. E. Chavlra, A. 

Gama, and R. E~cudoro, por publicarse en Procoedings of the 

International Conference on Transport Properties of 

Superconductors, Rio· de janeiro, BrazU, 1990, World 

Sclent.iflc PubllsWn!'; Co. Pt.e. Lt.d. 
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l'llYS!CAL REVIEW D VOLUME 42, NUMDER 4 1AUOUST1990 

Supcrconductivity abovc 100 K by Pr substitution 
in thc two-coppcr-laycr Ui-Pb·Sr·Ca·Cu·O systcm 

A. Gama, E. Chavir:i, :ind R. E~cudcro 
fmliluto dl' f1111c:sti¡;ado1u1 "" .\fa1triah•1, U11hw.1idad Nariona/ Au/Ónoma de Méxtco, Ap.iriado PoJ/af 70.JOO. 

04510 ,\l(xico, Dimito Fcdcral, .lfrxico 
IRm:hcd 6 Frbru.:iry \990) 

Thc cffcct of Pr ~ub\IÍIUIÍon on supcrconduc1ing :ind transport propcrlics has bccn studicd in 1hc 
Di·l1b-Sr-C:t·Cu·O sy~!cm. \\'e oti1:iin s:i.mpk~ wi1h struciurc sirnil:ir lo !he 80.K ph;uc íor 
T,IR <=O) ur lo 102 K In particutlf, 1hc highcq T, !102 Kl is obtaincd wilh 1hc nominal compO!Í· 
líon ai1, 1 Pb0 ,Sr1 ,l'rn¡C:i 1Cu 10 1n•" showins nn 80-K sin¡;lc phasc. Wc bclicvc that thc varhuion 
o( T, is dciermincd by changcs in !he holc dcnsity In 1he Cu·Oi plomes duc to 1hc 'ubstitullon of Pr 
in10Sr siles. 

MS codc no. DPR4JID 1990 PACS numtierfsl: 74.60.Mj, 74.70.Vy 

Since lhc di!.CO\.'Cry of thc Di- nnd Tl-bascd supercon­
duclors, n grcal dcal of cfforl has bccn dircctcd towards 
the prcparalion of thc thrcc mnin supcrconducting 
ph:iscs.1•1 h has bccn found 1ha11his goal is vcry difficult 
to nchicvc in thc Di compounds, cspccially for thc 80-K 
12:2:1:2) and 110-K 12:2:2:3) pha.~cs. Even though thc ad­
di1ion of Pb has provcd to stabilizc thc l IO-K phasc,J a 
110-K singlc·phasc samplc has noc yct becn obloincd. On 
thc othcr hond, n truly 80-K singlc·phosc bulk snmplc h:is 
ncithcr bccn ob1aincd~ nor isola!cd. 

Scvcrnl rcporls have shown tha1 changes in thc hole 
conccntra1ion of thc Cu·02 pfancs (which are responsib)e 
for supcrconductivity in the coppcr-oxidc high-Tt com· 
pounds) are possible by !>ubstitution of cnlions with 
ditferent chcmical balancc.'- 14 \Ve prcsenl hcrc cxperi· 
mental results dcmonslrating that thc introduclion of Pr 
inlo Sr siles providcs an altcrnnti\'e mcthod for ch;mginc 
lhc hale conccntration nnd obtaining SO·K single·pha!>e 
~amplcs with higher critica! tempcraturcs. 

Samplcs wcre prepared using !he convcntional mc1hod 
of rnlid-sl.:ite renction. Prior lo wcit;h!ing, thc rcagcnts 
CDi 10J, PbO, SrC01, Prt.0 11 , CaC03, and CuQ) wcrc 
dried al 500ºC, synthcsizcd in air at SlO'C far 16 h, then 
rcground, prcsscd into pcllct!i, sintcrcd at S60'C far 7 d, 
nnd qucnchcd in :iir to room lcmperaturc. Aftcr 1hc re· 
:1ction, polycrystallinc samplcs wcrc o:ioygcn anncalcd un­
dcr 1 atm of pressurc of purc o:ioygcn for 5 h at BOO'C. 
The complclcncss of reaction and lhc pilase purity oí thc 
samplcs wcrc chcckcd by thc x·ray powdcr·diffraction 
mclhod using a SIE.MENS D-500 ditfraclomclcr nnd Cu 
K a 1 radiation. This system is nble lo dctcct up lo a 
mínimum of 3% oí impurities according to our mc:isurc­
ments. Far accurnte d·spacing measuremcnls, Si02 (a 
quartz) was added as an interna! standard. 

Thc elcctrical rcsistance versus lcmperaturc curves 
werc mcasurcd for ali spccimcns using thc íour-point con· 
tact lechniquc and a close-cyclc reírigcrator. For !he 
resistancc mcasuremcnls, wc used a D:irrns-Provcncc 
bridge, whosc sensitivity is w- 10. The tcmpcr111urc wns 
scnscd wi1h a thcrmocouple of Au-Fc-Constnntan c111i· 

bratcd to a prcdsion of ±0.01 K. 
Dy sludying 1hc BiuPbnlSr1Pr0.,CuJOH, composi· 

lion withoul Ca, only thc 20·K single phase becomcs ob· 
sc:rvable in the x·ray patlcrn¡ lransport measurcmcnts 
only give the 20·K onsct lcmpcraturc. Thc addilion or 
Ca to thc samplc rc:sults in nn 80-K singlc-phase super· 
conductor wilh a transition tcmpc:rature oí about 7S K. 
This is an cvidcncc tha1 Ca awms nre ncccssary 10 obtain 
1hc 80-K phm. 

Table I shows thc composition .t, the Tt (zcro 
rcsistnncc)1 and thc phasc:,, oblaincd by X•ray 
diffractograms far samplcs wilh thc composition 
Di 1,7Pb0.JSrz-.1Pr.1 Ca1Cu301o+, which wcrc anncaled in 
nir and in oxygc:n atmosphcrc. The incrcasc oí Tt whc:n 
x =0.00 and O.OS is duc 10 the prc:scnce of the 110-K 
ph;isc as an impurity in thc samplcs which bccnmc ob· 
scr ... ablc c\lcn in the x-ray powder-diffrac1ion p:itlcrn. \Ve 
noticcd 1hat when !he x valucs incrcasc:, Tt incrc::ues too. 
Howc\lcr, thc: rnnximum transition 1c:mpcra1urc was ob· 
t:iined nt x =0.20, the samplc has Tt(R =0)=- 102 K and 
100% of the 80-K phase. The maximum Pr substitution 
thnt we have found that cxhibils supcrconductivity is 

TADLE J. Somple chm1c1c:ris1ics. From lcft lo righl: 1hc 
c:omposilion x, ntmosphcrc conditions, transillon tcmpcra1ure 
T, fA1, nnd phase~ obscr\'cd by x-r11y powdcr dil'l'raclion. Thc 
hc.il lrcatmcnl is dcscribcd in thc ICJ.t. Thc nstcrisks lndicalc 
!he l/=80·K ph.Jsc A 1:::1JIO-K phnsc:, 

Di1. 1Pbo. 1Sr1 -~ Pr ~ CaJCuJ010 + 1 
Composilion In nir atmosphcrc In oxy¡cn atmo5phcrc: 

Tr IA1 phasc:s• T, IA1 phucs• 

0.00 100.0 lf +A 96.0 ll+A 
o.os 95.Q H+A 94.0 lf+A 
0.18 75.B 11 10.0 JI 
0.20 102.0 11 6l.O // 
0.22 75.l JI 58.0 11 
0.30 11.6 JI 4l.O 11 
0.40 Sl.O JI 38.0 11 



x =0.40. Far .t =0.50 thc r~~isl:rnce 1nc:m1rcmcnt~ 

show scmkonduclor-likc bchavior. We found that thc 
bcst composi1ions conccrning the supcrconduc.:tin¡; prop· 
cnics wcrc thosc shown in T:iblc t. 

\Ve consit!crcd the 80-K phasc {2:2:\:2) lo bl! i~mtruc· 
1ural with lhe phasc ob!!icrvcd in 1hi.: sy!'lcm with Pr sub­
stitulcd bccausc ali pcak's c:rn be i11dc,\cd u . .,\11¡; an orlho­
rhombic unit cell. 

ln Figs. 1 nnd 2 we compare 1hc x-ray powdcr 
di!frnc1ogra1ns oí Di1. 7Pb0 JSr~-.1 Pr 1 C:1zCuP 10 + ~ ~am· 
ples prcp:rn:d in nir and in an oxygcn atmosphcrc. Thc 
ilSICri!!ikS show the rcílcctions ar the SO·K phase which 
corrcspond lo un onhorhombic unit ccll, fol\owcd by 1he 
decrease in the volume rraction oí thc 110-K phasc witl· 
arrows on thc (002), (0010), nnd tl 151 rcfkctions and lhc 
absolutc disappearance of lhis phasc whcn x =0.20 (in 
foct, this is obscrved from x ::~O. IS, but thc corrc~pond­
ing x-ra)'·diífr;ic1ion pattcrn is no! shown in 1he ligures). 
Thc only diffcrcnccs obscr\·ed in !he X·í3)' powdcr 
diffraclogram d:ila ar 1hc samplcs prepared in air and in 

X •O.O 

10 20 :IO 

2 e (doQ l 

40 50 

FIG. 1. X·ra)' dífrr11ctogrnms oí samplcs anncalcd in air with 
lhc eompo:sition Di1.1PbuSrJ-JPr.Ca2Cul0 10 +1 for x =0.00, 
o.os. 0.20, and 0.30. Thc nslcrisks «.)show !he pc:i\.::s or !he or· 
tho1hombic uni! cell oíthc 80-K ?.ingle phase. Thc 11rrows 5how 
lhe 110.K ph:u.e. 

thc oxygcn atmo~phcrc, wcrc lhc inlcn!-iily cha11gc!i, 1hat 
nrc nlso dt"pc11ding on prcfcrcnti.il oricn1:i1wn or tc\Jur. 
ing dfccts.1 Hm\cvcr, it !-ihoulJ t>c pDinl~d \1Ul 1hat T, 
dccrca~cs comidcrably nftcr nnnc:.iling i11 1hc oxygt:n JI· 
mo~phcrc. This l'ccrco.!>ing m:iy be :1::.<.o..:iltcd \\1lh 
severa! f;11.:tors. onc of thmc is rclJ\cd 1<1 i.:h:in¡;cs in thc 
oxidation MJ\c or Pr. This ~latcmcnl i!o !.upporlcd by thc 
facl that in our s:implc~ '' ith the compo!.Hion 
Di1.1Pb0 _,Sr~C:i;Cu.10 10 _ 4 , but without i'r, o~Hen an· 
ncaling produces incrc:ising lr:tn!.ition lcmpcraturcs from 
Tr = 103 lo 106 K. Thcrefore, we can rule ou1 that !hose 
e han ges in 1hc o~idation Slate~ of Bi o.nd }'b di:crc:iscs T,, 
instead 1hcy mus! be relatcd to ch;mges in the Pr midl· 
tion statc ll'r occupying Sr silesJ lhnl, in turn, diólngn 
thc coordin.1tion number, and lhen reduces thc hale d~·n· 
sil)' in 1hc Cu·01 planes, :a will be cbrificd latcr. 

We indic:ile in Table 11 thc obscrvcd pow<lcr­
diíl"raction pallcrn oí thc Bi1 7Pb0 ,,SruPr111Ca:Cu.101n. ,. 
compmition; i1 can be indc.\ed sa11.~fai.:torily asan ortho­
rhombic unit cell whosc \.ilticc paramctcrs are 

lt. o o 

10 20 ~o 

2 e ldeg l 

40 50 

FIG. 2. X·r.:ly powdcr dl!Traclograms oí !>:imples nnnealcd in 
01y&cn with thc L'Omllfl~ition Di11 1'baJSr:-• Pr,Ca:Cu)0 111., 
for x =0.00, O.OS. 0.20, and 0.3'0. Thc as1crisls l•I d1ow ¡he 
80-K phase ;1.1111 lhe :irrows 1he l IO·K pha!.C. 



TAIJLE 11. ltowdcr-di1Tr:ic1ion p.:it1crn ro, lho a =5.398±0.001 Á. b = l.409±0.001 ,\. >nd 
fli 1 ,rb,, ,Sr1 ,Prn .ca.Cu,01,,. ~ com¡i1hi1io11. e =J0.69±0.01 A. 
d fobsl 111 .. Measurcmrnls of 1he l:111icc p:m1mcters of poly1:r)·~1al· 

linc s:implcs prcparcd in :iir ;ind in thc oxncn ;itmo· 
IS.48ti7 42.5 sphcrc are shown i11 Figs. J and 4. An inlcrc~tin& fc;11urc 
5.IOJ9 15 . .:i thal is observed in thc a and b paramclers is thc lendcncy 
J.84Jl 65.S ' of the cry!ilallinc s1ruc1urc in reducing thc orthorhombic 
J.58~7 4).0 J dislortion wi1h oxygen annealing, incre:uing thc a par¡¡m. 
J.2461 100.0 5 etcr toward b, lhis foct could be inlerpreted asan indica· 
J.0707 l6.5 JO tlon of 1hc oxygcn uplakc, duc lo thc convcrsion of PrJ" 
2.8S09 96.8 7 to Pr0

• Also, it is worlh observing a rathcr smoolh e· 
2.7047 70.5 aAis decrcase with increasing x composi1ion. This bchlV· 
2.7000 68.0 ior also provides thc diaraclerizalion oí 1hc partial r::ingc 
l.bl7J < 1 oí solid solution 1h:11 is eApcctcd lo occur sincc lhe alom· 
l.lllS 50.2 12 
2.l91J4 < 1 s ic ra.dius o( Pr is smallcr !han Sr. \Ve propase a complex 

2.0288 41.0 10. 10 salid solution mecha.nism where ::i ca1íon of lowcr ch;irgc 

2.008l < 1 J substitutes for onc oí higher chargc and al 1hc same lime 

J.9119 Jl.6 o the ch::irgc balance may be maint.:iined by crcating anion 

LB:i82 19.7 12 vacancic:s. Thc formula may be wrillcn 3S 

1.8036 26.9 IS DiuPbo.JSr2 __ ,Pr_.Ca2CuJ010 +1 : 0.18<x <0.40. The 
J.70.H <I 8 salid solulion cannol be considcrcd írom x =0.00 or O.OS 
l.64Jl 19.4 5, bec:iuse sorne llO·K phase remains as impurily in 1hc 
1.6)26 < 1 10 sample. Whcn x :=o.5 1he e paramcrcr incrcascs, thal is 
J.S94J 22.8 7, why we do no! considcr that thc syslcm o.hibits complete 
1.3764 < 1 16 salid solubilily. Thc bchavior o( lhe lallice paramctcrs 
1.SJIS 20.7 12 whcn 1he polycrystalline samples wcrc oxygcn anncalcd 
J.JSJO < 1 IJ 
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FIG. 5. A series oí rcsistoncc \5 lcmperaturc curves oí 
dirfcrc:nt composilion o( Di 1 ~rti,,,Sr:- 1 Pr,C1iCu 10 10 ., whcn 
:e ==0.18, 0.20, :i.nd OA 3nncalcd in air. 

havc csscnti:illy thc samc bchavior as thc samplcs which 
wcrc not oxygcn anncalcd. 

Figures S and 6 show a series oí resistance versus tcm­
pcrature curves wi1h x =O.OS, 0.18, 0.20, :md 0.40. ll is 
obscrvcd in thcse CUf\'CS that Te incrcascs wilh incrca~ing 
Pr contcnl but ;irrivcs to a m:uimum at x =O. 20 
ITt= 102 K> and thm dccrc;iscs. Dcsides 1 thc width of 
thc supcrconduc1ing 1ransition bccomcs broJdcr ;iftcr ox­
ygc:n anncaling and with incrcasing Pr contcnt. It sccms 
that thc optimum hole conccntration in our system is 
achicvcd whcn .t =0.20. 

Thc bc:h:ivior oí thc ratio oí reshlanccs al room tcm­
pcrature. IR rlR )Cllt•:.11 íor various samples, should also be 
poinlcd out. We obser..,ed thal the magnitude oí th:it ra­
tio gocs up with increasing O? contcnl. Wc may assume, 
:iccordingly, that the hole conccntration is dccrcasing or 
is inhibitcd duc 10 1he íact th:it the O¡ f:wor"> only one 
kind ar vah:nce slalc ar prar.codymium atoms, which 
mu.">t be nccording lo our e;irly rmumption in a formal 
vnlcnce stale clase to Pr.a+, 1hercíorc allcring the cryslal 
structure and thcn lhe tlcctronic density oí stalcs in such 
a way 1hat no improvcmcn1 in the supcrconducting prop­
ertics is obtained as occurs in Pr1 Ba~CuJ07 _ 5 • 

Sorne conclusions can now be drawn bascd on the re­
solis we prcsented here. lt :ippcars lhal the role oí Pr in 
nur system is much like thal oí Y in thc l :2:3 compound 
whcn subSlitulcd by a rnrc carlh with Jargcr ionic radii, 
this is, to incrcase the interna! prcssurc within lhe unit 
:cll and thercfore, fovoring lhe hale pumping írom Cu(J) 
chnins lo the Cu(lll plimes, producing an enhancemcnt in 
T,. On lhe othcr hand, in this Pr·doped compound it 
secms that lhe internal pressure produces an oplimum 
valuc for the hole concentration at :iround .:e =0.20 
(Tr = I02 K). Aítcr th:it critical va\uc, 1he inlernal prcs­
sure follows incrcasing, 01ccording to thc trend obscr ... ed 
in thc e paramcter Csce Figs. 3 and 41, and the critical 
temperalurc diminishing Up to ll value OÍ .:C =0.40, abO\'C 
which therc is a scmiconducting-like bch:wior. lt is in­
tcrcsting to point out that 1he critica! tcmperalurc versus 
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FIG. ó. ltc\1~tancc n lt'mper:irnre Cl1r\c\ íor ~Jmplc\ oí 
Oi 1 11'b., ,sr,_, Pr ,CJ:Cu10m-, \\ith x "';0.18, O.:!O, aod 0.4 ::in· 
nt.ilcJ 1n o~yr,rn 

hole cnncenlr;ition fol!ows !he kmlency :dready ob~crvc¡j 
by Tornnce et al. is 

Last, our prepar:ition mcthod has preved lo be vcry 
efficicnt in ordcr lo gel 80-K singlc·phnse samplcs more 
casily :ind in a 'ihortcr rcaction time. Sorne efforts ha,·c 
becn m;lde by sorne olher nuthors4 • 11 • 1 ~· 111 to obtain 80-K 
singlc·phasr. polycrys1;il\inc samplcs but some eAtr.i pc.ak:. 
helonging to on uni<lcn1ified ph.a<;c are a\ways prcsent, 
and thc prcparntion procc!>S rcquircs ccnsidcrably longer 
rcaction limes. Thc a<ldi1icm of Pr to thc Di-Pb-Sr·Ca. 
Cu-O systcm provides a uscful mcthod for achicving 80· 
K singk-phasc s•unpks in 7 d oí reaclion al 8tiO'C un<lcr 
air atmo~phere and higher critica! tcmpcrature5. In 1his 
pnpcr, wc :1ho showcd that the phase form;i1ion is 
cnhanccd by includins an cxccss conccntration of caki· 
um .and copper :itoms in !he starling stoichiometry. This 
cxccss vcry probably ac1s as a ílu.11:, inttiating thc forma· 
tion oí 1hc bas1c blod.s oi tbc cr)'slallinc !>lruciurc, in a 
similar way to thc mcthods mcd 10 grow single crystals in 
thcse pcro.,,sl..11c matcnn\s, 11 whcrc an nccss oí coppcr is 
frcqucntly uscd nnd form.~ nn amorphous phase, "hich 
surrounds thc crys1als. In our case, it rnrrounds 1he m1· 
crocryslahi in 1he pt'llcl. This is !he rc"rnn why we \lar! 
wi1h a stoichiometry, and al the end of 1he proec!.S we 
finish with a single pha~e oí the olhcr stoichiomclr)'. 
Jiuwcvcr, sorne oí thc thcrmorlynamic:'!l proce~'ies lhnt 
occur in the íorma1ion oí the~c ccramícs de~erve more 
study, antl, in parllcul;ir, 1hc formation uf thc cquilibrium 
ph.a!.c diagram, which may gi\·e informalion aboul 1he 
~olld solution rcgimc. 
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JJ!STRACT. 

lle report some effects of subsli tutlng ºta in to Sr sJ tes 
in the system that can be rcpresented by the general formula 
A2Sr2~xLa>1CanClln-t10y where A Js Bl or BiPb, and n11:Q to 3. The 
composltlons are gencrally single phase and lt has been found 
an lncrease of the superconduct1ng trans1tlon temperature. 
the compound Bi2SrJ,6Lao,,Cu06•y exhlbits a maxlmum 
transltlon temperatura of Tc(R .. O)a3Q K 1.1lth (2:2:0: 1) single 
phase. l/hen ca 1s added to the system l.'e observed lhe 
formatlon of the (2:2:1:2) and (2:2:2:3) phases. The changes 
Jn the lattlce parameters correlate wlth the La lonlc radlus, 
lndJcatlng Jncorporatlon Jnto the structure. We belleve lhal 
lntroductlon oí n catlon of hlgher chargo (La3") by one of 
lower charge {Sr2•) provldes an alternat1ve !.'ay of lncreaslng 
the hole denslty ln the cu-02 planes. 

Slnco the dlscovery of the Bl famlly1
'

2 of hlgh Te 
superconductors, much l.'ork has been done trylng to explaln thc 
superconductlng propert1c::; and the lnfluence of doping \.lllh dlfferent 
atom1c species, t1h1ch may enhance or reduce the hale concentraUon 
con!lned 1nto the Cu-02 planes, \.lhlch unambiguously can bo derlved from 
the determlnation of the formal oxldation state of the copper atoms 
fondng thn crystal Une structure. \le study thc cornpound f'orma t ion and 
crystal chemlstry of Bl-Sr-Cu-o, Bl-Pb-Sr-Cu-o and Bl-Sr-Ca-Cu-0 systems 
wlth La subst1tutlon. The purpose of thls work was to determine the 
equllibrlum products for each composltlon and the observatlon cf lhelr 
superconductJng and trnnsport properlles, 

We prepare three serles of La-substl tuted systems. 1.'l th the 
purpose of varylng the hole concentrat!on Jn the systems and observJng 
how Te devlates wlth the hole concentratton. 

Tho Bl Sr La CuO sor les ulth Q.$x::s0. 6: 
2 2•X X 6+y 

In thls system the reagcnts used were Bl<03, SrCO>, CuO {drled at 
500 'cJ and La20J (calclned at !OSO 'el. Hlxtures welghtJns 1 or 2 g 



were flred ln alumlna cruclbles, lnltlally at 820 'e for 12 hours, then 
grounded to a fine po\.lder, pressed into pellets and slntered 1n air ata 
lemperature of 860 l>C for severa! days. In particular ve observed tha.t 
the equ111br1um process ln formlng lhe structure ls slow and requircs 
long time of react1on at h1gh temperaturc. 

Table 1 shows sorne character1st1cs of 812Sr2-xLa:11:Cu06•y wi th x= O 
to O, 6. The (2: 2: O: 1) single phase Is obtalned when x takes tho values of 
O. 4 to D. 6, formlng the solid solution l.'hen reacting ln air and oxygen 
atmosphcreG. Far thc range of compositlons starting al x=O. O to x .. O. 3 we 
obtaln admlxturcs of phases. It is lnterestlng to note that X-ray 
dlffractlon data lndlcates crystallographlc phases of the (2:2: 1:2) and 
(2: 2: 2: 3} compounds, but they are however not superconduct1ng. Thls 
lnteresting resul t implles that the two phases can be thermodynamlcally 
slab111zed stUl wlthout the prescnca of calcium, fact that ls reflecled 
from X""0.1 to X"'0.3 composltlons where the lhermodynamlc stab111ty of 
the (2:2: 1:2) phase ls greater than the (2:2:0: 1) phase, lmpedlng the 
single phase formatlon of the (2: 2: O: 1) only when x=O. 4. The oxygen 
enhancement at 30 K was obtalned \.lhen X takes the value of O. 4, wo 
presume that changes lhe hole concentrallon, favorlng thc lncrease of 
the translllon temperature. for X"' 0.6 we obscrved a scmlconductlng llkc 
behavlor. 

TABLE 1. 

Samplc characterlstlcs: composltlon x, nnneallng alm.osphere conditlons, 
trans1 tlon lc1T1perature Te (K) and phases observed by X-ray powder 
dlffractlon. The heat treatment was at 860 ºe far 60-90 days. The oxygen 
annealed \.136 al sao ºe for 2 hours. 

81 Sr La CUO 
2 2-x >< 6•y 

Composl tion In alr atmosphere In oxygen atmosehere 

X T (K) Phases T (K) Phases 
e . 

o.o - 2201+Sc"' - se"' 
0.1 15 2201+2212+2223 17. 5 2201+2212 
0.2 21 2201+2212 21 2201+2212 
0.3 24 2201+2212 21 2201+2212 
o. 4 28 2201 30 2201 
o. 5 26 2201 25 2201 
o. 6 - 2201 - 2201 

"'se: semlconductor phase. 

From O. 4•x•O. 6 the samples were slngle phase accordlng to the 
X-ray dlffractlon analysls, lle determ1ned a partlal salid solution and, 
their composltlonal exlent 1 as a functlon of tho temperature, The salid 
soluttons that exlst at the temperature of reactlon are preserved to 
room temperature on rap1d quenchlng ln alr. lnformatlon about the 
campos! tlon of the sol1d state can be seen In Figure Z and Table 1, we 
note that the a- and b-axes do not move by the same amount of the 



e-axis. Figure 1 shows thc X-ray powdcr dlffractlon patern of the 
(2: 2: O: 1) single phase wl th s

3
quarcs the computer generated spectrum 

us1ng \he LAZY PULVERIX program . 

. i 
• : ;:1i.1.' l 111. 11o .... 

Figure 1. X-ray dlffractogram of the (2: 2: O: 1 l single phase of 
the Bl2Sn.6L.ao.-tCu06•y composltlon wlth computer slmulated spectrum. 
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Figure 2. Shows the latlice parameters a, b and e rneasured in the 
Bl Sr La CuO . 2 2•X X 6•y 

Figure 3 shm1 the serles of resislance vs temperalure curves of 
some samples wlth O::sx:sO. 6. 

The Bl Pb Sr la CuO series with O. l~x<O. 6: 
1,7 0,3 2~X X 6+y 
In thls system we study the composltlons sho\.ln in Table 2. \.le 

observed a maximum Tc(R=O) at 30.2 K. \.le note that the (2:2:0: 1) phase 
was domlnant 1n the X-ray diffractograms for the sintered samples, 
affectlng the trans1 tlon tempera.ture. 

In splte of the fact that wc use long rcact!on t!mes, the 
thermodynamic stabll lly of the (2: 2: O: 1 l and (2: 2: 1: 2) phases was not 
reached, On the other hand, oxygen anneal1ng at 800 ºe for 2 hours 
gradually decrcase lhe onset of the trans1t1on temperature. Increaslng 
the lanthanu.a:i content, the superconductor behav1or d1sappears for 
samples where more than 38 X of strontlum ls replaced by Janthanum. 

In our composltions we do not have the ideal compositlon of the 
(2:2:1:2) phase, but ln tho X-ray dlffractlon patterns they appear with 
some displacement, that ls why we belleve this may be an lsomorphlc 



phase not yet ldent!fled. 
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Figure 3. Reslstance vs tcmperature curves for saJnples \.ll th dlfferent 
lanthanum content. 

TABLE 2. 
Samples characterlstlcs: composltlon x, transltlon temperature Te CKL 
phases obtalned by X-ray po\..'der dlffractlon 1 heat treatment: temperature 
(°C) and time (dayl. 

BI Pb Sr La CuO 
1,7 0.3 2-x X .. , 

Composl tlon T
0 

!K) Phases obtalned Heat treatment 
X by po~der XRD Temp. (°C) tlme(day) 

0.1 15
on•ol 

2201+2212 860 15 
20on•et 2201+2212 860 180 

0.2 20
oncet 

2201+2212 860 15 
18 2201+2212 860 180 

o. J 24 2201+2212 860 180 
o. 4 J0.2 2201+2212 860 150 

15
onset 2201+2212 860 180 

o. 5 30
onset 

2201+2212 860 190 
o. 6 15on•et 2201+2212 860 180 

Tho Bllr2_xlaxCanCun+iºe•y scriea wilh 0,l:sx:sO.S and n::r 1, 2 and 3: 

Table 3 shows that the samples of B12Srz-xLaxCaCU20a•y were 
(2: 2: 1: 2) single phase accordlng to X-ray diffractlon. \le note the 
formation of the solid solution and thelr composltlonal extent, we 
determlned the lattice constants that were reflned in the space group 
Fmmm • As can be seen In Table 4, the expansion or contractlon is not 
the same for ~-, b- and e-axes. Tha a- and b-axes are expanded and tho 
c-axls ls contracted. 



TABLE 3. 

SaJnples characteristlcs: composttlon n 
0
and x 1 phases ldcnt1f1ed from 

X-ray powder dlffractlon, temperature ( C) and tlme of reactlon (day) 
and transitlon temperature Te (R=O). 

Bi Sr La Ca Cu O 
2 f!·x x n n• t 8•)1' 

Campos! tlon Phases !denllfled Heat trcatment r
0

m=oJ 
n X from E:OWder XRD Temp. (°C) t1me{d) _g.!._ 
l O. l 2201 +CuO+CaO 855 l -

o. 15 2212 860 66 25 
0.2 220 l +CuO+CaO 855 1 -
0.3 2201+2212+Ca0 855 l 27 

2212 860 66 -
0.4 2201•2212 860 4 19 

2212 860 66 -
0.5 2201+2212 860 4 15 

2212 560 66 -
2 0.1 2212+2223+CuO+CaO 860 4 IS 

2Zl2+CuO+CaO 860 66 -
0.2 2201+2212 860 4 28 

2212+CuO+CaO 860 66 -
0.3 2201+2212 860 4 29 

2212 +CuO+CaO 860 66 -
o. 4 2201+2212 860 4 15 

2212 +CuO+CáO 860 66 -
0.5 2201+2212 860 4 15 

2212+CuO+CaO 860 66 -
:) O.! 2201+2212+2223+Cu0 860 4 24 

221Z+CuO+CaO 860 66 -o.z 2201 +2Zl2+2223+Cu0 860 4 -
2212 +CuO+CaO 860 66 -

0.3 220 l +2212 + 2223+Cu0 860 4 -
2212+CuO•CaO 860 66 -

0.4 2201+2212•2223+Cu0 860 4 -
2Z1Z+CuO+CaO 860 66 zs 

o.s 2Z0! +2Zl2+222J+Cu0 860 4 -
2212+CuO+CaO 860 66 -

ln these serles we get a thermodynamlc stablllty of the (2:2: 1:2) 
phaso tha.t la d1fficul l to obtain in ternary and quaternary s;ystems. 
here 1s obtaln&d wlth long heat treatment, but the superconductlng 
propertles are not favored. 

F'or tho Bl2Sr2-xLaxCa2CuJ01o•y samples wlth short react1on times 
we obtaln an admixturc of (2: 2: !: 2), (2: 2: 2: 3) phases, unreacted CuO, 
and CaO. The essentlal part oí thcse series are the assumpllon thal the 
(2: 2: 1: Z) phase is thermodynaJ11lcally stable for these composl tlons, and 
we obtaln the primary phase, but the superconduct!ng translt1on 
temperature Is not favored. The B12Sr2-xla.C»CU1012+y serles presented 



slr:i!Jar behavlor to the above system. Howevcr, for lhese seri~s lhit 
forrnat1on of pure (2:2~2:3) phase 1s d1ff1culted, and 111ay be related to 
the klnetlcs of the reactlon or the thermodynamlc equlllbrltllll of the 
system. 

TABLE 4 

Behavior of the lalt1ce paramelers of the solid solution. 

Bl Sr La CaCu O 
2 2~x X 2 B•y 

Campos! tlon Lattlce parameters 
X acAl bCÁl c(Á) 

o. 00 S. 376:t0. GOl 5. 589±0. 001 30.14±0.04 
O. IS 5. 329±0. 001 s. 342:!0. 001 2B.2!:t0.04 
0.30 s. 329!0. 001 S. 351±0.001 28. 15±0. 04 
o. 40 5. 360±0. 001 5. 363±0. 001 28. 37t0. 04 
o. 50 5.362±0.001 5. 376±0. 001 28.09±0.004 

Conclunlons. 
In lhe Bl-Sr-Cu-0 system wlth La doping, the thermodynamlc 

stablllty of the (2:2:0:1) single phase 1Jas obtalned by quenchlng the 
sarnplcs after a heat treatment at 860 ºe fer 60 days. If the La content 
O!s lncreased, the phase prescnts a sem!conduct!ng 11ke behavlor as 
determlned by reslstance rneasurments. 

Based on the observatlon of the 81-Pb-Sr-La-Cu-O sy~tem we 
deduced that the (2:2:0:1) phase tends to appear flrst, after a long 
annealing the La acts slmllarly to ca in the 80 K phasc. It prometes the 
formation of the (2:2: 1:2) phase or an Wlknown lso1norphlc phase. Oxygen 
nnnealJng at 800 ºe for 2 hours does not 1ncrease tho transltlon 
tcmperature likc ln the Bl-Sr-La-Cu-0 syslern. 

Examlnlng the effect of Ca In the system, we presume that the 
(2:2:0: l) phase is formed ffrst. Changlng the reaction condlt1ons we 
observed the formatlon of the (2:2: 1:2) ~ingle phase, but a 
superconductlng transl tlon was not pre!::ent above 20 K. Startlng w1 th 
other composltion we 1dent1fl¿d the formatlon of the (2:2:1~2) phase, 
CaO, and CuO. 
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